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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フッ素化イオノマーを分散させて含有するフルオロカーボン液状媒体を含むフルオロカ
ーボン液体組成物であって、前記フッ素化イオノマーは、動的光拡散法で測定して１０ｎ
ｍ～１４９ｎｍの間の平均粒径を有し、前記フッ素化イオノマーは：
テトラフルオロエチレンに由来するモノマー単位；
ペルフルオロエチレン性基と、親水性基に変換可能な官能基とを含有するフッ素化モノマ
ー単位であって、前記官能基は、－ＳＯ２Ｆ、－ＣＯＯＲ、－ＣＯＦおよびこれらの組み
合わせ［ここで、Ｒは、Ｃ１～Ｃ２０アルキルラジカルまたはＣ６～Ｃ２０アリールラジ
カルである］からなる群より選択される、フッ素化モノマー単位；
　式（ＯＦ－１）、（ＯＦ－２）、（ＯＦ－３）の間で選択されるビス－オレフィンに由
来するモノマー単位であって、ここで：
【化１】

［式中、ｊは、２～１０の間の整数であり、そして、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４は、同一ま



(2) JP 5770713 B2 2015.8.26

10

20

30

40

50

たは互いに異なり、Ｈ、ＦまたはＣ１～Ｃ５アルキルもしくは（ペル）フルオロアルキル
基である］であり；
【化２】

［式中、Ａの各々は、同一または互いに異なり、各出現で独立して、Ｆ、Ｃｌ、およびＨ
から選択され；Ｂの各々は、同一または互いに異なり、各出現で独立して、Ｆ、Ｃｌ、Ｈ
およびＯＲＢから選択され、ここで、ＲＢは、部分的に、または完全に、フッ素化または
塩素化され得る分枝状もしくは直鎖状のアルキルラジカルであり；Ｅは、エーテル結合で
挿入され得る、必要に応じてフッ素化されている、２個～１０個の炭素原子を有する二価
の基である］であり；

【化３】

［式中、Ｅ、ＡおよびＢは、上で規定された同じ意味を有し；Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７は、同一
または互いに異なり、Ｈ、ＦまたはＣ１～５アルキルもしくは（ペル）フルオロアルキル
基である］である
モノマー単位；並びに
　フッ素化イオノマーの末端位のヨウ素および／または臭素原子
を含む、フルオロカーボン液体組成物。
【請求項２】
　前記イオノマーが、３８０ｇ／当量～６２０ｇ／当量の間の当量重量を有する、請求項
１に記載の液体組成物。
【請求項３】
　前記ビス－オレフィンが、式：
　Ｒ１Ｒ２Ｃ＝ＣＨ－（ＣＦ２）ｍ－ＣＨ＝ＣＲ５Ｒ６

を有し、式中：ｍ＝２～１０であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ５、Ｒ６は、互いに同一または異な
り、ＨまたはＣ１～Ｃ５アルキル基である、請求項１に記載の液体組成物。
【請求項４】
　前記ヨウ素および／または臭素原子の含有量が、前記イオノマーに基づき０．１重量％
～５重量％の間である、請求項１に記載の液体組成物。
【請求項５】
　前記フルオロカーボン液状媒体が、ペルフルオロポリエーテルを含むか、またはペルフ
ルオロポリエーテルの混合物からなる、請求項１に記載の液体組成物。
【請求項６】
　前記含まれるペルフルオロポリエーテルが、一般式Ｆ３Ｃ－Ｏ－［ＣＦ２－ＣＦ（ＣＦ

３）－Ｏ］ｎ－［ＣＦ２－Ｏ］ｍ－ＣＦ３［式中、ｍおよびｎは、ｎ＞０かつｍ≧０の整
数である］を有し、前記ペルフルオロポリエーテルは、各々、３００原子質量単位（ａｍ
ｕ）～６００ａｍｕの間の分子量および２０℃～１５０℃の間の沸点を有する、請求項５
に記載の液体組成物。
【請求項７】
　前記液体組成物が、一般式Ｆ３Ｃ－Ｏ－［ＣＦ２－ＣＦ（ＣＦ３）－Ｏ］ｎ－［ＣＦ２
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－Ｏ］ｍ－ＣＦ３を有するペルフルオロポリエーテルの混合物を含有し、前記混合物は、
５５℃～１３５℃の間に含まれる、沸点、および０．０５未満の添字ｍとｎとの間の比率
（ｍ／ｎ）を有する、請求項６に記載の液体組成物。
【請求項８】
　前記液体組成物が、一般式Ｆ３Ｃ－Ｏ－［ＣＦ２－ＣＦ（ＣＦ３）－Ｏ］ｎ－［ＣＦ２

－Ｏ］ｍ－ＣＦ３を有するペルフルオロポリエーテルの混合物を含有し、各ペルフルオロ
ポリエーテルは、４００ａｍｕ～６００ａｍｕの間の分子量を有し、前記混合物は、８０
℃～１００℃の間に含まれる沸点および０．０５未満の添字ｍとｎとの間の比率（ｍ／ｎ
）を有する、請求項６に記載の液体組成物。
【請求項９】
　前記フルオロカーボン液状媒体が、水素化フルオロポリエーテルを含むか、または水素
化フルオロポリエーテルの混合物からなり、該水素化フルオロポリエーテルが、一般式Ｒ
＊－Ｏ－Ｒｆ’－Ｒ＊’を有し、式中：
　－Ｒ＊およびＲ＊’は、同一または互いに異なり、－ＣｍＦ２ｍ＋１基と－ＣｎＦ２ｎ

＋１－ｈＨｈ基との間で独立して選択され、ここで、ｍ、ｎは、１～３の整数であり、ｈ
は、ｈ≦２ｎ＋１となるように選択される≧１の整数であるが、但し、Ｒ＊およびＲ＊’
のうちの少なくとも一方は、上で規定された通りの－ＣｎＦ２ｎ＋１－ｈＨｈ基であり；
　Ｒｆ’は、以下の構造（１）、（２）および（３）の間で選択され、ここで：
　構造（１）は、－（ＣＦ２Ｏ）ａ－（ＣＦ２ＣＦ２Ｏ）ｂ－（ＣＦ２－（ＣＦ２）ｚ’

－ＣＦ２Ｏ）ｃであり、ここで、ａ、ｂおよびｃは、５０までの整数であり、ｚ’は、１
または２の整数であり、ａ≧０、ｂ≧０、ｃ≧０かつａ＋ｂ＞０であり；
　構造（２）は、－（Ｃ３Ｆ６Ｏ）ｃ’－（Ｃ２Ｆ４Ｏ）ｂ－（ＣＦＸＯ）ｔ－であり、
ここで、Ｘは、各出現で独立して、－Ｆおよび－ＣＦ３の間で選択され；ｂ、ｃ’および
ｔは、１０までの整数であり、ｃ’＞０、ｂ≧０、ｔ≧０であり；そして
　構造（３）は、－（Ｃ３Ｆ６Ｏ）ｃ’－（ＣＦＸＯ）ｔ－であり、ここで、Ｘは、各出
現で独立して、－Ｆおよび－ＣＦ３の間で選択され；ｃ’およびｔは、１０までの整数で
あり、ｃ’＞０、ｔ≧０である、
請求項１に記載の液体組成物。
【請求項１０】
　Ｒｆ’が、構造（１）および（２）の中から選択される、請求項９に記載の液体組成物
。
【請求項１１】
　前記フルオロカーボン液状媒体が、メトキシノナフルオロブタン異性体（ＣＦ３）２Ｃ
ＦＣＦ２－Ｏ－ＣＨ３および／またはＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２－Ｏ－ＣＨ３を含む、請
求項１に記載の液体組成物。
【請求項１２】
　前記フッ素化イオノマーが：
　テトラフルオロエチレンに由来するモノマー単位；
　ペルフルオロエチレン性基と、親水性基に変換可能な官能基であって前記親水性基は－
ＳＯ２Ｆ、－ＣＯＯＲ、－ＣＯＦおよびこれらの組み合わせ［式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ２０

アルキルラジカルまたはＣ６～Ｃ２０アリールラジカルである］からなる群より選択され
る官能基とを含有するフッ素化モノマー単位；
　式：
　Ｒ１Ｒ２Ｃ＝ＣＨ－（ＣＦ２）ｍ－ＣＨ＝ＣＲ５Ｒ６

［式中：ｍ＝２～１０であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ５、Ｒ６は、互いに同一または異なり、Ｈ
またはＣ１～Ｃ５アルキル基である］のビス－オレフィンに由来するモノマー単位；並び
に
　フッ素化イオノマーの主鎖の末端位におけるヨウ素および／または臭素原子
を含む、請求項１に記載の液体組成物。
【請求項１３】
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　ペルフルオロエチレン性基と、親水性基に変換可能な官能基とを含有する前記フッ素化
モノマー単位が、式：
　ＣＦ２＝ＣＦ－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ２ＳＯ２Ｆ
を有する、請求項１２に記載の液体組成物。
【請求項１４】
　前記液体組成物が、追加的にラジカル開始剤を含む、請求項１に記載の液体組成物。
【請求項１５】
　前記ビス－オレフィンが、式：
　Ｒ１Ｒ２Ｃ＝ＣＨ－（ＣＦ２）ｍ－ＣＨ＝ＣＲ５Ｒ６

［式中：ｍ＝２～１０であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ５、Ｒ６は、互いに同一または異なり、Ｈ
またはＣ１～Ｃ５アルキル基である］を有する、請求項１４に記載の液体組成物。
【請求項１６】
　前記ラジカル開始剤が、有機ジアルキルペルオキシドである、請求項１４に記載の液体
組成物。
【請求項１７】
　前記ラジカル開始剤が、２，５－ジ（ｔ－ブチルペルオキシ）－２，５－ジメチルヘキ
サンである、請求項１４に記載の液体組成物。
【請求項１８】
　物品であって、
　前記物品は、メタノールと水との溶液で湿潤可能な微孔質膜複合材料を含み、前記微孔
質膜複合材料は、微孔質膜支持体と、前記微孔質膜支持体の表面上および細孔上に非晶質
の架橋フッ素化イオノマーを含むある量のコーティングとを含み、前記微孔質膜複合材料
は、水オートクレーブ後に非脱湿潤性であり、そして前記微孔質膜複合材料は、９７，９
０５Ｐａの圧力で５００ｍＬのイソプロピルアルコールを用いて測定される場合、被覆さ
れていない微孔質膜支持体の平均イソプロピルアルコール流動損失と比較して８２％以下
の平均イソプロピルアルコール流動損失を有し、前記微孔質膜支持体の細孔径は、０．４
５ミクロン以下であり、前記架橋フッ素化イオノマーは：
　テトラフルオロエチレンに由来するモノマー単位；
　ペルフルオロエチレン性基と親水性基に変換可能な官能基とを含むフッ素化モノマー単
位に由来するフッ素化イオノマー単位であって、前記親水性基に変換可能な官能基は、－
ＳＯ２Ｆ、－ＣＯＯＲ、－ＣＯＦおよびこれらの組み合わせ［ここで、Ｒは、Ｃ１～Ｃ２

０アルキルラジカルまたはＣ６～Ｃ２０アリールラジカルである］からなる群より選択さ
れる、フッ素化イオノマー単位；並びに
　式：
　Ｒ１Ｒ２Ｃ＝ＣＨ－（ＣＦ２）ｍ－ＣＨ＝ＣＲ５Ｒ６

［式中：ｍ＝２～１０であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ５、Ｒ６は、互いに同一または異なり、Ｈ
またはＣ１～Ｃ５アルキル基である］のビス－オレフィンに由来するモノマー架橋単位
　を含み、
　請求項１に記載のフルオロカーボン液体組成物を使用して調製される、
物品。
【請求項１９】
　前記コーティングの量が、前記微孔質膜複合材料の２５重量％～３０重量％である、請
求項１８に記載の物品。
【請求項２０】
　フッ素化イオノマー単位が、式：
　ＣＦ２＝ＣＦ－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ２ＳＯ２Ｆ
のフッ素化モノマー単位に由来する、請求項１８に記載の物品。
【請求項２１】
　前記微孔質膜複合材料が、１０ｍ２／ｇ以上の表面積および９５ｎｍｏｌ／ｃｍ２以上
のイオン交換容量を有する、請求項１８に記載の物品。
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【請求項２２】
　前記微孔質膜複合材料が、前記微孔質膜複合材料のメチレンブルー染料で染色された試
料のデンシトメトリー読取り値により決定される平均デンシトメーター値を有し、前記平
均デンシトメーター値は、前記メチレンブルー染料で染色された微孔質膜複合材料の直径
４７ｍｍ試料を通しての、７０℃～８０℃の間の温度にて、少なくとも８０ｍＬ／分の流
量での、５０００ｐｐｍのフルオロ界面活性剤を含有するイソプロピルアルコールとの４
時間以上の貫流接触後の、前記メチレンブルー染料で染色された微孔質膜複合材料の前記
デンシトメーターにより決定される平均デンシトメーター値の±９％の範囲内にある、請
求項１８に記載の物品。
【請求項２３】
　前記微孔質膜複合材料が、前記微孔質膜複合材料のメチレンブルー染料で染色された試
料のデンシトメトリー読取り値により決定される平均デンシトメーター値を有し、前記平
均デンシトメーター値は、前記メチレンブルー染料で染色された微孔質膜複合材料の直径
４７ｍｍ試料を通しての、７０℃～８０℃の間の温度にて、少なくとも８０ｍＬ／分の流
量での、５０００ｐｐｍのフルオロ界面活性剤を含有するイソプロピルアルコールとの、
４時間以上の貫流接触後の、前記微孔質膜複合材料の前記メチレンブルー染料で染色され
た試料の前記デンシトメーターにより決定される平均デンシトメーター値と、スチューデ
ントｔ検定により９５％の信頼限界で異ならない、請求項１８に記載の物品。
【請求項２４】
　前記フッ素化イオノマーが、０．０１重量％～５重量％の間の前記ビス－オレフィンを
含有する、請求項１８に記載の物品。
【請求項２５】
　前記コーティングが、４６０ｇ／当量～６００ｇ／当量の間の当量重量を有するイオノ
マーを含む、請求項１８に記載の物品。
【請求項２６】
　０．１ミクロン以下の細孔および１０ｍ２／ｇ以上の表面積を有する微孔質膜支持体、
を含む多孔質膜複合材料であって、
　前記微孔質膜支持体の表面および細孔は、酸性親水性基を有する少なくとも１種の架橋
非晶質イオノマーで被覆されており、
　架橋非晶質イオノマーは、請求項１に記載のフルオロカーボン液体組成物を使用して形
成され、
　前記微孔質膜複合材料が、９５ｎｍｏｌ／ｃｍ２以上のイオン交換容量を有し、水オー
トクレーブ後に非脱湿潤性であり、９７，９０５Ｐａの圧力で５００ｍＬのイソプロピル
アルコールを用いて測定される場合、被覆されていない微孔質膜支持体の平均イソプロピ
ルアルコール流動損失と比較して８２％以下の平均イソプロピルアルコール流動損失を有
し、前記微孔質支持体上の架橋非晶質イオノマー重量パーセントは、２５重量％～３０重
量％の間であり；そして
　前記微孔質膜複合材料は、前記微孔質膜複合材料のメチレンブルー染料で染色された試
料のデンシトメトリー読取り値により決定される平均デンシトメーター値を有し、前記平
均デンシトメーター値は、前記メチレンブルー染料で染色された微孔質膜複合材料の直径
４７ｍｍ試料を通しての、７０℃～８０℃の間の温度にて、少なくとも８０ｍＬ／分の流
量での、５０００ｐｐｍのフルオロ界面活性剤を含有するイソプロピルアルコールとの４
時間以上の貫流接触後の、前記メチレンブルー染料で染色された微孔質膜複合材料の前記
デンシトメーターにより決定される平均デンシトメーター値の±９％の範囲内にある、
　多孔質膜複合材料。
【請求項２７】
　ｊは、４～８の間の整数である、請求項１に記載の液体組成物。
【請求項２８】
　Ｅは、－（ＣＦ２）ｍ－基であり、ここで、ｍは３～５の整数である、請求項１に記載
の液体組成物。
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【請求項２９】
　（ＯＦ－２）型のビス－オレフィンは、Ｆ２Ｃ＝ＣＦ－Ｏ－（ＣＦ２）５－Ｏ－ＣＦ＝
ＣＦ２である、請求項１に記載の液体組成物。
【請求項３０】
　構造（１）において、ａ、ｂおよびｃは、１０までの整数である、請求項９に記載の液
体組成物。
【請求項３１】
　構造（１）において、ａおよびｂは、各々、＞０であり、ｂ／ａは、０．１～１０の間
に含まれる、請求項９に記載の液体組成物。
【請求項３２】
　構造（２）において、ｂおよびｔは、＞０であり、ｃ’／ｂは、０．２～５．０の間に
含まれ、（ｃ’＋ｂ）／ｔは、５～５０の間に含まれる、請求項９に記載の液体組成物。
【請求項３３】
　構造（３）において、ｔ＞０であり、ｃ’／ｔは、５～５０の間に含まれる、請求項９
に記載の液体組成物。
【請求項３４】
　微孔質膜複合材料は、多層である、請求項１８に記載の物品。
【請求項３５】
　架橋非晶質イオノマーが３８０ｇ／当量～６２０ｇ／当量の間の当量重量を有する、請
求項２６に記載の多孔質膜複合材料。
【請求項３６】
　微孔質膜複合材料は、多層である、請求項２６に記載の多孔質膜複合材料。
【請求項３７】
　前記フッ素化イオノマーは、動的光拡散法で測定して３７ｎｍ～８８ｎｍの間の平均粒
径を有する、請求項１に記載の液体組成物。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願の相互参照
　本出願は、出願人整理番号２００８０００３８Ｐの２００９年４月６日に出願された米
国仮特許出願第６１／１６６，８７９号明細書の利益を主張しており、その内容は、参照
によりその全体が本明細書に援用される。
【背景技術】
【０００２】
　多孔質膜は、種々の液体および気体を濾過し、これらの流体から汚染物質、例えば、粒
子、組織断片、細胞、微生物、気泡、ゲル粒子などを除去するために使用されている。こ
うした多孔質膜は、ポリマー組成物、金属、セラミックおよび／または生物学的組成物か
ら形成され得、制御された適度な多孔度、細孔径および細孔径分布、ならびに規定厚さを
有し得る。多孔質膜は、単独でも使用され得、または流体流れ中に挿入されてその流体か
らの粒子などの除去をもたらし得るフィルターデバイス、例えば、カートリッジに組み込
まれることもあり得る。
【０００３】
　多孔質膜は、濾過する流体に対して耐薬品性があり、濾過の間、膜の強度、多孔度、化
学的完全性、および清浄度を維持する。例えば、超小型電子回路の製造において、ポリマ
ー多孔質膜で作られたフィルターは、種々の腐食性のまたは化学的に活性な処理流体（液
体、超臨界流体、および気体）を精製して、粒子状汚染物質が欠陥および回路の故障の原
因となるのを予防するために使用される。流体の濾過または精製は、通常、多孔質膜に処
理流体を、多孔質膜の上流側のより高い圧力の帯域から多孔質膜の下流側のより低い圧力
の帯域の方に通過させることによって行われる。従って、このようにして濾過される液体
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、気体、さらには超臨界流体も、多孔質膜フィルターを横切っての圧力降下を被る。
【０００４】
　液体については、多孔質膜を横切ってのこの圧力降下または差圧は、多孔質膜の下流側
の液体よりも高いレベルの溶存気体を多孔質膜の上流側の液体が有するという結果をもた
らし得る。空気などの気体は、より低い圧力の液体に比べ、より高い圧力の液体に、より
高い溶解度を有するため、液体における気体溶解度および／または気体圧縮率に変化が生
じる。液体が膜フィルターの上流側から下流側に進むにつれて、溶存気体は気泡を形成し
、粒子または表面欠陥上に核を形成するか、または膜中の溶液から出てきて液体のガス発
生をもたらし得る。ガスを発生させ得る液体、すなわちガス発生性液体は、半導体および
超小型電子デバイスの製造において一般的に使用されており、例えば、水、過酸化水素、
ＳＣ１およびＳＣ２洗浄浴、オゾン化水、アルコールなどの有機溶媒、フォトレジストお
よび反射防止膜、現像液、必要に応じて酸化剤を含有し得る他の水性の酸および塩基、な
らびに緩衝化酸化物エッチ液（ＢＯＥ）などの塩含有溶液が挙げられ得る。
【０００５】
　疎水性多孔質膜は、直接的に水では湿潤されず、多孔質膜上の水滴について９０°より
大きい接触角を有する。疎水性多孔質膜でのガス発生性液体の濾過は、内部細孔表面およ
び外部または幾何学的表面を含めた疎水性膜上の部位および表面で溶存気体が液体から出
てくるという結果をもたらし得る。疎水性多孔質膜は、液体よりも気体に対してより大き
な親和力を有する。その液体から出てくる気体は、蓄積され、ガスポケットを形成し得、
これが、疎水性多孔質膜の表面および細孔に付着する。こうしたガスポケットは、継続的
な液体ガス発生により大きさが大きくなると、疎水性多孔質膜の細孔から液体を押し退け
始め、最終的に、その疎水性多孔質膜の有効濾過領域を低減する。この現象は、疎水性多
孔質膜の流体湿潤部分、すなわち流体充満部分が徐々に流体非湿潤部分、すなわち気体充
満部分へと変えられていくことから、一般に、疎水性多孔質膜の脱湿潤（ｄｅｗｅｔｔｉ
ｎｇ）と呼ばれる。疎水性多孔質膜において脱湿潤が起こる場合、膜のこの部分での濾過
ができなくなり、その結果フィルターの全体的な濾過効率が低下することになる。
【０００６】
　Ｔｅｆｌｏｎ（登録商標）のような化学的に不活性なフィルター材料が、腐食性の化学
的に活性な流体中での膜の劣化を防止するために使用され得る。そのような流体に対して
不適合性のフィルター膜は、膜組成物の化学分解に繋がり得る劣化を被り得る。膜劣化は
、使用中に抽出物がフィルターから放出される、したがって、濾過される流体の純度、完
全性および清浄度が損なわれるという結果をもたらし得る。例えば、ＰＴＦＥ（ポリテト
ラフルオロエチレン）またはＰＦＡ（ポリテトラフルオロエチレン－コ－ペルフルオロア
ルコキシビニルエーテル）などのフッ素含有ポリマーで作られた膜フィルターが、こうし
た用途において利用され得る。フッ素含有ポリマーは、その化学的不活性および優れた耐
化学薬品性でよく知られている。フッ素含有ポリマーの１つの不利な点は、それが疎水性
であることであり、したがって、そのようなポリマーで作られた多孔質膜は、水性液また
はその膜の表面エネルギーよりも大きい表面張力を有する他の流体で濡れにくいことであ
る。疎水性膜の表面を水または水性流体で濡らすために現在行われているのは、まず低表
面張力の、例えばイソプロピルアルコールなどの有機溶媒で膜表面を濡らし、続いて、多
孔質膜表面と水および有機溶媒の混合物とを接触させ、次いで、この交換された膜と水ま
たは水性流体とを接触させるというやり方である。この方法は、処分されねばならない大
量の溶媒廃棄物を生じ得、フィルターカートリッジの水での付加的な流水洗浄のせいで大
量の水を消費し得る。あるいは、疎水性膜は、圧力下にて水で濡らされ得る。この加圧押
込法（ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｉｎｔｒｕｓｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ）は、密細孔膜には、時
間がかかり、費用がかかって有効ではなく、薄い多孔質膜の破壊をもたらし得る。さらに
、この方法は、膜中の細孔の実質的部分への完全な水の浸入を確実にするものではない。
【０００７】
　疎水性多孔質膜とは対照的に、親水性多孔質膜は、水性液に接触すると自然に濡れるた
め、膜表面を濡らすための処理方法は使用されない。つまり、有機溶媒もしくは加圧押込
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での前処理、または、例えば攪拌などによる機械的エネルギーが、親水性膜表面を水で濡
らすために使用されることはない。
【０００８】
　Ｍｏｙａは、参照によりその全体が本明細書に援用される米国特許第６，３５４，４４
３号明細書において、表面全体を非脱湿潤性にするために結合ペルフルオロカーボンコポ
リマー組成物で変性されたポリペルフルオロカーボン膜などの多孔質膜の変性および特性
決定を開示している。多孔質膜基体または支持体が、溶媒または希釈剤中のペルフルオロ
カーボンコポリマー組成物と接触される。過剰なペルフルオロカーボンコポリマー組成物
は、このコポリマーのための溶媒または希釈剤で表面から除去される。この溶媒または希
釈剤は、膜表面に結合したペルフルオロカーボンコポリマー組成物を除去しない。このコ
ポリマー組成物を表面に結合させた膜は、次いで、膜基体と表面変性用ペルフルオロカー
ボンコポリマー組成物との間の結合を向上させるために熱処理される。ペルフルオロカー
ボンコポリマー組成物は、膜細孔の実質的な封鎖または閉塞を回避しながら膜表面が完全
に変性されるような濃度および量で利用される。表面変性多孔質膜は、未変性膜を横切っ
ての圧力降下と比較して、２５％超の増加を上回らない圧力降下を有する。完全な表面変
性は、メチレンブルー染料での染色により決定され得る。
【０００９】
　Ｓｔｅｕｃｋは、米国特許第４，６１８，５３３号明細書において、フッ素化されてい
ない架橋ポリマーで直接的に被覆された多孔質ポリマー膜から形成される複合材料多孔質
膜を開示している。この複合材料多孔質膜は、多孔質ポリマー膜の多孔度を保持する。こ
の複合材料多孔質膜は、あるモノマーから形成されヒドロキシアルキルアクリレートで架
橋されたポリマーで直接的に被覆された多孔質ポリフッ化ビニリデン膜から形成される。
【００１０】
　Ｍｏｙａは、米国特許第５，９２８，７９２号明細書において、ペルフルオロカーボン
コポリマー組成物で表面が完全に変性された多孔質膜生成物を生成するための方法を開示
している。多孔質膜基体が、ペルフルオロカーボンコポリマー組成物を含有する溶液と接
触して、その組成物を基体表面上に結合させる。この基体は、過剰なペルフルオロカーボ
ンコポリマー組成物を除去するために機械力に供され、次いで熱処理される。
【００１１】
　Ｍｏｙａは、米国特許第６，１７９，１３２号明細書において、ペルフルオロカーボン
ポリマー組成物で表面が変性された多孔質ポリペルフルオロカーボン膜基体から形成され
る多孔質膜を開示している。この変性された表面は、直接的に水で湿潤される。
【００１２】
　Ｍｏｙａは、米国特許第７，０９４，４６９号明細書において、未変性基体と比較して
改善された親水特性を有する表面を提供するために、親水性官能基を有する、例えば、架
橋および／またはグラフトによって固定化されたフルオロカーボンで表面が変性されたフ
ッ素含有ポリマー基体から形成される、多孔質もしくは非多孔質の膜または物品を開示し
ている。この変性された表面は、水性流体で湿潤後に非脱湿潤性である、または直接的に
水性流体によって湿潤される。このフッ素含有ポリマー基体は、多孔質膜とすることもで
き、または非多孔質物品とすることもできる。固定化されたフルオロカーボンは、式：［
Ｔ－ＳＯ２Ｙ－ＳＯ２Ｔ’］－Ｍ＋［式中、ＴおよびＴ’は、同一または異なり、少なく
とも１つの活性な重合官能基、例えば、不飽和または開環可能な環などを有する有機ラジ
カルを含み；－Ｍ＋は、無機カチオンを含む］を有するモノマーから形成される。
【００１３】
　Ｍｏｙａは、米国特許第７，１１２，３６３号明細書において、未変性基体と比較して
改善された親水特性を有する表面を提供するために、親水性官能基を有する架橋または分
岐したフルオロカーボンポリマー組成物で表面が変性されたフッ素含有ポリマー基体から
形成される、多孔質もしくは非多孔質の膜または物品を開示している。このフッ素含有ポ
リマー基体は、多孔質膜とすることができ、または非多孔質物品とすることもできる。親
水性官能基を有する架橋フルオロカーボン、例えば、ペルフルオロカーボンなどのポリマ
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ー組成物を含む表面が提供され、この架橋フルオロカーボンポリマー組成物は、スルホニ
ルもしくはカルボニル含有基を有し重合鎖を連結する連結橋または架橋を有する。
【００１４】
　Ｍｏｙａは、米国特許第７，２８８，６００号明細書において、フルオロカーボンポリ
マー前駆体から形成される、フッ素化架橋基で架橋された、親水性官能基を有する架橋フ
ルオロカーボンポリマー組成物であって、熱的および化学的に安定であり、そのフルオロ
カーボンポリマー前駆体よりも親水性が高められ得る架橋フルオロカーボンポリマー組成
物を開示している。過フッ素化架橋基で架橋された架橋ペルフルオロカーボンポリマー組
成物は、例えば、水酸化アンモニウムなどの塩基、過酸化水素またはオゾンなどの酸化剤
などの反応性の高い試薬、および水を含有する、約９より大きいｐＨを有する液体組成物
（例えば、電子部品の製造の間に使用されるＳＣ１などの特殊洗浄（ＳＣ）溶液）との接
触による分解に対して安定である。米国特許第７，２８８，６００号明細書によれば、非
過フッ素化有機基を含有する架橋部分がこうした試薬との接触により分解された状態にな
り、これらの非過フッ素化化学架橋が破壊される結果、架橋ポリマーはその元の架橋度を
失う。親水性官能基を有する当該架橋フルオロカーボンポリマー組成物は、重合鎖の部分
を連結するループを含み得るスルホニルもしくはカルボニル含有基を有し重合鎖を連結す
る連結橋または架橋を有することが開示されている。
【００１５】
　参照によりその全体が本明細書に援用される米国特許第６，９０２，６７６号明細書は
、水により湿潤され得る多孔質親水性膜を開示している。この親水性膜は、非晶質イオノ
マーを含浸させた多孔質不活性支持体を含み、この親水性膜は、それが１Ｌ／（時間　ｍ
２　ａｔｍ）より高い、場合によっては５００Ｌ／（時間　ｍ２　ａｔｍ）より高い透水
度を有すること；そのイオノマーが非晶形であるかまたは５％未満の結晶化度を有し、か
つ酸性型の親水性基を有することを特徴とする。０．２ミクロンの多孔度および４０ミク
ロンの厚さを有する二軸延伸（ｂｉｓｔｒｅｔｃｈｅｄ）ＰＴＦＥベースのＧｏｒｅｔｅ
ｘ膜が使用される。高い透過性を有する膜（支持体＋イオノマー）は、０．５～１０重量
％の含浸イオノマー量を含有する。２０重量％イオノマー～３０重量％イオノマーが使用
される場合には、気体を部分的に吸蔵した膜および完全に吸蔵した膜の両方が見られる。
この特許は、（過）フッ素化イオノマーは架橋され得るが、架橋を行うことによって得ら
れ得る膜は多孔質の非架橋の膜よりも低い透水性を示し、これが架橋エンティティ（ｃｒ
ｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ　ｅｎｔｉｔｙ）に依存することを開示している。さらに、架橋は
支持体壁を被覆するイオノマー量を増加させることが開示されている。この特許における
２つの実施例は、含浸微孔質膜の総質量の１６重量％イオノマーおよび３３重量％イオノ
マーを含むフッ素化溶媒を使用した架橋多孔質膜の調製を記載している。
【００１６】
　Ｂｅｎｅｚｒａは、米国特許第４，４７０，８５９号明細において、分散ペルフルオロ
カーボンコポリマーから、例えば網状電極またはフィルターなどの多孔質基体上に親水性
コーティングを形成するための方法を開示している。このコーティングは架橋されない。
Ｂｅｎｅｚｒａによれば、そのようなコーティングにおいて使用されるペルフルオロカー
ボンコポリマーは、多孔質または微孔質の基体に親水特性を付与するのに十分なスルホニ
ルおよび／またはカルボニルベースまたは由来の官能基の存在を合理的に確保するために
は、約１５００を超えない当量重量を有するべきである。さらに、Ｂｅｎｅｚｒａは、コ
ポリマーペルフルオロカーボン１単位当たりに過多の官能基が存在する場合には、多孔質
または微孔質の基体に塗布されたコーティングは、例えば水性流体に、過度に可溶であり
得、またはそのコーティングと接触している材料により浸食的に攻撃されることもあり得
ることを開示している。Ｂｅｎｅｚｒａは、使用されるペルフルオロカーボンポリマーの
当量重量は、コポリマーペルフルオロカーボンのペンダント官能基が、カルボニルベース
または由来の場合は約９００以上であり、ペンダント官能基がスルホニルベースまたは由
来の場合は約９５０以上であることを開示している。
【００１７】
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　Ｂｅｎｅｚｒａは、さらに、コーティング分散体は、分散媒が除去されて微孔質基体の
基礎構造（ｉｎｆｒａｓｔｒｕｃｔｕｒｅ）の実質的に全ての表面にペルフルオロカーボ
ンコポリマーコーティングを残す間、その微孔質基礎構造内に比較的容易に保持されるの
に十分なほど粘性であるべきであることを開示している。Ｂｅｎｅｚｒａによれば、粘性
または他の理由で、連続微孔質（ｏｐｅｎｌｙ　ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ）基体内の分散
体または溶液が、分散媒除去の間に流出し得るような場合には、分散媒または溶媒の除去
の間にタンブリング技術を利用すると、基礎構造内にペルフルオロカーボンコポリマーを
保持するのを助け得る。別の選択肢として、Ｂｅｎｅｚｒａは、微孔質基体の基礎構造の
表面へのペルフルオロカーボンコポリマーの付着を、その基礎構造中インサイチューでコ
ポリマーペルフルオロカーボンを沈殿させることによって向上させ得ることを開示してい
る。このような多量のコーティングの膜表面での保持は、特に０．２ミクロン以下の細孔
径を有する微孔質膜については、低透水性に繋がり得る。
【００１８】
　米国特許第６，５７６，１００号明細書は、少なくとも１つのエチレン不飽和を含有す
る１種以上のフッ素化モノマーに由来するモノマー単位、および示された当量重量を与え
るような量でスルホン基－ＳＯ２Ｆを含有するフッ素化モノマー単位を含む、３８０～１
３００ｇ／当量の当量重量を有する架橋スルホンフッ素化イオノマーを開示している。こ
の開示によれば、一般に、より低い当量重量を有するイオノマーであるスルホン基の量が
多くなるほど、電気化学的用途におけるイオン交換容量および触媒用途における触媒活性
の両方に関して、その適用におけるイオノマーの効率が向上する。この開示によれば、例
えば燃料電池などの電気化学的用途において、イオノマーの伝導性とイオノマーの水の保
持力との間には直接的な相関関係がある。この特許によれば、イオン基の存在率を高める
と、イオン伝導性が増し、ある一定の限度内で、ポリマーが維持し得る水の量が増大した
。
【００１９】
　Ｂａｃｉｎｏは、米国特許第７，３０６，７２９号明細書において、例えば膜に対する
支持または保護を提供し得る１つ以上の追加層で膜を層状化することにより、複合材フィ
ルターまたは複合材通気孔として構築され得る多孔質ＰＴＦＥ膜を開示している。この１
つもしくは複数の追加層は、最終用途要件に応じて、膜に結合されてもされなくてもよい
。Ｂａｃｉｎｏによれば、これらの膜は、それらを、例えば水性流体の濾過を含む、液体
濾過用途において使用可能にする種々の技術によって親水性（圧力をほとんどまたは全く
かけない状態で水濡れ性）にされ得る。この明細書によれば、多孔質ＰＴＦＥ膜は、それ
を親水性にするために、イソプロピルアルコール／脱イオン水の５０／５０混合物中１％
ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）の溶液への浸漬によって処理された。多孔質膜上のＰＶ
Ａコーティングは、半導体加工に使用される洗浄浴において予想される、酸化、強アルカ
リおよび高温による腐食環境において、安定ではないであろう。したがって、ＰＶＡ被覆
多孔質膜は、そのような浴中での長時間にわたる使用の間に脱湿潤し、疎水性になると予
想される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２０】
【特許文献１】米国特許第６，３５４，４４３号明細書
【特許文献２】米国特許第４，６１８，５３３号明細書
【特許文献３】米国特許第５，９２８，７９２号明細書
【特許文献４】米国特許第６，１７９，１３２号明細書
【特許文献５】米国特許第７，０９４，４６９号明細書
【特許文献６】米国特許第７，１１２，３６３号明細書
【特許文献７】米国特許第７，２８８，６００号明細書
【特許文献８】米国特許第６，９０２，６７６号明細書
【特許文献９】米国特許第４，４７０，８５９号明細書
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【特許文献１０】米国特許第６，５７６，１００号明細書
【特許文献１１】米国特許第７，３０６，７２９号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２１】
　したがって、有機溶媒含量を減少させた水溶液で湿潤され、良好な流動特性を有する、
改善された非脱湿潤特性を有する微孔質膜に対する継続的な必要性が存在する。
【課題を解決するための手段】
【００２２】
　イオノマーおよび架橋剤を含有するフルオロカーボン液体組成物の、例えばロールコー
ターを用いることによる微孔質膜支持体内への塗布は、微孔質膜上のそのイオノマーの架
橋コーティングが、同じフルオロカーボン液体組成物を含浸させた微孔質膜支持体のある
液体の流動損失と比較して、その同じ液体のより低い流動損失を有するという結果をもた
らすことが見出された。さらに、フルオロカーボン液体組成物の塗布によって被覆された
微孔質膜支持体の流動損失は、フルオロカーボン溶媒中のイオノマー濃度によって確実に
変えられ得る。さらに、本発明の変形例（ｖｅｒｓｉｏｎ）における微孔質膜支持体上に
塗布された架橋イオノマーコーティングは、当量重量が低いものほど湿潤性が劣るが、よ
り高い当量重量の架橋イオノマーを用いて作製された、微孔質支持体上に塗布された類似
のコーティングと比較して、より優れた流動損失特性を有することが見出された。
【００２３】
　本発明の変形例は、微孔質膜支持体の流体接触表面に塗布され硬化された、フッ素化イ
オノマー、ラジカル開始剤、および架橋剤を含むフルオロカーボン液体組成物のコーティ
ングを有する微孔質膜複合材料を包含する。微孔質膜支持体は、イオノマーの変換可能な
官能基を親水性基に転化するために活性化され得る。微孔質膜複合材料は、水オートクレ
ーブ後に非脱湿潤性であり、３８０ｇ／当量～６２０ｇ／当量の間の当量重量を有する少
なくとも１種の架橋非晶質イオノマーが塗布された微孔質膜支持体を含む。イオノマーは
、フルオロカーボン溶媒、フッ素化イオノマーおよび／またはフッ素化イオノマー前駆体
、ラジカル開始剤、ならびに架橋剤を含むコーティング溶液から塗布される。コーティン
グ溶液中のイオノマー前駆体は、最終の微孔質膜複合材料が、メタノールと水とを含有す
る溶液で湿潤され、非脱湿潤性で、かつ微孔質膜支持体と比較して８２％以下の流動損失
を有するものとなるように、架橋性イオノマーまたは架橋性イオノマー前駆体で微孔質膜
支持体表面および微孔質膜支持体細孔を被覆する量で存在する。本発明の一部の変形例に
おいて、この微孔質膜複合材料は、２２．５℃にて１０００Ｌ／時間　ｍ２　ａｔｍ以上
の透水度を有する。
【００２４】
　本発明の１つの変形例は、水中でのオートクレーブ処理後に非脱湿潤性である、メタノ
ールと水とを含有する溶液で湿潤可能な高表面積微孔質膜複合材料を含む。この微孔質膜
複合材料は、流体接触表面上にコーティングを有する微孔質膜支持体を含み、このコーテ
ィングは、イオノマーおよび架橋基を含む。この微孔質膜複合材料コーティングは、微孔
質膜支持体の定格細孔径が０．４５ミクロン以下である場合に、一部の変形例においては
、微孔質膜支持体の細孔径が０．２ミクロン以下である場合に、被覆されていない微孔質
膜についての平均イソプロピルアルコール流動時間に基づき８２％以下の平均イソプロピ
ルアルコール流動損失を微孔質膜複合材料が有することになる厚さを有する。一部の変形
例において、この微孔質膜支持体は、多層構造を有する。
【００２５】
　本発明の別の変形例は、微孔質膜支持体の流体接触細孔および表面に、非晶質フッ素化
イオノマーを含む架橋コーティングを有する微孔質膜複合材料である。この微孔質膜支持
体上の薄い架橋コーティングは、水中でのオートクレーブ試験によると非脱湿潤性であり
、２２．５℃または約２２．５℃にて１０００Ｌ／ａｔｍ×時間×ｍ２より高い透水度に
よって特徴付けられ得る微孔質膜複合材料をもたらす。この被覆微孔質膜複合材料は、水
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中にメタノールを含有する溶液で湿潤され得る。本発明の一部の変形例において、微孔質
膜複合材料は、水中に、８０重量％未満のメタノール、一部の変形例においては６０重量
％未満のメタノール、さらに他の変形例においては３５重量％未満のメタノール、なおさ
らに他の変形例においては１５重量％未満のメタノールを有する、水中にメタノールを含
有する溶液により湿潤される。本発明の一部の変形例において、微孔質膜支持体の表面上
のコーティングの質量は、微孔質膜複合材料の、約２５重量％～約３０重量％の間であり
得る。本発明の他の変形例において、微孔質膜支持体の表面上のコーティングの質量は、
微孔質膜複合材料の約２重量％～約３０重量％の間であり得る。本発明の変形例において
、被覆微孔質膜複合材料は、６０ｎｍｏｌ／ｃｍ２より高い、一部の変形例においては９
５ｎｍｏｌ／ｃｍ２より高いイオン交換容量を有し得る。微孔質膜支持体上の架橋イオノ
マーコーティングの均一性は、デンシトメトリー読取り値が０．４以下の相対標準偏差を
有する、メチレンブルー染料で染色された被覆微孔質膜複合材料のデンシトメトリー読取
り値の平均によって特徴付けられ得る。本発明の一部の変形例において、架橋フッ素化イ
オノマーコーティングは、５０００ｐｐｍの３Ｍ（商標）Ｎｏｖｅｃ（商標）ＦＣ４４３
２フルオロ界面活性剤を含有する熱ＩＰＡとの接触後にメチレンブルー染料で染色された
、被覆微孔質膜複合材料のデンシトメトリー読取り値の平均によって特徴付けられ得る。
一部の変形例において、この平均は、５０００ｐｐｍのフルオロ界面活性剤を含有する熱
ＩＰＡとの接触前にメチレンブルー染料で染色された被覆微孔質膜複合材料の平均デンシ
トメーター読取り値と比較して、９５％の信頼限界で異ならない。本発明の一部の変形例
において、フルオロ界面活性剤を含有する熱イソプロピルアルコールでの処理前後のデン
シトメトリー平均間の差異は、－９％～＋９％の間である。
【００２６】
　本発明の別の変形例は、０．４５ミクロン以下の細孔径、場合によっては０．２ミクロ
ン以下の細孔径、さらに他の場合には０．１ミクロン以下の細孔径の微孔質膜支持体の濾
過表面を被覆する、架橋部分が親水性基を含有しない、架橋フッ素化イオノマーのコーテ
ィングを含む非脱湿潤性の微孔質膜複合材料である。微孔質膜支持体は、１つ以上の支持
体および／または保持層を含む。本発明の一部の変形例において、このコーティングは、
微孔質膜複合材料の２重量％～３０重量％であり、本発明の他の変形例において、微孔質
膜支持体の表面上のコーティングの質量は、微孔質膜複合材料の約２５重量％～約３０重
量％の間であり得る。微孔質膜複合材料は、９７，９０５Ｐａの圧力で５００ｍＬのイソ
プロピルアルコールを用いて測定される場合、被覆されていない微孔質膜支持体について
の平均イソプロピルアルコール流動損失と比較して、８２％以下の平均イソプロピルアル
コール流動損失を有する。本発明の一部の変形例において、非脱湿潤性の微孔質膜複合材
料は、被覆微孔質膜の直径４７ｍｍ試料に対し、５００ｍＬのイソプロピルアルコールに
ついて、４７００秒未満の、約１４．２ポンド毎平方インチ（９７９０５．６Ｐａ）の圧
力でのイソプロピルアルコール流動時間を有することによって特徴付けられる。コーティ
ングの均一性は、メチレンブルーで染色された微孔質膜複合材料のデンシトメーター読取
り値が、相対標準偏差が０．４未満となる、平均デンシトメーター値を有するようなもの
である。熱ＩＰＡと５０００ｐｐｍフルオロ界面活性剤との浴中での少なくとも４時間に
わたる処理後の、メチレンブルー染色された被覆微孔質膜複合材料のデンシトメーター読
取り値の平均が、処理前のそのメチレンブルー染色された被覆微孔質膜複合材料のデンシ
トメトリー読取り値の平均と異ならない。本発明の一部の変形例において、フルオロ界面
活性剤を含有する熱イソプロピルアルコールでの処理前後のデンシトメトリー平均間の差
異が、－９％～＋９％の間である。
【００２７】
　本発明の変形例は、フッ素化イオノマーを溶解または分散させて含有するフルオロカー
ボン液状媒体を含むフルオロカーボン液体組成物であって、そのフッ素化イオノマーの少
なくとも９０重量％が、２００ナノメートル（ｎｍ）未満、一部の変形例においては１２
５ｎｍ未満、他の変形例においては４０ｎｍ未満、なおさらに他の変形例においては１５
ｎｍ未満の粒度の粒子からなる、フルオロカーボン液体組成物を包含する。本発明の一部
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の変形例において、フッ素化イオノマーは、３８０ｇ／当量～６２０ｇ／当量の間の当量
重量を有する。フッ素化イオノマーは、エチレン性基と親水性基に変換可能な官能基とを
含有するフッ素化モノマー単位を含み、その変換可能な基は、－ＳＯ２Ｆ、－ＣＯＯＲ、
－ＣＯＦおよびこれらの組み合わせからなる群より選択され、ここで、Ｒは、Ｃ１～Ｃ２

０アルキルラジカルまたはＣ６～Ｃ２０アリールラジカルである。フッ素化イオノマーは
、さらに、式（ＯＦ－１）、（ＯＦ－２）、（ＯＦ－３）またはそれらの組み合わせの間
で選択されるビス－オレフィンに由来するモノマー単位を含み、ここで、（ＯＦ－１）は
、構造：
【化１】

によって示され、この（ＯＦ－１）の構造において、ｊは、２～１０の間、好ましくは４
～８の間の整数であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４は、同一または互いに異なり、Ｈ、Ｆま
たはＣ１～Ｃ５アルキルもしくは（ペル）フルオロアルキル基である。（ＯＦ－２）は、
構造：
【化２】

によって示され、この（ＯＦ－２）の構造において、各Ａは、同一または互いに異なり得
、そして各出現で独立して、Ｆ、ＣｌおよびＨから選択され；各Ｂは、同一または互いに
異なり得、そして各出現で独立して、Ｆ、Ｃｌ、ＨおよびＯＲＢから選択され、ここで、
ＲＢは、部分的に、実質的にまたは完全に、フッ素化または塩素化され得る分枝状もしく
は直鎖状のアルキルラジカルであり；Ｅは、エーテル結合で挿入され得る、必要に応じて
フッ素化されている、２個～１０個の炭素原子を有する二価の基であり；好ましくは、Ｅ
は、－（ＣＦ２）ｍ－基であり、ここで、ｍは３～５の整数であり；（ＯＦ－２）型のビ
ス－オレフィンの１つの変形例は、Ｆ２Ｃ＝ＣＦ－Ｏ－（ＣＦ２）５－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ２

である。（ＯＦ－３）は、構造：
【化３】

によって示され、この（ＯＦ－３）の構造において、Ｅ、ＡおよびＢは、上に規定された
同じ意味を有し；Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７は、同一または互いに異なり、Ｈ、ＦまたはＣ１～Ｃ

５アルキルもしくは（ペル）フルオロアルキル基である。本発明の一部の変形例において
、ビス－オレフィンは、式：
Ｒ１Ｒ２Ｃ＝ＣＨ－（ＣＦ２）ｍ－ＣＨ＝ＣＲ５Ｒ６

を有し、式中：ｍ＝２～１０であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ５、Ｒ６は、互いに同一または異な
り、ＨまたはＣ１～Ｃ５アルキル基である。
【００２８】
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　フッ素化イオノマーは、さらに、ヨウ素および／または臭素原子を含む。本発明の一部
の変形例において、このヨウ素および／または臭素原子は、イオノマー主鎖の末端位にあ
り、このヨウ素および／または臭素原子は、式：
Ｘ１（ＣＦ）ｎＸ２

のフルオロカーボン連鎖移動剤に由来し、式中、Ｘ１およびＸ２は、Ｉ、Ｂｒおよびこれ
らの組み合わせからなる群より選択される。本発明の一部の変形例において、このヨウ素
および／または臭素原子の含有量は、イオノマーに基づき、０．１重量％～５重量％の間
である。
【００２９】
　本発明の一部の変形例において、フッ素化イオノマーは、テトラフルオロエチレンを含
むモノマー単位、エチレン性基と親水性基に変換可能な官能基とを含有するフッ素化モノ
マー単位を含み、この親水性基に変換可能な官能基は、－ＳＯ２Ｆ、－ＣＯＯＲ、－ＣＯ
Ｆおよびこれらの組み合わせからなる群より選択され、ここで、Ｒは、Ｃ１～Ｃ２０アル
キルラジカルまたはＣ６～Ｃ２０アリールラジカルである。このフッ素化イオノマーは、
さらに、式：
Ｒ１Ｒ２Ｃ＝ＣＨ－（ＣＦ２）ｍ－ＣＨ＝ＣＲ５Ｒ６

のビス－オレフィンに由来するモノマー単位を含み、式中：ｍは、２～１０の間の整数で
あり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ５、Ｒ６は、互いに同一または異なり、ＨまたはＣ１～Ｃ５アルキ
ル基である。このフッ素化イオノマーは、さらに、主鎖の末端位にヨウ素および／または
臭素原子を含み、このヨウ素および／または臭素原子は、式：
Ｘ１（ＣＦ）ｎＸ２

のフルオロカーボン連鎖移動剤に由来し、式中、Ｘ１およびＸ２は、Ｉ、Ｂｒおよびこれ
らの組み合わせからなる群より選択される。
【００３０】
　本発明の一部の変形例において、エチレン性基と親水性基に変換可能な官能基とを含有
するフッ素化モノマー単位は、式：
ＣＦ２＝ＣＦ－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ２ＳＯ２Ｆ
を有する。
【００３１】
　本発明の変形例において、フルオロカーボン液体組成物は、追加的に、架橋剤およびラ
ジカル開始剤を含み得る。本発明の一部の変形例において、架橋剤は、式：
Ｒ１Ｒ２Ｃ＝ＣＨ－（ＣＦ２）ｍ－ＣＨ＝ＣＲ５Ｒ６

のビス－オレフィンであり得る、またはそのビス－オレフィンであり、式中：ｍ＝２～１
０であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ５、Ｒ６は、互いに同一または異なり、ＨまたはＣ１～Ｃ５ア
ルキル基である。ラジカル開始剤は、有機ジアルキルペルオキシドであり得る、または有
機ジアルキルペルオキシドであり、好ましくは、２，５－ジ（ｔ－ブチルペルオキシ）－
２，５－ジメチルヘキサンである。
【００３２】
　フルオロカーボン液体組成物の一部の変形例において、フッ素化イオノマーの少なくと
も９５重量％が、２００ナノメートル（ｎｍ）未満の粒度の粒子から、他の変形例におい
ては１２５ｎｍ未満の粒度の粒子からなり得、さらに他の変形例において、フッ素化イオ
ノマー粒度は４０ｎｍ未満であり、なおさらに他の変形例において、この粒度はより小さ
いか、または１５ｎｍ未満である。この液体組成物の他の変形例において、フッ素化イオ
ノマーの少なくとも９９重量％が、２００ナノメートル（ｎｍ）未満の粒度の粒子から、
他の変形例においては１２５ｎｍ未満の粒度の粒子からなり得、さらに他の変形例におい
て、この粒度は４０ｎｍ未満であり、なおさらに他の変形例において、この粒度はより小
さいか、または１５ｎｍ未満である。本発明のさらに他の変形例において、この液体組成
物は、少なくとも９９重量％が１２５ｎｍ未満の粒度の粒子からなるフッ素化イオノマー
を有する。この液体組成物のなおさらに他の変形例において、フッ素化イオノマーの少な
くとも９９重量％が、４０ｎｍ未満の粒度の粒子からなる。この液体組成物のなおさらな
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る変形例において、フッ素化イオノマーの少なくとも９９重量％が、１５ｎｍ未満の粒度
の粒子からなる。
【００３３】
　本発明の別の変形例は、架橋性フッ素化イオノマーを溶解または分散させて含有するフ
ルオロカーボン液状媒体を含むフルオロカーボン液体組成物であり、その架橋性フッ素化
イオノマーの少なくとも９０重量％が、２００ｎｍ未満、好ましくは１２５ｎｍ未満、よ
り好ましくは４０ｎｍ未満、なおより好ましくは１５ｎｍ未満の粒度の粒子からなる。こ
の液体組成物の一部の変形例において、液体組成物は、追加的に、架橋剤およびラジカル
開始剤を含む。
【００３４】
　本発明の変形例は、フルオロカーボン液体組成物で被覆された多孔質膜支持体を包含す
る。本発明の別の変形例は、膜上でフッ素化イオノマーおよびビス－オレフィンを架橋さ
せるように硬化されたフルオロカーボン液体組成物で被覆された多孔質膜支持体である。
本発明のさらに別の変形例において、硬化され架橋されたイオノマーをその表面および細
孔上に有する微孔質膜支持体は、その変換可能な基が塩基および酸で活性化されて親水性
基を形成している。
【図面の簡単な説明】
【００３５】
【図１】図１は、実施例９に記載された微孔質膜複合材料を被覆するために使用されたイ
オノマー濃度に対する（微孔質膜複合材料を湿潤させる溶液についての）水中メタノール
パーセントのグラフを図示している。
【図２】図２は、総重量（イオノマーおよびＰＴＦＥ支持体）の３３％～総重量（イオノ
マーおよびＰＴＦＥ支持体）の１６％の間の５８８ｇ／当量ＥＷのイオノマーを含む米国
特許第６，９０２，６７６号明細書における架橋被覆多孔質膜についての予測透水度（ｙ
軸の単位はＬ／ａｔｍ×時間×ｍ２）を示している（矢印はこれらの点を示す）。
【図３】図３は、実施例２２からの、各々メチレンブルー染料で染色された、上流側支持
層、コア層および下流側支持層の写真の線画図を示している。陰影均一性および陰影濃度
（より濃い灰色の陰影は高濃度であり、元の写真のより濃い青色色調を示す）は、写真中
のこれらの層についての青色色調を描写している。
【発明を実施するための形態】
【００３６】
　様々な組成物および方法が記載されるが、記載された特定の分子、組成物、手法または
プロトコールは変わり得るので、本発明はこれらに限定されないことが理解されるべきで
ある。また、本明細書で使用される用語は、特定の変形例または実施形態を記載すること
のみを目的とし、本発明の範囲を限定することは意図されていないことが理解されるべき
である。本発明の範囲は、添付の特許請求の範囲によってのみ限定されることになる。
【００３７】
　本明細書および添付の特許請求の範囲で使用される場合、単数形「１つの、ある（ａ）
」、「１つの、ある（ａｎ）」および「この、その（ｔｈｅ）」は、文脈が明らかに別の
ことを指示しない限り、複数形への言及を包含することも留意されなければならない。し
たがって、例えば、ある「フッ素化イオノマー」への言及は、１種以上のフッ素化イオノ
マーおよび当業者に知られたその等価物などへの言及である。別段の定義がない限り、本
明細書で使用される全ての技術用語および科学用語は、当業者により一般的に理解される
のと同じ意味を有する。本明細書に記載されるものと類似または等価の方法および材料が
、本発明の実施形態の実施または試験において使用され得る。本明細書において言及され
る全ての刊行物が、参照により援用される。本明細書における何物も、先行発明を理由と
してそうした開示に先行する権利が本発明に与えられないということの承認と解釈される
べきではない。「必要に応じた」または「必要に応じて」とは、続いて記載される事象ま
たは状況が起こることもあるが、起こらないこともあり、そう記載することで、その事象
が起こる場合と、それが起こらない場合とを包含することを意味している。本明細書に開
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示される全ての数値は、明示的に示されていようといまいと、用語「約」または「実質的
に」によって修飾され得る。用語「約」または「実質的に」は、一般に、記載された値と
等価である（すなわち、同じ機能または結果を有する）と当業者であれば見なすであろう
範囲の数に言及している。一部の実施形態において、用語「約」または「実質的に」は、
述べられた値の±１０％に言及し、他の実施形態において、用語「約」または「実質的に
」は、述べられた値の±２％に言及する。組成物および方法は、種々の成分または工程を
「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」（「含む（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ）が、これらに限定さ
れない」を意味すると解釈される）という用語で記載されるが、これらの組成物および方
法はまた、その種々の成分および工程「から実質的になる」または「からなる」こともで
き、そのような用語は、本質的に排他的な構成要素群または排他的な構成要素群を規定す
るものと解釈されるべきである。
【００３８】
　フッ素化イオノマーまたはフッ素化イオノマー前駆体、ラジカル開始剤、ビス－オレフ
ィン由来の架橋剤、およびフルオロカーボン溶媒を含む溶液での微孔質膜支持体の被覆の
間に、細孔径の小さい支持体上であっても非脱湿潤性であり、高い透水性を有する、メタ
ノールと水とを含有する溶液で湿潤可能な架橋微孔質膜複合材料が作製され得ることを発
見した。これらの微孔質膜複合材料は、微孔質支持体上にイオノマーおよび架橋剤を塗布
することによって作製され得た。架橋コーティングが微孔質膜支持体の表面上により多く
のコーティング材料をもたらすことが報告されており、透水性を低下させることが予想さ
れることから、これは予想外であった。コーティング溶液中の１種以上のイオノマーの量
および当量重量が、微孔質膜支持体と比較して高い透水性および８２％以下のイソプロピ
ルアルコール流動損失を有する微孔質膜複合材料を規定した。さらに、溶媒、イオノマー
またはイオノマー前駆体の濃度、およびイオノマーまたはイオノマー前駆体の粒度が、微
孔質膜支持体と比較して高い透水性および８２％以下のイソプロピルアルコール流動損失
を有する湿潤可能な微孔質複合材料を作製するのに重要であることを発見した。本発明の
変形例における微孔質膜複合材料は、非脱湿潤性であり、それらを多様な製造環境におけ
る濾過用途に有用にするような流動損失または透水性を有する。
【００３９】
　本発明の変形例は、メタノールと水とを含有する溶液で湿潤可能な、非脱湿潤性の、微
孔質膜複合材料を含む。この微孔質膜複合材料は、微孔質膜支持体の流体接触表面および
細孔上に架橋コーティングを有し、このコーティングは、親水性基を含んだ非晶質フッ素
化イオノマーを含む。一部の変形例において、フッ素化イオノマーは、非晶質である部分
が大半で、結晶質または部分的に結晶質である部分を僅かに有する。微孔質膜支持体上の
コーティング中のイオノマーは、疎水性基で架橋される。微孔質膜複合材料は、水中での
オートクレーブ処理後に非脱湿潤性であり、２７ｄｙｎ／ｃｍ２以上の表面エネルギーを
有する。
【００４０】
　本発明の１つの変形例は、０．４５ミクロン以下の細孔径、一部の変形例においては０
．１ミクロン以下の定格細孔径を有する微孔質膜支持体と、微孔質膜支持体の細孔を含め
た表面を被覆する非晶質架橋フッ素化イオノマーを含むコーティングとを含む、メタノー
ルと水とを含有する溶液で湿潤可能な微孔質膜複合材料である。微孔質膜支持体上の架橋
コーティングは、９７，９０５Ｐａの圧力で５００ｍＬのイソプロピルアルコールを用い
て測定される場合、被覆されていない微孔質膜支持体についての平均イソプロピルアルコ
ール流動損失と比較して、８２％以下の平均イソプロピルアルコール流動損失を有する微
孔質膜複合材料をもたらす。本発明の一部の変形例において、微孔質膜支持体は、多層で
あり、１つ以上の保持層および１つ以上の支持層を含む。架橋フッ素化イオノマーは、テ
トラフルオロエチレンを含むフッ素化モノマー単位；エチレン性不飽和と親水性基に変換
可能な官能性前駆体基とを含有するフッ素化モノマー単位から形成され得る。この前駆体
基は、－ＳＯ２Ｆ、－ＣＯＯＲ、－ＣＯＦおよびこれらの組み合わせからなる群より選択
され、ここで、Ｒは、Ｃ１～Ｃ２０アルキルラジカルまたはＣ６～Ｃ２０アリールラジカ
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ルである。
【００４１】
　架橋フッ素化イオノマーは、親水性基がない架橋基により形成され得、本発明の一部の
変形例において、架橋剤は、式（Ｉ）：
Ｒ１Ｒ２Ｃ＝ＣＨ－（ＣＦ２）ｍ－ＣＨ＝ＣＲ５Ｒ６

（式中：ｍ＝２～１０であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ５、Ｒ６は、互いに同一もしくは異なる、
またはＨもしくはＣ１～Ｃ５アルキル基である）のビス－オレフィンに由来するか、この
ビス－オレフィンを含むか、またはこのビス－オレフィンからなる。
【００４２】
　フッ素化イオノマーは、式：
Ｘ１（ＣＦ）ｎＸ２

（式中、Ｘ１およびＸ２は、Ｉ、Ｂｒおよびこれらの組み合わせからなる群より選択され
る）のフルオロカーボン連鎖移動剤に由来するヨウ素および／または臭素基を含み得る。
【００４３】
　本発明の一部の変形例において、エチレン性不飽和と親水性基に変換可能な官能基とを
含有するフッ素化モノマー単位は、ＣＦ２＝ＣＦ－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ２ＳＯ２Ｆ単位を含む
か、この単位からなるか、またはこの単位から実質的になり得る。本発明の変形例におけ
る、微孔質膜の表面および細孔を被覆する、親水性基を有するフッ素化架橋イオノマーコ
ーティングは、６０ｎｍｏｌ／ｃｍ２より高い、一部の変形例においては９５ｎｍｏｌ／
ｃｍ２より高いイオン交換容量を有する、メタノールと水とを含有する溶液において湿潤
可能な、微孔質膜複合材料をもたらす。有利なことに、本発明の変形例における架橋フッ
素化コーティングは、従来の親水性化された（ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｚａｔｉｏｎ）表面
コーティング（例えば、微孔質膜上のポリビニルアルコールコーティング）よりも、酸化
環境において、安定である。
【００４４】
　フッ素化化合物またはフルオロカーボン化合物は、フッ素により置換された少なくとも
１つの炭素水素結合または少なくとも１つの炭素結合水素を有する、化合物、ポリマー、
イオノマー、連鎖移動剤、架橋剤、溶媒などをいう。本発明の一部の変形例において、フ
ッ素化化合物またはフルオロカーボン化合物は、炭素結合水素の全てまたは実質的に全て
はフッ素により置換されていない、化合物、ポリマー、イオノマー、連鎖移動剤、架橋剤
、溶媒などをいう。過フッ素化化合物またはペルフルオロカーボン化合物は、全てのまた
は実質的に全ての炭素結合水素がフッ素により置換されている化合物（ポリマー、イオノ
マー、架橋基、連鎖移動剤などを含む）をいう。例えば、過フッ素化とは、存在する特性
基の性質にその置換が実質的に影響を及ぼすような水素原子を除く、全ての水素原子が、
フッ素原子により置換されている化合物に言及し得る。一部の残留水素化物、例えば、過
フッ素化生成物の２重量％未満、場合によっては過フッ素化生成物の０．２５重量％未満
が、過フッ素化組成物中に存在し得る。例えば、ポリフッ化ビニリデンは、過フッ素化ポ
リマーではなくフルオロポリマーの一例であり、ＰＦＡ、ＭＦＡ、ＦＥＰ、ポリテトラフ
ルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、これらのブレンドなどは、過フッ素化ポリマーの例である
。多孔質膜に有用な過フッ素化熱可塑性ポリマーとしては、ペルフルオロアルコキシ（Ｄ
ｕｐｏｎｔのＴｅｆｌｏｎ（登録商標）ＰＦＡ、ＤａｉｋｉｎのＮｅｏｆｌｏｎ（登録商
標）ＰＦＡ、ＤｕｐｏｎｔのＴｅｆｌｏｎ（登録商標）ＰＦＡ　Ｐｌｕｓ）、ペルフルオ
ロメチルアルコキシ（Ｓｏｌｖａｙ　ＳｏｌｅｘｉｓのＨｙｆｌｏｎ（登録商標）ＭＦＡ
）、フッ素化エチレンプロピレン（Ｄｕｐｏｎｔの（Ｔｅｆｌｏｎ（登録商標））ＦＥＰ
）およびこれらのコポリマーが挙げられ得るが、これらに限定されない。これらの過フッ
素化熱可塑性物質は、耐薬品性でかつ熱安定性であり、その結果、それらで作られた多孔
質膜は、化学安定性および熱安定性がより低いポリマーと比較して、明白な利点を有し得
る。使用され得る他の有用な熱可塑性フルオロポリマーとしては、必要に応じて１種以上
の他の非フッ素化モノマーと組み合わせて、フッ素化モノマー、例えば、とりわけ、フッ
化ビニリデン（ＶＦ２）、ヘキサフルオロプロペン（ＨＦＰ）、クロロトリフルオロエチ
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レン（ＣＴＦＥ）、フッ化ビニル（ＶＦ）、トリフルオロエチレン（ＴｒＦＥ）、および
テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）に由来するモノマー単位を含むホモポリマーおよびコ
ポリマーが挙げられ得る。
【００４５】
　フルオロ界面活性剤は、界面活性剤の少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で置換さ
れている、または界面活性剤が１つ以上のフッ素原子を含有する、界面活性剤をいう。本
発明の一部の変形例において、５，０００重量百万分率（ｐｐｍ）のイソプロピルアルコ
ール中のフルオロ界面活性剤は、３Ｍ（商標）Ｎｏｖｅｃ（商標）ＦＣ４４３２である。
Ｎｏｖｅｃ（商標）ＦＣ４４３２は、３Ｍ（商標）より入手可能な非イオン性ポリマーフ
ルオロ界面活性剤である。
【００４６】
　微孔質膜支持体の外部表面および細孔表面上の、本発明の一部の変形例におけるフッ素
化コーティング、または本発明の他の変形例における過フッ素化コーティングは、被覆、
硬化および活性化の工程または操作の後の微孔質膜複合材料の試料を湿潤させ、次いで、
メタノールと水とを含有する様々な溶液での湿潤試験の間に、半透明の被覆微孔質膜中の
不透明箇所を探すことによって特徴付けられ得る。本発明の１つの変形例において、この
コーティングは、被覆微孔質膜複合材料のメチレンブルー染色された試料中に不透明箇所
を探すことによって特徴付けられ得る。あるいは、メチレンブルー染料で染色された微孔
質膜複合材料のデンシトメーター読取り値の差異が、微孔質支持体の液体接触表面を被覆
する架橋イオノマーの均一性を特徴づけるために使用され得る。一部の実施形態において
、架橋イオノマーコーティングは、メチレンブルー染色された被覆微孔質膜複合材料のデ
ンシトメーター読取り値の相対標準偏差（平均で除した標準偏差）が、０．４０未満であ
ることによって特徴付けられる。他の実施形態において、架橋イオノマーコーティングは
、メチレンブルー染色された被覆微孔質膜複合材料のデンシトメーター読取り値の相対標
準偏差が、０．３０未満であることによって特徴付けられる。さらに他の実施形態におい
て、架橋イオノマーコーティングの均一性は、メチレンブルー染色された被覆微孔質膜複
合材料のデンシトメーター読取り値の相対標準偏差が、０．０６未満であることによって
特徴付けられる。
【００４７】
　本発明の変形例における微孔質膜複合材料は、硬化され活性化された（－ＳＯ２Ｆおよ
び／または－ＣＯＦのような変換可能な官能性前駆体基が－ＳＯ３Ｈおよび／または－Ｃ
ＯＯＨに転化された）微孔質膜複合材料試験試料を、イソプロパノール（ＩＰＡ）に浸漬
して、その微孔質膜複合材料を湿潤させることにより、メチレンブルーで染色され得る。
湿潤された微孔質膜複合材料試験試料は、次いで、その微孔質膜複合材料試験試料表面の
染色が影響を受けるまで、メチレンブルー染料の０．１％水溶液に浸漬され得る。次いで
、染色された試料は、順次、水、ＩＰＡ、および水中で、膜から過剰な染料を除去するよ
うに攪拌されながら洗浄され得る。次いで、このメチレンブルー染色された微孔質膜複合
材料は乾燥され、デンシトメトリーによって評価され得る。
【００４８】
　本発明の変形例は、メタノールと水とを含有する溶液で湿潤される微孔質膜支持体の表
面および細孔上に架橋非晶質イオノマーコーティングを含む非脱湿潤性の微孔質膜複合材
料を包含する。本発明の変形例において、微孔質膜複合材料は、２７ｄｙｎ／ｃｍ以上（
水中約８０重量％ＭｅＯＨで湿潤される）または約２７ｄｙｎ／ｃｍ以上の表面エネルギ
ーを有し得る。本発明の一部の変形例において、微孔質膜複合材料は、４０ｄｙｎ／ｃｍ
以上（水中約３０重量％ＭｅＯＨで湿潤される）の表面エネルギーを有し得る。さらに一
部の他の変形例において、微孔質膜複合材料は、５０ｄｙｎ／ｃｍ以上（水中約１５重量
％ＭｅＯＨで湿潤される）の表面エネルギーを有し得る。なおさらに他の変形例において
、微孔質膜複合材料は、４０ｄｙｎ／ｃｍ～５０ｄｙｎ／ｃｍの間の表面エネルギーを有
し得る。有利なことに、こうした表面エネルギーを有する本発明の変形例における微孔質
膜複合材料は、多くの処理化学物質で直ちに湿潤され得るので、そのような微孔質膜複合
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材料を含有するフィルターを乾燥状態で梱包し、最終使用者に向けて発送することが可能
となる。乾燥状態の微孔質膜複合材料を含有するフィルターは、製造業者にとっては予備
湿潤（ｐｒｅｗｅｔｔｉｎｇ）およびオートクレーブ工程を無くすことにより製造費の削
減となり得、予備湿潤されたより重い含水フィルターと比較して輸送費を削減し得る。最
終使用者は、運転停止時間および関連費用、ならびに溶媒交換および予備湿潤フィルター
のコンディショニングより生じる廃棄物を無くし得るため、乾燥状態の微孔質膜複合材料
を含有するフィルターから利益を得る。
【００４９】
　本発明の変形例において、微孔質膜複合材料は、水でのオートクレーブ処理後に非脱湿
潤性であり、さらに言うと、水オートクレーブ前よりも水オートクレーブ後の方が微孔質
複合材料膜の水流動時間が短く、その微孔質膜複合材料が非脱湿潤性のままであるような
コーティング構造を有する。
【００５０】
　本発明の変形例における微孔質膜支持体の液体接触表面上に架橋イオノマーを含むコー
ティングは、ＦＴＩＲなどの分光技術によって、または反射率などの光学的方法によって
特徴づけられ得る。例えば、本発明の１つの変形例において、被覆微孔質膜支持体は、そ
のコーティング中の親水性基を表示する染料で染色され、デンシトメーターでの反射率読
取りが、微孔質膜複合材料上の様々な点で行われる。微孔質膜複合材料の変形例における
微孔質膜支持体上の架橋イオノマーコーティングは、化学処理後のその特性によってさら
に特徴付けられ得る。例えば、この処理は、微孔質膜複合材料の直径４７ｍｍ試料を通し
ての、７０℃～８０℃の間の温度にて、少なくとも８０ｍＬ／分の流量での、５０００重
量百万分率（ｐｐｍ）の３Ｍ（商標）Ｎｏｖｅｃ（商標）ＦＣ４４３２フルオロ界面活性
剤を含有するイソプロピルアルコールと、メチレンブルー染色された微孔質膜複合材料と
の、４時間以上の貫流接触を含み得る。次いで、処理された被覆微孔質膜複合材料および
処理されていない被覆微孔質膜複合材料についてのデンシトメーター読取り値または他の
分光特性が比較され得る。本発明の一部の変形例において、被覆微孔質膜複合材料は、熱
界面活性剤処理前の被覆微孔質膜複合材料の特性の平均と比較して、当該処理後の平均の
差異が±９％未満である、デンシトメーター読取り値または他の特性（例えば、親水性基
のＦＴＩＲ透過強度）を有する。本発明の微孔質膜複合材料の一部の変形例において、こ
れらの平均（熱界面活性剤処理前後の特性）は、スチューデントｔ検定により９５％の信
頼限界（ＣＬ）で異ならない。本発明のさらに一部の他の変形例において、これらの平均
は、スチューデントｔ検定により９５％の信頼限界で異ならず、デンシトメーター読取り
値または他の特性が、熱界面活性剤処理前の被覆微孔質膜複合材料の特性の平均と比較し
て、当該処理後の平均の差異が±９％未満である。被覆微孔質膜複合材料の一部の変形例
は、処理前の被覆微孔質膜複合材料の特性の平均と比較して、処理後の平均の差異が±４
％未満である、デンシトメーター読取り値または他の特性を有する。一部の変形例におい
て、これらの平均は９５％の信頼限界で異ならず、特性は、処理前の被覆膜の特性の平均
と比較して、処理後の平均の差異が±４％未満である。
【００５１】
　本発明の変形例における、メタノールと水との混合物を含有する溶液で湿潤可能であり
、かつ非脱湿潤性である、微孔質膜複合材料は、高い透水性を有し得る。特に水オートク
レーブ処理後に直径４７ｍｍの微孔質膜複合材料試料について測定された水流動時間に基
づく本発明の変形例における微孔質膜複合材料についての計算透水度は、２２．５℃で１
０００Ｌ／ａｔｍ×時間×ｍ２を超え得る。本発明の一部の変形例において、直径４７ｍ
ｍの微孔質膜複合材料試料について測定された水流動時間に基づく計算透水度は、２２．
５℃で１２００Ｌ／ａｔｍ×時間×ｍ２より高い。本発明のさらに他の変形例において、
微孔質膜複合材料は、直径４７ｍｍの微孔質膜複合材料試料について測定された水流動時
間に基づき、２２．５℃で１８００Ｌ／ａｔｍ×時間×ｍ２より高い計算透水度を有する
。理論により拘束されることを望むものではないが、本発明の微孔質膜複合材料の変形例
において達成されるより高い透水性およびより短い流動時間は、本発明の変形例における
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微孔質膜表面が、他の被覆膜と比較してより薄い架橋コーティングを有することを示唆し
ている。さらに、本発明の変形例における微孔質膜複合材料は、メチレンブルー染色され
た複合材料についての０．４未満のデンシトメーター読取り値の相対標準偏差、および水
中でのオートクレーブ試験に基づくこれらの複合材料の非脱湿潤特性により特徴付けられ
る架橋イオノマーコーティングを有する。
【００５２】
　米国特許第６，９０２，６７６号明細書および米国特許第６，５７６，１００号明細書
に開示されている、フッ素化イオノマー、フッ素化モノマー、連鎖移動剤、ラジカル開始
剤および架橋剤が、本発明の変形例において、多孔質膜を被覆するために使用され得、こ
れら２つの米国特許明細書の内容は、参照によりその全体が本明細書に援用される。本発
明の一部の変形例において、－ＳＯ２Ｆおよび／または－ＣＯＦ型の同じもしくは異なる
当量重量の１種以上のイオノマー、ならびに溶媒が、イオノマーを含むコーティング溶液
を形成するために使用され、一部の変形例において、この溶媒は、フルオロカーボン溶媒
を含む。本発明の一部の変形例において、このコーティング溶液は、イオノマーの溶液お
よび離散粒子を含み得、さらに他の変形例において、このコーティング溶液は、イオノマ
ーの離散粒子を含み得る。これらのコーティング溶液は、微孔質膜支持体を被覆するため
に使用される。
【００５３】
　２００ｎｍ以下の小さいイオノマー粒子を含有するコーティング溶液は、フルオロカー
ボン溶媒にフッ素化イオノマーまたはフッ素化イオノマー前駆体を攪拌しながら溶解させ
、続いて濾過または遠心処理を行うことによって得られ得る。遠心処理は、高速で（例え
ば、１０，０００ｒｐｍ以上で）約２時間にわたって行われ得る。したがって、結果とし
て生じるイオノマー残留物は分離されており、小さいイオノマー粒子を含む透明液体組成
物が得られる。使用されるフルオロカーボン溶媒に依存して、溶液中のコポリマーおよび
不溶性残留物の当量重量に関する分別効果が生じ得る。
【００５４】
　結果として生じるイオノマー液体溶液は、微孔質膜支持体表面上にイオノマーまたはイ
オノマー前駆体を塗布する過程で、改善されたコーティング特性を提供する。そうした有
利な効果には、とりわけ、流動損失の低減、細孔の閉塞なしにフロースルーコーティング
（ｆｌｏｗ－ｔｈｒｏｕｇｈ　ｃｏａｔｉｎｇ）を行う可能性、および膜外部表面の被覆
に加えての内部細孔表面の被覆が含まれ、結果として優れた非脱湿潤特性をもたらす。こ
の調製方法を適用することによって得られるフルオロカーボン液体組成物コーティング溶
液は、架橋性フッ素化イオノマーを含み、そのイオノマーの少なくとも９０重量％が、２
００ナノメートル（ｎｍ）未満の粒度のイオノマー粒子、本発明の一部の変形例において
は１２５ｎｍ未満の粒度のイオノマー粒子、本発明の他の変形例においては４０ｎｍ未満
の粒度のイオノマー粒子、本発明のなおさらに他の変形例においては１５ｎｍ未満の粒度
のイオノマー粒子を含むか、そのようなイオノマー粒子からなるか、またはそのようなイ
オノマー粒子から実質的になる。
【００５５】
　本発明の一部の変形例において、フッ素化イオノマーまたはフッ素化イオノマー前駆体
は、コーティング溶液溶媒に、コロイド粒子として、または懸濁、分散もしくは溶解させ
たゲル粒子として存在する。このコロイド粒子またはイオノマー粒子は、約２００ｎｍ以
下、一部の変形例においては約４０ｎｍ以下、およびさらに他の変形例においては約１５
ｎｍ以下の粒度を有し得る。小さいイオノマー粒子は、微孔質膜支持体細孔の閉塞を最小
限に抑え、より低い流動損失を有する微孔質膜複合材料をもたらす。本発明の一部の変形
例におけるフッ素化イオノマーまたはフッ素化イオノマー前駆体粒子は、１０ｎｍ～４０
ｎｍの間の粒度、または約１０ｎｍ～約４０ｎｍの間の粒度を有し得る。本発明の他の変
形例において、本発明の一部の変形例におけるフッ素化イオノマーまたはフッ素化イオノ
マー前駆体粒子は、１０ｎｍ～６００ｎｍの間の粒度、または約１０ｎｍ～約６００ｎｍ
の間の粒度を有し得る。



(21) JP 5770713 B2 2015.8.26

10

20

30

40

50

【００５６】
　本発明の一部の変形例において、フッ素化モノマー単位が、ビス－オレフィン由来のモ
ノマー単位、ラジカル開始剤、および必要に応じて連鎖移動剤と、部分的に反応して、イ
オノマーまたはイオノマー前駆体を形成し得る。これらのイオノマーまたはイオノマー前
駆体が、さらに、さらなるビス－オレフィンおよびラジカル開始剤と反応して、微孔質膜
支持体上に架橋イオノマーコーティングを形成し得る。特許請求の範囲および明細書にお
ける用語「イオノマー」の使用は、フッ素化イオノマーばかりでなくフッ素化イオノマー
前駆体をも包含する。
【００５７】
　本発明の変形例において、本発明の一部の変形例においてフルオロカーボン液体組成物
であり得るコーティング溶液が、微孔質膜支持体の液体接触表面上に塗布される。その本
発明の一部の変形例におけるコーティング溶液またはフルオロカーボン液体組成物は、フ
ルオロカーボン溶媒、フッ素化イオノマーまたはイオノマー前駆体粒子、ラジカル開始剤
、ビス－オレフィン架橋剤、および必要に応じて連鎖移動剤を含み得る。このフッ素化イ
オノマーは、エチレン性基と親水性基に変換可能な官能基とを含有するフッ素化モノマー
単位を含み、このフッ素化イオノマーは、フッ素化イオノマーの少なくとも９０重量％が
、本発明の一部の変形例においては２００ナノメートル（ｎｍ）未満、一部の変形例にお
いては１２５ｎｍ未満、他の変形例においては４０ｎｍ未満、なおさらに他の変形例にお
いては１５ｎｍの粒度の粒子からなるように、フルオロカーボン溶媒中に溶解または分散
される。このフッ素化イオノマーは、３８０ｇ／当量～６２０ｇ／当量の間の当量重量を
有する。膜支持体の液体接触表面上に塗布されると、このコーティング溶液またはフルオ
ロカーボン液体組成物は、官能基を親水性基に変換するために、硬化され、続いて活性化
され得る。
【００５８】
　コーティング溶液、遠心分離、およびフルオロカーボン液体組成物のための、本明細書
においては液状フルオロカーボン媒体とも呼ばれる溶媒としては、フッ素化イオノマー粒
子、架橋剤、ラジカル開始剤、および必要に応じて連鎖移動剤を溶媒和または分散させ、
かつ微孔質膜支持体を湿潤させもする溶媒が挙げられ得る。この溶媒または液状フルオロ
カーボン媒体は、フルオロカーボン溶媒、ならびに必要に応じて、イオノマー、架橋剤、
およびラジカル開始剤を溶媒和または分散させかつ微孔質膜を湿潤させる１種以上の他の
溶媒を含み得る。溶媒または液状フルオロカーボン媒体の例としては、Ｎｏｖｅｃ（商標
）ＨＦＥ－７１００（メトキシノナフルオロブタン、表面張力１３ｄｙｎ／ｃｍ、３Ｍ（
商標）より入手可能）、Ｇａｌｄｅｎ（登録商標）ＳＶ９０（ペルフルオロポリエーテル
、表面張力１６ｄｙｅ／ｃｍ、Ｓｏｌｖａｙ　Ｓｏｌｅｘｉｓより入手可能）、および他
の類似のフッ素化低表面張力溶媒、これらの組み合わせ、またはこれらの溶媒を含有する
混合物が挙げられ得るが、これらに限定されない。本発明の一部の変形例において、フル
オロカーボン液状媒体は、メトキシノナフルオロブタン異性体（ＣＦ３）２ＣＦＣＦ２－
Ｏ－ＣＨ３および／またはＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２－Ｏ－ＣＨ３を、場合によっては、
９９％ｗ／ｗより優れた累積純度で含む。
【００５９】
　本発明の一部の変形例において、フルオロカーボン液状媒体は、ペルフルオロポリエー
テルを含むか、またはペルフルオロポリエーテルの混合物からなる。本発明の変形例にお
いて、このペルフルオロポリエーテルは、一般式Ｆ３Ｃ－Ｏ－［ＣＦ２－ＣＦ（ＣＦ３）
－Ｏ］ｎ－［ＣＦ２－Ｏ］ｍ－ＣＦ３を有し得、式中、ｍおよびｎは、ｎ＞０かつｍ≧０
の整数である。このペルフルオロポリエーテルは、各々、３００ａｍｕ～６００ａｍｕの
間の分子量および２０℃～１５０℃の間の沸点を有する。本発明の他の変形例において、
フッ素化液状媒体は、上記式を有するペルフルオロポリエーテルの混合物を含有し、この
混合物は、５５℃～１３５℃の間に含まれる一般的（「平均的」）沸点および０．０５未
満の添字ｍとｎとの間の平均比率（ｍ／ｎ）を有する。液状フルオロカーボン媒体組成物
の１つの変形例は、上記式を有するペルフルオロポリエーテルの混合物を含有し、各ペル
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フルオロポリエーテルは、４００ａｍｕ～６００ａｍｕの間の分子量を有し、この混合物
は、８０℃～１００℃の間に含まれる一般的（「平均的」）沸点および０．０５未満の添
字ｍとｎとの間の平均比率（ｍ／ｎ）を有する。
【００６０】
　本発明の一部の変形例において、フルオロカーボン液状媒体は、水素化フルオロポリエ
ーテルを含むか、または水素化フルオロポリエーテルの混合物からなる。本発明の変形例
において、この水素化フルオロポリエーテル（ＨＦＰＥ）は、一般式Ｒ＊－Ｏ－Ｒｆ’－
Ｒ＊’（式中：－Ｒ＊およびＲ＊’は、同一または互いに異なり、－ＣｍＦ２ｍ＋１基と
－ＣｎＦ２ｎ＋１－ｈＨｈ基との間で独立して選択され、ここで、ｍ、ｎは、１～３の整
数であり、ｈは、ｈ≦２ｎ＋１となるように選択される≧１の整数であるが、但し、Ｒ＊

およびＲ＊’のうちの少なくとも一方は、上で規定されたとおりの－ＣｎＦ２ｎ＋１－ｈ

Ｈｈ基である）を有し得、
－Ｒｆ’は、以下の間で選択される：
（１）－（ＣＦ２Ｏ）ａ－（ＣＦ２ＣＦ２Ｏ）ｂ－（ＣＦ２－（ＣＦ２）ｚ’－ＣＦ２Ｏ
）ｃ－、ここで、ａ、ｂおよびｃは、１０まで、好ましくは５０までの整数であり、ｚ’
は、１または２の整数であり、ａ≧０、ｂ≧０、ｃ≧０かつａ＋ｂ＞０であり；好ましく
は、ａおよびｂは、各々、＞０であり、ｂ／ａは、０．１～１０の間に含まれる；
（２）－（Ｃ３Ｆ６Ｏ）ｃ’－（Ｃ２Ｆ４Ｏ）ｂ－（ＣＦＸＯ）ｔ－、ここで、Ｘは、各
出現で独立して、－Ｆおよび－ＣＦ３の間で選択され；ｂ、ｃ’およびｔは、１０までの
整数であり、ｃ’＞０、ｂ≧０、ｔ≧０であり；好ましくは、ｂおよびｔは、＞０であり
、ｃ’／ｂは、０．２～５．０の間に含まれ、（ｃ’＋ｂ）／ｔは、５～５０の間に含ま
れる；
（３）－（Ｃ３Ｆ６Ｏ）ｃ’－（ＣＦＸＯ）ｔ－、ここで、Ｘは、各出現で独立して、－
Ｆおよび－ＣＦ３の間で選択され；ｃ’およびｔは、１０までの整数であり、ｃ’＞０、
ｔ≧０、好ましくはｔ＞０であり、ｃ’／ｔは、５～５０の間に含まれる。Ｒｆ’は、好
ましくは、上に詳述される構造（１）および（２）の間で選択される。
【００６１】
　微孔質膜支持体に適用されるコーティング溶液としてのフルオロカーボン液体組成物中
のイオノマーまたはイオノマー前駆体の濃度は、微孔質膜複合材料の液体接触表面がオー
トクレーブ試験により非脱湿潤性であり、かつこの微孔質膜複合材料がメタノールと水と
を含有する溶液で完全に湿潤され得ることとなるように、微孔質膜支持体の表面および細
孔上に活性化された架橋コーティングを提供するのに十分な程度である。この溶液中のイ
オノマーの濃度は、０．４以下の、デンシトメーター測定値の相対標準偏差を有する微孔
質膜複合材料を提供する。本発明の一部の変形例における不活性微孔質膜支持体を被覆す
るためのフルオロカーボン液体組成物溶液において使用されるイオノマー濃度は、０．１
重量％イオノマー～４重量％イオノマーの範囲内、または約０．１重量％～約４重量％の
範囲内にあり得る。本発明の他の変形例において、本発明の一部の変形例における不活性
微孔質膜支持体を被覆するためのフルオロカーボン液体組成物溶液において使用されるイ
オノマー濃度は、０．１重量％イオノマー～３．５重量％イオノマーの範囲内、または約
０．１重量％～約３．５重量％の範囲内にあり得る。０．２５％未満（例えば、０．１％
）のイオノマー濃度が使用され、コーティングが、湿潤性およびデンシトメーター測定値
によって評価され得る。低すぎるイオノマー濃度は、疎水性の箇所を有し、メタノールと
水とを含有する溶液で完全に湿潤されず、必要に応じて、相対標準偏差が０．４超となる
デンシトメーター読取り値を有する、不完全に被覆された微孔質膜支持体をもたらすこと
になる。約３．５重量％より高いまたは約４重量％より高いイオノマー濃度は、イソプロ
ピルアルコールを用いて測定され、被覆されていない微孔質膜支持体の流動時間に基づき
計算される場合に、８２％より高い流動損失を有する微孔質膜複合材料をもたらし得る。
【００６２】
　本発明の変形例において、微孔質膜複合材料は、架橋フッ素化イオノマーを含む薄いコ
ーティングを有する。本発明の一部の変形例において、コーティング重量パーセントは、
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高表面積微孔質膜複合材料の総質量の２重量％～５０重量％であり得る。本発明の他の変
形例において、コーティング重量パーセントは、高表面積微孔質膜複合材料の総質量の２
重量％～３０重量％であり得る。本発明のさらに一部の変形例において、コーティング重
量パーセントは、高表面積微孔質膜複合材料の総質量の２５重量％～３０重量％、または
約２５重量％～約３０重量％である。本発明のさらに他の変形例において、コーティング
重量パーセントは、高表面積微孔質膜複合材料の総質量の２重量％～２５重量％、または
約２重量％～約２５重量％であり得る。コーティング重量パーセント（支持体およびコー
ティングに対する％）は、開示されたコーティング重量パーセントに限定されるものでは
なく、微孔質膜支持体の表面積によって変わり得る。コーティング重量パーセントは、被
覆されていない微孔質膜支持体の流動時間に基づき平均８２％以下または約８２％以下で
ある流動損失（圧力約１４．２ｐｓｉ（約９７９０５Ｐａ）での５００ｍＬのイソプロピ
ルアルコールについての流動時間に基づく）によって特徴付けられる非脱湿潤性の微孔質
膜複合材料をもたらすように選択される。
【００６３】
　本発明の一部の変形例において、微孔質膜支持体上の架橋イオノマーコーティングの厚
さは、被覆されていない微孔質膜支持体の流動時間に基づき平均８２％以下である流動損
失（圧力約１４．２ｐｓｉ（約９７９０５．５Ｐａ）で微孔質膜複合材料を通る５００ｍ
Ｌのイソプロピルアルコールについての流動時間に基づく）によって特徴付けられる。本
発明の他の変形例において、微孔質膜支持体上の架橋イオノマーコーティングの厚さは、
被覆されていない微孔質膜支持体の流動時間に基づき平均４６％以下である流動損失（圧
力約１４．２ｐｓｉ（約９７９０５．５Ｐａ）で微孔質膜複合材料を通る５００ｍＬのイ
ソプロピルアルコールについての流動時間に基づく）によって特徴付けられる。本発明の
さらに一部の他の変形例において、微孔質膜支持体上の薄い架橋コーティングの厚さは、
被覆されていない微孔質膜支持体の流動時間に基づき平均３０％以下である流動損失（圧
力約１４．２ｐｓｉ（約９７９０５．５Ｐａ）で微孔質膜複合材料を通る５００ｍＬのイ
ソプロピルアルコールについての流動時間に基づく）によって特徴付けられる。本発明の
なおさらに他の変形例において、微孔質膜支持体上の薄い架橋コーティングの厚さは、被
覆されていない微孔質膜支持体の流動時間に基づき平均２４％～８２％の間である流動損
失範囲（圧力約１４．２ｐｓｉ（約９７９０５．５Ｐａ）で微孔質膜複合材料を通る５０
０ｍＬのイソプロピルアルコールについての流動時間に基づく）によって特徴付けられる
。
【００６４】
　本発明の変形例におけるコーティングにおいて使用されるフッ素化イオノマーまたは過
フッ素化イオノマーは、非晶質とすることができ、または参照によりその全体が本明細書
に援用される米国特許第６，９０２，６７６号明細書に開示されているような非晶質イオ
ノマーと少しの結晶質イオノマーとを含む混合物とすることもできる。本発明の変形例に
おけるイオノマーおよびイオノマー前駆体は、約３８０ｇ／当量～約６２０ｇ／当量の、
一部の変形例においては約４００ｇ／当量～約６２０ｇ／当量の当量重量を有し得、さら
に一部の他の変形例において、イオノマーは、約４６０ｇ／当量～約６００ｇ／当量の当
量重量、または４６０ｇ／当量～６００ｇ／当量の間の当量重量を有し得る。イオノマー
は、場合によっては平均当量重量付近の、当量重量の分布を含み得るが、特許請求の範囲
および明細書の目的のために、特定の指定された当量重量のイオノマーとして表され得る
。限定することなく、例えば、４６０ｇ／当量の当量重量を有するものとして指定された
イオノマーは、平均当量重量が約４６０ｇ／当量である４００ｇ／当量～５２０ｇ／当量
の範囲にわたるイオノマーを含み得る。本明細書において実施例により示されるように、
微孔質膜複合材料の湿潤性は、コーティング溶液中のイオノマーの当量重量が減少するに
つれて低下するが、流動損失は、イオノマーの当量重量の増加するにつれて増大する（例
えば、実施例６、５および４における、それぞれ、４５８ｇ／当量についての２重量％イ
オノマー（流動損失４４％）、５１２ｇ／当量についての２重量％イオノマー（流動損失
６８％）、５９７ｇ／当量についての２重量％イオノマー（流動損失７７％）参照）。し
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たがって、本発明の一部の変形例において、微孔質膜複合材料における低い流動損失およ
び優れた湿潤性の組み合わせは、約４００ｇ／当量～約６２０ｇ／当量の、本発明の一部
の変形例においては約４６０ｇ／当量～約６００ｇ／当量の範囲内の当量重量を有するイ
オノマーを用いて達成される。コーティング溶液中のイオノマー重量パーセントは、約０
．１％～約３．５％の範囲にわたり得る。
【００６５】
　異なる当量重量を有する１種以上のイオノマーもしくはイオノマー前駆体の混合物、ま
たは各々平均当量重量付近の当量重量の分布を有する１種以上のイオノマー組成物の混合
物もまた、微孔質膜支持体を被覆するために使用され得る。このイオノマーまたはイオノ
マー前駆体は、フッ素化され得る。低当量重量イオノマーと高当量イオノマーとの混合物
または組み合わせは、例えば、約４６０ｇ／当量を中心とする当量重量を有するイオノマ
ーと、約６００ｇ／当量を中心とする当量重量を有するイオノマーとの混合物を示し得る
が、これに限定されない。１種以上のイオノマーが、１種以上の架橋剤、１種以上の連鎖
移動剤、および１種以上のラジカル開始剤とともに使用されて、微孔質膜支持体の液体接
触表面および濾過表面上に薄い架橋コーティングを形成し得る。コーティング中で使用さ
れる１種以上のイオノマーの当量重量は、不活性微孔質膜支持体の覆われてない表面およ
び細孔上にコーティングをもたらすと同時に、メタノール含有水溶液で湿潤可能な非脱湿
潤性の微孔質膜複合材料をもたらす量で選択され得る。必要に応じて、このイオノマー組
成物は、存在し得る、不活性微孔質膜支持体中の細孔を封鎖または閉塞し得るイオノマー
粒子および／またはイオノマーゲル粒子を除去するために、濾過または遠心分離され得る
。
【００６６】
　イオノマーは、本発明の変形例においてフッ素化ポリマーであり、－ＳＯ３Ｈおよび／
もしくは－ＣＯＯＨ官能基を含み得る、または－ＳＯ３Ｈおよび／もしくは－ＣＯＯＨ官
能基からなり得る。本発明の一部の変形例において、フッ素化ポリマーは、－ＳＯ３Ｈ基
を含む、または－ＳＯ３Ｈ基からなる。一部の変形例において、これらのイオノマーは、
非晶質ポリマーをもたらす当量重量を有し、一部の変形例において、多孔質膜表面を変性
するために利用されるフッ素化イオノマーは、米国特許第６，９０２，６７６号明細書に
開示されているような非晶質および結晶質両イオノマーの混合物を含み得る。イオノマー
は：（Ａ）少なくとも１つのエチレン性不飽和基を含有する１種以上のフッ素化モノマー
に由来する、もしくはそのようなフッ素化モノマーを含むモノマー単位；（Ｂ）親水性基
に変換可能な官能基－ＳＯ２Ｆおよび／もしくは－ＣＯＯＲ、－ＣＯＦ［ここで、Ｒは、
Ｃ～Ｃ２０アルキルラジカルまたはＣ６～Ｃ２０アリールラジカルである］を、非晶質イ
オノマーをもたらす当量重量を与えるような量で含有するフッ素化モノマー単位であって
、この官能基は、親水性基に転化され、好ましくは、この官能基が－ＳＯ２Ｆおよび／も
しくは－ＣＯＯＲ、－ＣＯＦであった場合、最終の膜において－ＳＯ３Ｈおよび／もしく
は－ＣＯＯＨ基に転化されている、フッ素化モノマー単位からなり得る、またはそれらを
含み得る。本発明の変形例において使用されるイオノマーは、米国特許第７，０９４，４
６９号明細書に開示されているような式：［Ｔ－ＳＯ２Ｙ－ＳＯ２Ｔ’］－Ｍ＋のイオノ
マーではない。
【００６７】
　（Ａ）型のフッ素化モノマーは：フッ化ビニリデン（ＶＤＦ）；Ｃ２～Ｃ８ペルフルオ
ロオレフィン、好ましくはテトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）；Ｃ２～Ｃ８クロロ－およ
び／またはブロモ－および／またはヨード－フルオロオレフィン（例えば、クロロトリフ
ルオロエチレン（ＣＴＦＥ）およびブロモトリフルオロエチレン）；ＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ

（ペル）フルオロアルキルビニルエーテル（ＰＡＶＥ）［ここで、Ｒｆは、Ｃ１～Ｃ６（
ペル）フルオロアルキル（例えば、トリフルオロメチル、ブロモジフルオロメチル、ペン
タフルオロプロピル）である］；ＣＦ２＝ＣＦＯＸペルフルオロ－オキシアルキルビニル
エーテル［ここで、Ｘは、１つ以上のエーテル基を有するＣ１～Ｃ１２ペルフルオロ－オ
キシアルキル（例えば、ペルフルオロ－２－プロポキシ－プロピル）である］から選択さ



(25) JP 5770713 B2 2015.8.26

10

20

30

40

50

れ得る。
【００６８】
　架橋は、イオンおよびラジカル経路の両経路によって起こり得る。混合架橋も使用され
得る。一部の変形例において、架橋は、ペルオキシ経路により起こり、したがってイオノ
マーは、高分子の鎖中および／または末端位にラジカル攻撃部位（例えば、ヨウ素および
／または臭素原子）を含有する。ラジカル架橋は、ビス－オレフィンの炭素原子上でも、
イオノマーがこの単位を含有する場合は、起こり得る。本発明の一部の変形例においては
、イオン型の架橋が起こる。例えば、スルホン基イオノマー架橋（ｓｕｌｐｈｏｎｉｃ　
ｉｏｎｏｍｅｒ　ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ）については、２つの－ＳＯ２Ｆ基の間の反
応を可能にする架橋剤が加えられ得る。参照によりその全体が本明細書に援用される特許
出願国際公開９９／３８，８９７号パンフレットを参照されたい。本発明の他の変形例に
おいて、架橋はイオン型によるものではなく、２つの－ＳＯ２Ｆ基または２つの－ＳＯ３

Ｈ基の間の架橋は起こらない。本発明の変形例において、微孔質膜支持体壁または表面お
よび細孔を被覆するイオノマー量が本明細書に記載されるように８２％以下のイソプロピ
ルアルコール流動損失を生じるような非脱湿潤性コーティングが、架橋によりもたらされ
る。本発明の変形例におけるコーティングおよびフルオロカーボン液体組成物中の架橋剤
は疎水性であり、親水性基を含有していないもしくは親水性基なし、またはスルホニルも
しくはカルボニル含有基を有する架橋基（例えば、米国特許第７，１１２，３６３号明細
書に開示されているもの）なしである。本発明の一部の変形例において、架橋剤は、式（
ＯＦ－１）、（ＯＦ－２）、（ＯＦ－３）の構造もしくはこれらの組み合わせから選択さ
れるビス－オレフィンを含み得る、またはそのようなビス－オレフィンからなり得る。
【００６９】
　本発明の一部の変形例において、本発明のフッ素化イオノマーは、ＴＦＥ由来のモノマ
ー単位；ＣＦ２＝ＣＦ－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ２ＳＯ２Ｆ由来のモノマー単位；式（Ｉ）：
Ｒ１Ｒ２Ｃ＝ＣＨ－（ＣＦ２）ｍ－ＣＨ＝ＣＲ５Ｒ６　（Ｉ）
［式中：ｍ＝２～１０、一部の変形例においてはｍ＝４～８であり；Ｒ１、Ｒ２、Ｒ５、
Ｒ６は、互いに同一もしくは異なる、またはＨもしくはＣ１～Ｃ５アルキル基である］の
ビス－オレフィンに由来する０．０１ｍｏｌ％～５ｍｏｌ％の量のモノマー単位を含む。
本発明の一部の変形例において、このイオノマーは、フルオロカーボン連鎖移動剤（例え
ば、式Ｒｆ（Ｉ）ｘ（Ｂｒ）ｙ［式中、Ｒｆは、１個～８個の炭素原子を有するフルオロ
アルキルもしくは（ペル）フルオロアルキルまたは（ペル）フルオロクロロアルキル基で
あり、ｘおよびｙは、０～２の間に含まれ１≦ｘ＋ｙ≦２となる整数である］のフルオロ
カーボン連鎖移動剤（例えば、米国特許第４，２４３，７７０号明細書および米国特許第
４，９４３，６２２号明細書参照））からのヨウ素および／または臭素原子を末端位に含
有する。米国特許第５，１７３，５５３号明細書によれば、アルカリまたはアルカリ土類
金属のヨウ素および／または臭素を連鎖移動剤として使用することも可能である。
【００７０】
　本発明の一部の変形例において、ラジカル型の架橋は、式（Ｉ）のビス－オレフィンの
単位を含有し、かつ高分子鎖の終端または末端位にヨウ素を含有するイオノマーを使用す
る。
【００７１】
　そのようなヨウ素および／または臭素原子の鎖への導入に関し、これは、最終生成物中
の「硬化部位」コモノマーの含有量が一般に他の基本モノマー単位１００ｍｏｌ当たり０
．０５ｍｏｌ～他の基本モノマー単位１００ｍｏｌ当たり２ｍｏｌの範囲内となるような
量の、臭素化および／またはヨウ素化された「硬化部位」コモノマー（例えば、２個～１
０個の炭素原子を有するブロモおよび／またはヨードオレフィン（例えば、米国特許第４
，０３５，５６５号明細書および米国特許第４，６９４，０４５号明細書に記載されるよ
うなもの）またはヨードおよび／またはブロモフルオロアルキルビニルエーテル（米国特
許第４，７４５，１６５号明細書、米国特許第４，５６４，６６２号明細書および欧州特
許第１９９，１３８号明細書に記載されるようなもの））を加えることにより、反応混合
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物において行われ得る。
【００７２】
　不飽和の数が単位より多い式（Ｉ）のビス－オレフィンのコモノマーとしての導入は、
そのコモノマーが重合の間にイオノマーを予備架橋させる機能を有するため有利である。
式（Ｉ）のビス－オレフィンの導入は、最終的なコーティングを構成する主鎖の長さを増
すのに有利である。
【００７３】
　本発明のイオノマーがラジカル経路によって架橋される場合、微孔質膜支持体および使
用される過酸化物開始剤の種類に応じて、１００℃～３００℃の範囲内の架橋または硬化
温度がモノマーを硬化させるために使用され得る。硬化は、薄いコーティングが微孔質膜
支持体に結合された状態になるという結果をもたらす。一般に、過酸化物開始剤は、イオ
ノマーに対して０．１重量％～５重量％の範囲内の量であり得る。好ましいラジカル開始
剤は、ジアルキルペルオキシド（例えば、ジ－テルブチル－ペルオキシドおよび２，５－
ジメチル－２，５－ジ（テルブチルペルオキシ）ヘキサン；ジクミルペルオキシド；ジベ
ンゾイルペルオキシド；ジテルブチルペルベンゾエート；ジ－１，３－ジメチル－３－（
テルブチルペルオキシ）ブチルカルボネートなど）が挙げられ得るが、これらに限定され
ない。他の過酸化物系は、例えば欧州特許第１３６，５９６号明細書および欧州特許第４
１０，３５１号明細書に記載されている。溶液に典型的に加えられるビス－オレフィンの
量は、約０．１重量％～約５重量％であり、一部の変形例においては約０．１重量％～３
重量％である。
【００７４】
　微孔質膜支持体の種々の表面（例えば、これらに限定されないが、外部表面、内部表面
、濾過表面、流体接触表面、細孔表面など）上のコーティング溶液の塗布に続き、例えば
フッ素化イオノマー、ラジカル開始剤、フルオロカーボン溶媒および架橋剤を有する過剰
なコーティング溶液が、不活性微孔質膜支持体から除去され得る。溶媒が、この被覆され
た微孔質膜支持体から除去され得る。架橋は、本発明の一部の変形例において、密閉容器
中で、約１４０℃～約１８０℃の温度にて、約１０分～６０分または約６０分にわたって
行われ得る。本発明の１つの変形例は、微孔質膜支持体であって、その液体接触表面およ
び細孔上に架橋イオノマーのコーティングを有する微孔質膜支持体である。
【００７５】
　フッ素化イオノマーの変換可能な前駆体基の親水性基への（例えば、スルホニル基－Ｓ
Ｏ２Ｆの酸性スルホン酸基ＳＯ３Ｈへの）転化または活性化は、公知の方法で行われ得る
。例えば、活性化は、硬化および架橋されたイオノマーで被覆された中間製品微孔質膜を
、例えばこれに限定されないが約１０重量％濃度の、ＫＯＨ溶液などの強塩基水中で、約
６５℃～約８５℃の温度にて約４時間～約８時間にわたって処理し、この塩基処理された
硬化被覆微孔質膜を脱塩水中で洗浄し、この塩基処理された硬化被覆微孔質膜を、例えば
これに限定されないが２０重量％の、ＨＣｌまたは硝酸などの強酸水中で、室温にて、約
２時間～約１６時間にわたって処理し、最後にこの活性化された硬化微孔質膜複合材料を
脱塩水または脱イオン水で洗浄することによって起こり得る。－ＣＯＦおよび／または－
ＣＯＯＲ基の類似の変換が行われ得る。硬化および活性化された、本明細書に開示される
イオノマーまたはイオノマー前駆体で被覆された微孔質膜支持体は、本発明の変形例にお
ける微孔質膜複合材料と呼ばれる。
【００７６】
　本発明の１つの変形例は、親水性基に変換可能な基を有する硬化フッ素化架橋イオノマ
ーコーティングで被覆された濾過表面を有する高表面積または多層の微孔質膜支持体を含
む中間製品複合材料を包含する。
【００７７】
　硬化ならびにその後の強塩基および強酸での処理による活性化に続き、微孔質膜複合材
料は、さらに、微孔質膜支持体が完全なままであるような温度の、熱水などの溶媒で抽出
処理され得る。本発明の変形例において使用される一部の多層微孔質膜支持体について、
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沸騰水でのそうした抽出処理が微孔質膜複合材料の離層をもたらすことを見出した。抽出
溶媒の沸点より低い温度を使用することにより、多層微孔質膜複合材料の完全性が保持さ
れ得、低抽出物が達成され得た。例えば、微孔質膜支持体上の架橋フッ素化イオノマーコ
ーティングは、約８０℃～約９０℃の範囲にわたる温度の熱水中で、約３０分、または下
にある微孔質膜支持体を離層させることのない、アニオンおよびカチオンを含む望まれな
い残留汚染物質を膜から除去するのに十分な時間にわたって処理することにより、洗浄す
ることができた。本発明の変形例は、非沸騰溶媒で抽出処理された、場合によっては非沸
騰水で抽出処理された、完全な多層微孔質膜複合材料である、メタノール含有水溶液で湿
潤される非脱湿潤性多層微孔質膜複合材料を包含する。
【００７８】
　引用文献に記載されるような親水性コーティングを有する多孔質膜は、その外部表面上
が直接的に水で湿潤可能であるが、こうしたコーティング多孔質膜は、そのコーティング
が全ての微孔質膜表面（例えば、内部細孔表面および膜の外部または幾何学的表面）を濡
らさず付着しない場合は、１３５℃での水中でのオートクレーブ処理後に非脱湿潤性でな
いことがあり得る。
【００７９】
　本発明の変形例において、微孔質膜支持体は、その微孔質膜支持体の液体接触表面であ
る表面および細孔が、水を用いた１３５℃でのオートクレーブ処理後に脱湿潤し得る覆わ
れてない露出した微孔質膜表面が全く存在しないように、架橋フッ素化イオノマーコーテ
ィング組成物または架橋過フッ素化イオノマーコーティング組成物によって被覆されてい
る。このコーティング組成物は、微孔質膜支持体の流体接触表面である外部表面および細
孔表面を被覆する様々な方法によって適用され得る。本発明の一部の変形例において、浸
透が、微孔質膜支持体の濾過表面または液体接触表面を被覆するために使用される。本発
明の他の変形例において、コーティングは、微孔質膜支持体表面および細孔表面に塗布さ
れる。コーティングの塗布は、機械的方法（例えば、これらに限定されないが、ロールコ
ーティング、１つ以上のスクィーズバーを用いたウェブコーティングなど）、加圧押込、
および他の関連技術（例えば、重力流および圧力）によって可能であり、それにより、コ
ーティング材料が微孔質膜細孔および液体接触表面に接触して濡らして、フッ素化イオノ
マーを含む溶液で微孔質膜支持体を被覆する。フルオロカーボン溶媒含有溶液にフッ素化
イオノマーを含む組成物の塗布は、覆われていない微孔質膜表面をイオノマーおよび架橋
剤のコーティングで濡らす。微孔質膜支持体上および微孔質膜支持体内へのこのコーティ
ング溶液の塗布はまた、コーティング溶液中のイオノマーパーセントにより比例的に変化
し得る流動損失構造を有した非脱湿潤性の微孔質膜複合材料の調製を可能にする。コーテ
ィングの厚さは流動損失パーセントに比例するのであるが、微孔質膜支持体上へのこのコ
ーティングの塗布は、高表面積微孔質膜支持体上に薄い架橋フッ素化イオノマーコーティ
ングを均一に付着させるという課題を克服する。
【００８０】
　本発明の一部の変形例において、微孔質膜支持体は、微孔質膜支持体表面および細孔の
覆われていない部分はイオノマーおよび架橋剤で被覆されるが、微孔質膜表面および細孔
の他の覆われた部分はイオノマーおよび架橋剤で被覆されないように、マスキングによっ
てパターン形成され得る。本発明の一部の変形例において、微孔質膜の縁部分は被覆され
ず、それにより縁疎水性膜領域を形成する一方で、微孔質膜の中央部分は本明細書に記載
されるフッ素化イオノマーおよび架橋剤で被覆されて、メタノールと水とを含有する溶液
で湿潤可能な微孔質膜複合材料領域を形成する。そのようなパターン形成された微孔質膜
複合材料は、例えば、気体は微孔質膜複合材料の被覆されていない部分を通過し得るが微
孔質膜複合材料の被覆部分を通過し得ないような、ガス抜き能力を有する濾過膜として有
用であろう。水性液は、微孔質膜複合材料の被覆部分を通過し得るが、微孔質膜複合材料
の被覆されていない部分を通過し得ない。
【００８１】
　本発明の変形例における微孔質膜複合材料は、微孔質膜支持体の液体接触表面および濾
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過表面（すなわち、細孔表面および外部幾何学的表面）上に、親水性基を有するフッ素化
イオノマーの架橋コーティングを有する。微孔質膜複合材料を構成する本体マトリックス
材料の液体接触表面への架橋イオノマーのコーティングは、被覆された表面を、脱湿潤性
（水中１３５℃でのオートクレーブ後）にし、かつ水とメタノールとの混合物で湿潤可能
にする。微孔質膜支持体の表面上のイオノマーコーティングは、架橋により、または機械
的結合、物理的結合、化学的結合、もしくは硬化によるこれらの任意の組み合わせにより
、結合され得る。
【００８２】
　微孔質膜支持体上の架橋イオノマーコーティングは、ガス発生性液体を濾過する際の微
孔質膜複合材料の脱湿潤を防止する。架橋イオノマーコーティングは、本発明の変形例に
おける微孔質膜複合材料を含むフィルターデバイス全体にわたる均一な濾過および均一な
非脱湿潤特性を促進する。本発明の変形例における微孔質膜支持体上への架橋イオノマー
のコーティングは、メチレンブルー染料染色および０．４以下のデンシトメーター読取り
値の相対標準偏差、ならびに微孔質膜複合材料の水オートクレーブ後の非脱湿潤挙動によ
って、測定または特徴付けられ得る。本発明の変形例におけるイオノマーおよび架橋剤を
含む組成物は、流動損失パーセント、または微孔質膜複合材料を横切る精製水もしくはイ
ソプロピルアルコールの貫流の間の流動時間を測定することによって決定されるように、
微孔質膜支持体が実質的に封鎖または閉塞されないような量および濃度で利用される。本
発明の微孔質膜複合材料は、被覆されていない微孔質支持体の平均流動時間および微孔質
膜複合材料の平均流動時間に基づき８２％以下の数個の微孔質膜複合材料試料の平均流動
損失を有する。本発明の他の変形例において、数個の微孔質膜複合材料試料の平均流動損
失は、被覆されていない微孔質支持体の平均流動時間および微孔質膜複合材料の平均流動
時間に基づき６０％以下である。本発明のさらに他の変形例において、数個の微孔質膜複
合材料試料の平均流動損失は、被覆されていない微孔質支持体の平均流動時間および微孔
質膜複合材料の平均流動時間に基づき５０％以下である。本発明のなおさらに他の変形例
において、数個の微孔質膜複合材料試料の平均流量損失は、被覆されていない微孔質支持
体の平均流動時間および微孔質膜複合材料の平均流動時間に基づき４０％以下である。微
孔質膜複合材料についての流動損失パーセントをより低くすることで、より少ない膜が使
用されることおよびより小さい濾過デバイスが作製されることが可能となり、費用および
そのようなフィルターを収容するために使用される空間の削減となる。
【００８３】
　微孔質膜支持体に結合されたコーティングを特徴付けるために流動損失特性を使用する
ことに加え、微孔質膜複合材料を変性するコーティングは、光学的方法によって特徴付け
られ得る。微孔質複合材料から得られた光学的読取り値の相対標準偏差は、コーティング
の均一性と関係付けられ得る。本発明の一部の変形例において、このコーティング均一性
は、０．４以下の、光学的読取り値の測定相対標準偏差を有する。例えば、本発明の変形
例において、微孔質膜支持体上の架橋イオノマーコーティングは、メチレンブルーで染色
された被覆微孔質膜複合材料のデンシトメトリー読取り値の平均が、０．４以下の相対的
標準偏差を有することによって特徴付けられる。本発明の一部の変形例において、微孔質
膜支持体上の架橋イオノマーコーティングは、メチレンブルーで染色された被覆微孔質膜
複合材料のデンシトメトリー読取り値の平均が、０．３以下の相対標準偏差を有すること
によって特徴付けられ、本発明のさらに他の変形例において、微孔質膜支持体上の架橋イ
オノマーコーティングは、メチレンブルーで染色された被覆微孔質膜複合材料のデンシト
メトリー読取り値の平均が、０．０６以下の相対標準偏差を有することによって特徴付け
られる。デンシトメーター読取り値のより小さい相対標準偏差は、ガス発生性流体の濾過
の間の微孔質膜複合材料面積のより有効な利用に繋がり得る、微孔質膜複合材料のより均
一なコーティングを示す。
【００８４】
　微孔質膜支持体は、被覆処理の硬化および活性化工程に対して化学的に不活性なポリマ
ーまたは熱可塑性物質から形成され得る。本発明の一部の変形例において、微孔質膜支持
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体ポリマーは、被覆処理の硬化および活性化工程に対して化学的に不活性なポリフルオロ
カーボンまたはポリペルフルオロカーボンである。硬化および活性化工程に耐え得る微孔
質膜支持体の例は、フッ素含有ポリマーを含み得、例えば、ポリテトラフルオロエチレン
（ＰＴＦＥ）、フッ素化エチレン－プロピレン（ＦＥＰ）コポリマー、テトラフルオロエ
チレンおよびペルフルオロプロピルビニルエーテルのコポリマー（ＰＦＡ、ペルフルオロ
アルコキシポリマーとも呼ばれる）、テトラフルオロエチレンおよびペルフルオロメチル
ビニルエーテルのコポリマー（ＭＦＡ）、およびこれらのうちのいずれかを含むポリマー
組成物が挙げられ得るが、これらに限定されない。微孔質膜支持体は、例えばポリテトラ
フルオロエチレンから形成され得、フッ素化エチレン－プロピレンコポリマーまたはペル
フルオロアルコキシポリマーとしては、Ｅ．Ｉ．Ｄｕｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　
ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｉｎｃ．によりＴｅｆｌｏｎ（登録商標）ＰＴＦＥ、Ｔｅｆｌ
ｏｎ（登録商標）ＦＥＰおよびＴｅｆｌｏｎ（登録商標）ＰＦＡの名称で市販されている
フルオロカーボンとして一般に知られているフルオロポリマーまたは非晶質形態のＴｅｆ
ｌｏｎ（登録商標）ポリマー（例えば、Ｔｅｆｌｏｎ（登録商標）ＡＦポリマー）の群が
挙げられ得る。微孔質膜支持体のための他のフルオロカーボンとしては、Ｄａｉｋｉｎよ
り入手可能なＮｅｏｆｌｏｎ（登録商標）－ＰＦＡおよびＮｅｏｆｌｏｎ（登録商標）－
ＦＥＰなどのフルオロカーボン、またはＳｏｌｖａｙ　Ｓｏｌｅｘｉｓより入手可能な様
々なグレードのＨｙｆｌｏｎ（登録商標）－ＰＦＡおよびＨｙｆｌｏｎ（登録商標）－Ｍ
ＦＡが挙げられ得るが、これらに限定されない。フルオロポリマーは、優れた耐薬品性お
よび耐熱性を有しており、一般に疎水性である。発泡多孔質ポリテトラフルオロエチレン
（ｅＰＴＦＥ）ポリマーは、優れた強度特性を有している。したがって、様々な形態の発
泡多孔質ポリテトラフルオロエチレンが、それが過酷な化学環境における使用のための有
機溶媒用濾過材として有用であるという理由から、本発明の変形例における微孔質膜支持
体として使用され得る。
【００８５】
　本明細書および特許請求の範囲の目的のために、微孔質膜支持体という用語は、超多孔
質膜（ｕｌｔｒａｐｏｒｏｕｓ　ｍｅｍｂｒａｎｅ）、ナノ多孔質膜、およびミクロ多孔
質膜などの用語によっても記載され得る多孔質膜を包含するために使用される。こうした
微孔質膜は、微孔質膜の細孔より大きい供給流成分（保留物（ｒｅｔｅｎｔａｔｅ））（
例えば、これらに限定されないが、ゲル、粒子、コロイド、細胞、ポリ－オリゴマーなど
）を保持し、一方でその細孔より小さい成分は細孔を通過して透過物流（ｐｅｒｍｅａｔ
ｅ　ｓｔｒｅａｍ）に入る。微孔質膜による供給流中成分の保持力は、作業条件（例えば
、面速度および界面活性剤の使用）に依存し得、かつ、膜細孔の大きさ、構造および分布
に対する、粒子の大きさおよび構造に依存し得る。
【００８６】
　多孔質媒体は、多くの分離および吸着技術（例えば、濾過）において有用である。多孔
質媒体の１つの特定の種類である微孔質膜は、様々な用途に使用されている。微孔質膜は
、第１の多孔質表面、第２の多孔質表面、ならびに第１の多孔質表面から第２の多孔質表
面まで膜全体にわたって延びる連続多孔質構造を有するものとして記載され得る。この連
続多孔質構造は、本体材料マトリックスおよび細孔の網状組織を含む。本体マトリックス
と細孔体積とを隔てる境界面（すなわち、内部細孔網状組織の表面）は、間隙表面と呼ば
れ得る。
【００８７】
　本発明の変形例における多孔質支持体として有用な微孔質膜としては、被覆されて、被
覆されていない微孔質膜支持体と比較して８２％以下のイソプロピルアルコール流動損失
を有する微孔質複合材料膜を形成し得る微孔質膜が挙げられ得る。本発明の一部の変形例
において、微孔質膜支持体は、１０ミクロン以下であり得る細孔径を有し得、他の変形例
において、微孔質膜支持体の細孔径は、０．４５ミクロン以下であり得、本発明の一部の
他の変形例において、微孔質膜支持体の細孔径は、０．２ミクロン以下であり得、本発明
のさらに一部の他の変形例において、微孔質膜支持体の細孔径は、０．１ミクロン以下で
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あり得る。本発明の他の変形例において、微孔質膜支持体の細孔径は、約０．００１ミク
ロン～０．４５ミクロンの範囲にわたり得、なおさらに他の変形例において、微孔質膜支
持体についての定格細孔径は、約０．００５ミクロン～約０．１ミクロンの範囲にわたり
得る。一部の変形例において、微孔質膜支持体は、分子量カットオフ（ＭＷＣＯ）によっ
て特徴付けられ得、約２ｋＤａ（１ｋＤａ＝１０００ｇ／ｍｏｌ）～約２０，０００ｋＤ
ａのＭＷＣＯを有する膜を包含し得る。より小さい細孔径を有する微孔質膜は、より大き
い細孔径の微孔質膜と比較して、液体中のより小さい粒子の保留を篩分け保持により可能
とし、微孔質膜支持体は、総厚さを有し得、微孔質膜は、その総厚さが約４ミクロン～約
７５ミクロンの範囲となり得るように、一部の変形例においてはその総厚さが約１４～約
２５ミクロンの範囲となり得るように、１つ以上の保持層および必要に応じて１つ以上の
支持層を含む。より薄い微孔質膜支持体は、より厚い微孔質膜よりも小さい圧力降下を有
する。本発明の一部の変形例において、微孔質膜支持体は、１つ以上の保持層および１つ
以上の支持層を含む多層構造を有する。本発明の一部の変形例において、多層微孔質膜支
持体は、０．１ミクロン細孔径の微孔質ＰＴＦＥ膜であり；一部の変形例において、多層
微孔質膜は、０．０５ミクロン細孔径の微孔質ＰＴＦＥ膜であり；本発明の一部の変形例
において、多層微孔質膜は、０．０３ミクロン細孔径の微孔質ＰＴＦＥ膜であり；本発明
の一部の変形例において、この多層膜は、０．０２ミクロン細孔径の微孔質ＰＴＦＥ膜で
ある。多層ＰＴＦＥ複合材料膜は、Ｇｏｒｅより入手可能であり、米国特許第７，３０６
，７２９号明細書および米国特許出願公開第２００７／００１２６２４号明細書に記載さ
れている。これらの文献の内容は、参照によりその全体が本明細書において本開示に援用
される。より小さい定格細孔径の膜は、小さい粒子のみを得るためのより優れた篩い分け
保持力を有しており、粒子、ゲル、コロイドなどが処理純度および処理収率を低減し得る
ような、化学物質、半導体、薬剤および他の工業的製造環境における使用に有利である。
【００８８】
　本発明の変形例において被覆された微孔質支持体の定格細孔径、公称細孔径、または細
孔径は、米国特許第７，３０６，７２９号明細書に開示されている方法によって特徴付け
られる微孔質膜に言及し得る。この米国特許明細書の内容は、参照によりその全体が本明
細書に援用される。場合によっては、微孔質支持体の定格細孔径、公称細孔径、または細
孔径は、その膜細孔径もしくはＭＷＣＯにある粒子の少なくとも９０％以上の保持、また
はその膜細孔径もしくはＭＷＣＯより大きい粒子の少なくとも９０％以上の保持を意味す
る。一部の変形例において、微孔質支持体の定格細孔径、公称細孔径、または細孔径は、
その膜細孔径もしくはＭＷＣＯにある粒子の少なくとも９９％以上の保持、またはその膜
細孔径もしくはＭＷＣＯより大きい粒子の少なくとも９９％以上の保持を意味する。保持
力は、光学的方法、または溶媒蒸発後の保留物および透過物粒子のＴＥＭ分析によって測
定され得る。
【００８９】
　多孔質膜基体または多孔質膜支持体は、化学的に不活性であり、フルオロカーボンポリ
マー組成物のための溶媒によって溶媒和または分解されず、微孔質膜支持体上の非晶質フ
ッ素化コーティングの硬化および活性化に使用される条件および試薬によって分解される
こともないポリマー組成物から形成される。微孔質膜支持体は、任意の好都合な幾何学的
形状（フラットシート、波形またはひだ状シート、中空糸などを含む）を有し得る。微孔
質膜支持体は、ウェブ、ネット、ケージなどによって支持されているものであり得、また
は支持されていないものでもあり得る。微孔質膜支持体は、等方性もしくは異方性、外皮
で覆われている（ｓｋｉｎｎｅｄ）もしくは外皮で覆われていない（ｕｎｓｋｉｎｎｅｄ
）、対称もしくは非対称、これらの任意の組み合わせとすることもでき、または１つ以上
の保持層および１つ以上の支持層を含む複合膜とすることもできる。本発明の一部の変形
例において、微孔質膜支持体は、１つ以上の保持層の小さい細孔径定格の故に高表面積を
有し、必要に応じて、１つ以上の多孔質支持層を有する。本発明の一部の変形例において
、高表面積膜は、０．４５ミクロン未満の保持層細孔径を有し、１つ以上の支持層を有す
る。本発明の変形例において、微孔質膜支持体は、１つ以上の微孔質保持層のいずれか一



(31) JP 5770713 B2 2015.8.26

10

20

30

40

50

方の側に多孔質支持層があるために、全体として非対称の構造を有し得る。
【００９０】
　本発明の一部の変形例において、微孔質膜支持体のみならず、微孔質膜複合材料も、１
０ｍ２／ｇ以上の質量値当たりの表面積を有し、本発明の一部の変形例において、微孔質
膜支持体は、２０ｍ２／ｇ以上の質量値当たりの表面積を有する。多孔質膜支持体および
微孔質膜複合材料の表面積は、参照によりその全体が本明細書に援用される米国特許第７
，３０６，７２９号明細書に開示されているような、ＢＥＴ法によって測定され得る。よ
り高い表面積の微孔質膜支持体は、微孔質膜複合材料の精製用途に有利であり得るより高
いイオン交換容量のみならず改善された湿潤性をも有するより高い表面積の微孔質膜複合
材料をもたらし得る。
【００９１】
　本発明の変形例における架橋イオノマーのコーティングを有する微孔質膜支持体の非脱
湿潤特性は、液体で湿潤させた微孔質膜複合材料試料を、オートクレーブ中でその液体の
沸点より上に加熱することによって測定され得る。微孔質膜複合材料試料が非脱湿潤性で
ある場合は、この試料は、オートクレーブ処理後に湿潤されたままであり、半透明のまま
である。例えば、本発明の変形例における非脱湿潤性の微孔質膜複合材料は、４０分～６
０分または約６０分にわたって水中での約１３５℃以上の温度での水中オートクレーブ処
理に供される場合に脱湿潤しない微孔質膜複合材料をいう。微孔質膜複合材料試料は、ま
ずメタノールと水とを含有する溶液で試料を湿潤させ、次いでそのメタノールと水との溶
液を流水洗浄によって水と交換することにより、オートクレーブ試験のために調製され得
る。水で交換された試料は、オーブン中で、水を含むシール容器中でオートクレーブ処理
され得る。微孔質膜支持体が十分な架橋イオノマーで被覆されていない場合は、そのよう
な不完全に被覆された試料を水中でのオートクレーブ処理に供することは、その不完全に
被覆された試料がオートクレーブ処理後に脱湿潤し、不透明に見える原因となる。非脱湿
潤性は、微孔質膜の表面エネルギーの接触角測定値とは異なる。なぜなら、非脱湿潤性は
、微孔質膜の外部表面だけではなく、膜の厚さおよび細孔の全体にわたる、すなわち膜の
液体接触表面および濾過表面の全体にわたる、微孔質膜の湿潤特性をいうからである。
【００９２】
　微孔質膜複合材料の変形例は、メタノールと水とを含有する溶液で湿潤され、その微孔
質膜複合材料は、直接的に水で湿潤されない。用語「湿潤可能」または「湿潤性」は、メ
タノールと水とを含有する溶液またはメタノールおよび水から実質的になる溶液を、熱、
圧力、機械的エネルギー、界面活性剤または他の予備湿潤剤（ｐｒｅｗｅｔｔｉｎｇ　ａ
ｇｅｎｔ）の使用なしに、約５秒以内に、実質的にその被覆された微孔質構造の全体に、
直ちに吸い込むおよび／または吸収する、乾燥状態の微孔質膜複合材料をいうために使用
される。本発明の変形例における微孔質膜複合材料は、たとえ架橋イオノマーコーティン
グが親水性基を有し、水を用いたオートクレーブ処理後にその微孔質膜複合材料が非脱湿
潤性であっても、直接的に水で湿潤可能でない。湿潤性は、微孔質膜複合材料試料の一部
分の上にメタノールと水との溶液を一滴、約５ｃｍ以下の高さから直接その試料の上に落
とすことによって測定され得る。次いで、その試料の細孔にその液滴が浸透する時間が測
定される。その液滴が試料の細孔に５秒以内で浸透し、試料が透明に見えれば、その試料
は、そのメタノールと水との溶液の液滴によって湿潤されたと見なされる。その液滴が微
孔質膜複合材料試料に浸透しない場合は、より高い重量パーセントのメタノールを含有す
るメタノールと水との溶液が、その試料を再試験するために使用される。本発明の一部の
変形例において、微孔質膜複合材料は、９５重量％以下のメタノールを含有するメタノー
ルと水との溶液で湿潤され得る。本発明の一部の変形例において、微孔質膜複合材料は、
８０重量％以下のメタノールを含有するメタノールと水との溶液で湿潤され得る。本発明
の他の変形例において、微孔質膜複合材料は、５０重量％以下のメタノールを含有するメ
タノールと水との溶液で湿潤され得る。本発明のさらに他の変形例において、微孔質膜複
合材料は、３０重量％以下のメタノールを含有するメタノールと水との溶液で湿潤され得
る。本発明のなおさらに他の変形例において、微孔質膜複合材料は、２０重量％メタノー
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ル～０重量％超メタノールを含有するメタノールと水との溶液で湿潤され得る。本発明の
別の変形例において、微孔質膜複合材料は、水中２０重量％メタノール～水中６０重量％
メタノールを含有するメタノールと水との溶液で湿潤され得る。本発明のさらに別の変形
例において、微孔質膜複合材料は、水中２０重量％メタノール～水中３０重量％メタノー
ルを含有するメタノールと水との溶液で湿潤され得る。より少ないメタノールを含有する
メタノールと水との溶液で湿潤される微孔質膜複合材料は、より高い表面エネルギーを有
し、脱湿潤に対してより一層の耐性がある。様々なメタノールと水との溶液の表面張力が
、参照により本明細書に援用される米国特許第６，８３５，４８０号明細書の図３に開示
されている。この引用文献における図３に基づけば、８０重量％、５０重量％、２５重量
％および１０重量％というおおよその水中メタノール重量パーセントについて、それらの
溶液についての対応するおおよその表面張力は、それぞれ、約２７ｄｙｎ／ｃｍ、約３２
ｄｙｎ／ｃｍ、約４３ｄｙｎ／ｃｍ、および約５５ｄｙｎ／ｃｍである。
【００９３】
　こうしたメタノールと水とを含有する溶液で湿潤可能な本発明の変形例における微孔質
膜複合材料は、水性濾過用途に使用され得、その場合、水性液は、その微孔質膜複合材料
を、膜を脱湿潤させることなく支障なく貫流し得る。「水性液」とは、水、水ベースの液
体（例えば、半導体産業において使用される種々の水性製品（例えば、ＳＣ１またはＳＣ
２洗浄浴）、酸化剤（例えば、過酸化水素またはオゾン）を含むまたは含まない濃硫酸、
濾過を必要とする他の水ベースの液体（例えば、塩の水溶液（緩衝化酸化物エッチ液）、
塩基または酸の水溶液）が挙げられるが、これらに限定されない）を包含することを意味
する。
【００９４】
　微孔質膜上の架橋過フッ素化イオノマーのコーティングは、吸収、透過、または反射分
光法（例えば、ＦＴＩＲ分光法、固体状態ＮＭＲ、またはＵＶ／ＶＩＳ分光法）によって
特徴付けられ得る。本発明の一部の変形例において、デンシトメトリーが、本明細書に記
載されるようにメチレンブルー染料で染色した後の微孔質膜複合材料を特徴付けるために
使用される。反射デンシトメーターは、表面の光学濃度を測定するために使用される計器
であり、表面から反射される光に感受性または応答性がある。反射光の強度が、微孔質膜
複合材料のような基体上のステインまたはインクの濃度を測定するために使用され得る。
光学濃度は、表面がより濃い色にされるにつれて増加する。したがって、黒い表面は、灰
色の表面よりも濃度が高く、濃黄色の表面は、淡黄色の表面よりも濃度が高い。
【００９５】
　デンシトメーターでの読取りは、メチレンブルー染色された微孔質膜複合材料上の任意
の点もしくは領域で、またはメチレンブルー染色された微孔質膜複合材料上の、グリッド
上の点もしくは領域で行われ得る。
【００９６】
　本発明の一部の変形例において、微孔質膜複合材料は、メチレンブルー染料で染色され
た微孔質膜複合材料の直径４７ｍｍ試料を通しての、７０℃～８０℃の間の温度にて、少
なくとも８０ｍＬ／分の流量、場合によっては約１００ｍＬ／分～約１２０ｍＬ／分の流
量での、５０００重量百万分率（ｐｐｍ）の３Ｍ（商標）Ｎｏｖｅｃ（商標）ＦＣ４４３
２フルオロ界面活性剤を含有するイソプロピルアルコール溶液との４時間以上の貫流接触
後に行われる、メチレンブルー染料で染色された微孔質膜複合材料のデンシトメーター読
取りによって決定される平均デンシトメーター値の±９％の範囲内にある、微孔質膜複合
材料のメチレンブルー染料で染色された試料のデンシトメーター読取りによって決定され
る平均デンシトメーター値を有する。
【００９７】
　本発明の他の変形例において、微孔質膜複合材料は、微孔質膜複合材料のメチレンブル
ー染色された試料についてのデンシトメーター読取り値の平均が、メチレンブルー染料で
染色された微孔質膜複合材料の直径４７ｍｍ試料を通しての、７０℃～８０℃の間の温度
にて、少なくとも８０ｍＬ／分の流量での、５０００重量百万分率（ｐｐｍ）の３Ｍ（商
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標）Ｎｏｖｅｃ（商標）ＦＣ４４３２フルオロ界面活性剤を含有するイソプロピルアルコ
ールとの４時間以上の貫流接触の処理後の、微孔質膜複合材料のメチレンブルー染料で染
色された同じ試料のデンシトメーターにより決定される平均デンシトメーター値と、スチ
ューデントｔ検定により９５％の信頼限界で異ならない、微孔質膜複合材料のメチレンブ
ルー染料で染色された試料のデンシトメーター読取りによって決定される平均デンシトメ
ーター値を有する。
【００９８】
　メチレンブルー染色された被覆微孔質膜複合材料の一部の変形例は、処理前の被覆微孔
質膜複合材料の特性の平均と比較して、５０００重量百万分率（ｐｐｍ）のフルオロ界面
活性剤を含有する先に記載した熱イソプロピルアルコール浴での処理後の平均読取り値の
差異が±４％未満である、平均デンシトメーター読取り値または他の特性（例えば、親水
性基のＦＴＩＲ透過強度）を有する。本発明の一部の変形例において、処理前および処理
後の平均は、９５％の信頼限界（ＣＬ）で異ならない。一部の変形例において、これらの
平均は９５％のＣＬで異ならず、特性は、処理前の微孔質膜複合材料の特性の平均と比較
して、５０００重量百万分率（ｐｐｍ）のフルオロ界面活性剤を含有する熱イソプロピル
アルコールでの処理後の平均の差異が±４％未満である。
【００９９】
　微孔質膜支持体上の結合コーティングはまた、微孔質膜複合材料が、微孔質膜複合材料
の乾燥を引き起こすのに十分に長い時間にわたって曝露されない限り、微孔質膜複合材料
の気体（例えば、空気）への曝露の間の膜の脱湿潤を防止する。濾過処理における使用の
間（例えば、濾過される液体の交換の間）、フィルターは、そのフィルターを横切っての
小さい差圧の下で空気に曝露され得る。さらに、本発明の変形例における微孔質膜複合材
料は、化学的に活性な水性液（例えば、酸または塩基）（ガスを発生させる酸化剤を含有
し得るまたは高濃度の溶存気体を含有し得る水性液を包含する）を濾過するのに特に有用
である。これらの例において、微孔質膜支持体および架橋イオノマー組成物は、その両方
が、化学分解に対する耐性が高く、流動損質を最小限に抑え、そして非脱湿潤性の微孔質
膜複合材料を提供する。
【０１００】
　本発明の変形例における微孔質膜複合材料は、フィルターデバイスにおいて、種々の支
持体とともに、様々な構成で使用され得る。この微孔質膜複合材料は、１つ以上の支持層
またはネットとともにひだをつけられ、ケージ、支持体、およびエンドキャップ構造物を
用いて詰められて、種々のフィルターカートリッジを形成し得る。このカートリッジは交
換可能であってもよく、それらがハウジング内に結合されていてもよい。微孔質膜複合材
料が中空糸である場合は、１本以上の中空糸が詰められて、デバイスを形成し得る。
【０１０１】
　以下の非限定的な実施例に関して、本発明をさらに説明する。
【実施例】
【０１０２】
一般的合成方法と試験手順
　実施例２の表３に記載されるような約３８０ｇ／当量～約６２０ｇ／当量の当量重量を
有する１種以上のフッ素化イオノマーを約０．４重量％～約４重量％含有するフルオロカ
ーボン液体組成物を、微孔質膜支持体を被覆するために使用した。フッ素化イオノマーは
、ＣＦ２＝ＣＦ－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ２ＳＯ２Ｆモノマー単位、テトラフルオロエチレン、式
ＣＨ２＝ＣＨ－（ＣＦ２）６－ＣＨ＝ＣＨ２のビス－オレフィン単位、およびヨード化連
鎖移動剤Ｉ－（ＣＦ２）４－Ｉから誘導されたものであった。イオノマーは、メチルペル
フルオロブチルエーテル（Ｎｏｖｅｃ（商標）ＨＦＥ７１００）のようなフルオロカーボ
ン溶媒、Ｇａｌｄｅｎ（登録商標）ＳＶ９０のようなペルフルオロポリエーテル溶媒、ま
たはこれらの組み合わせに溶解されていた。これらのイオノマー溶液は、Ｓｏｌｖａｙ　
Ｓｏｌｅｘｉｓから入手したものであり、使用前に、必要に応じて、０．４５ミクロン、
０．２ミクロン、またはさらに小さい定格細孔径のフィルター微孔質膜で濾過することも
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あった。ＨＦＥ溶媒とともに被覆する際に使用することのあった、イオノマー、ラジカル
開始剤およびビス－オレフィンの組み合わせの非限定的な例を、表１に示す。各液体フル
オロカーボン溶液は、希釈後に、０．６重量％Ｌｕｐｅｒｏｘを含有した。
【０１０３】
【表１】

【０１０４】
　ＬＵＰＥＲＯＸ（登録商標）１０１は、２，５－ジ（ｔ－ブチルペルオキシ）－２，５
－ジメチルヘキサン（ＣＡＳ　７８－６３－７）であり、Ａｒｋｅｍａより市販されてい
る。ビス－オレフィン架橋剤は、１，９－デカジエン，３，３，４，４，５，５，６，６
，７，７，８，８，－ドデカフルオロ（ＣＨ２＝ＣＨ－（ＣＦ２）６－ＣＨ＝ＣＨ２）（
ＣＡＳ　１８００－９１－５）であり、例えばＡｐｏｌｌｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，Ｌ
ｔｄ．より市販されている。場合によっては、フッ素化イオノマー溶液を、追加のビス－
オレフィン（イオノマー重量に基づき３重量％）および開始剤（Ｌｕｐｅｒｏｘ（登録商
標）１０１、イオノマー重量に基づき３重量％）と組み合わせ、ＨＦＥ７１００溶媒およ
び／またはＧａｌｄｅｎ（登録商標）ＳＶ９０溶媒で希釈して、その溶液を被覆のために
適切なイオノマー重量パーセント（０．４～４％）にした。
【０１０５】
　このイオノマーと、ラジカル開始剤と、ビス－オレフィン架橋剤との溶液を用いて、ポ
リマー微孔質膜支持体を被覆した。場合によっては、微孔質膜支持体を、米国特許第６，
９０２，６７６号明細書に記載されているように含浸によって、そのイオノマーと、ラジ
カル開始剤と、ビス－オレフィン架橋剤との溶液で被覆した。場合によっては、微孔質膜
支持体を、ロールを用いた機械的塗布によって、そのフッ素化イオノマーと、ラジカル開
始剤と、ビス－オレフィン架橋剤溶液との溶液で被覆した。機械的塗布に関して、そのフ
ッ素化イオノマーと、ラジカル開始剤と、ビス－オレフィン架橋剤との過剰な溶液を、例
えばロール、スクィーズバー、またはスキージバーを用いて、不活性微孔質膜支持体から
除去した。被覆微孔質膜から溶媒を除去し、密閉容器において、約１４０℃～約１８０℃
の温度にて、約１０分～約６０分にわたり架橋／硬化を行った。
【０１０６】
　ポリマースルホニル基（－ＳＯ２Ｆ）の酸性スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）への変換を、
硬化された被覆微孔質膜支持体を、約１０重量％ＫＯＨのＫＯＨ水溶液中で、約７０℃～
約８５℃の温度にて約４時間～約８時間またはそれ以上にわたって処理し、続いてこの被
覆微孔質膜を脱塩水中で洗浄し、次いでこの被覆微孔質膜を、２０重量％のＨＣｌ溶液ま
たは２０重量％の硝酸のような強酸水中で、室温にて、約２時間～約１６時間にわたって
処理することにより行った。次いで、この硬化され、活性化された微孔質膜複合材料を、
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脱塩水で洗浄した。
【０１０７】
　次いで、この硬化され、活性化された微孔質膜複合材料を、約８０℃～約９０℃の範囲
にわたる温度の熱水中で、約３０分間、または不要なアニオンおよびカチオンを膜から除
去するのに充分な時間にわたって抽出した。
【０１０８】
　イオノマー含有溶液で被覆された微孔質膜支持体は、厚さが約１４～約２０ミクロンの
範囲にわたり、製造（Ｇｏｒｅ）から得られたままで約０．０２ミクロン～約０．１ミク
ロンの範囲にわたる細孔径を含む。これらのＰＴＦＥ微孔質膜は多層であり、０．１ミク
ロン細孔径の微孔質ＰＴＦＥ膜；０．０５ミクロン細孔径の微孔質ＰＴＦＥ膜；０．０３
ミクロン細孔径の微孔質ＰＴＦＥ膜；０．０２ミクロン細孔径の微孔質ＰＴＦＥ膜を含ん
だ。
【０１０９】
　一部の多層膜について、沸騰、または熱水が約１００℃の、清浄または抽出工程の間に
、離層が生じるのが観察された。理論により拘束されることを望むものではないが、被覆
膜において沸騰中に生じる水蒸気が、離層の原因であったのであろう。抽出液の温度をそ
の沸点よりも低い温度に下げることにより、離層なしに多層微孔質複合材料膜を作製し得
ることを発見した。
【０１１０】
　流動時間および流動損失。流動時間は、所与の圧力、通常は１４．２ｐｓｉ、すなわち
９７，９０５．５パスカルで、５００ｍＬのイソプロピルアルコール（ＩＰＡ）または水
などの他の液体が、微孔質膜支持体の直径４７ｍｍ試料または微孔質膜複合材料の直径４
７ｍｍ試料を貫流する時間（秒）である。これらの結果は、微孔質膜複合材料の透過度に
換算され得る。例えば、直径４７ｍｍ微孔質複合材料膜試料について、１４．７ｐｓｉ／
ａｔｍの換算率を用い、透過度の単位をＬ／（時間×ｍ２×ａｔｍ）とすると、１１．５
ｐｓｉで６７０秒という水についての流動時間を有した０．０２ミクロン定格ＰＴＦＥ膜
は、約１９７９．６Ｌ／時間×ｍ２×ａｔｍの透過度と計算される。この微孔質膜は、１
．３重量％イオノマーコーティング濃度の５９７ｇ／当量ＥＷのイオノマーで被覆された
場合、水流動時間は７２５秒であったので、１８２９．４Ｌ／時間×ｍ２×ａｔｍの透水
度と計算される。ＩＰＡ流動損失試験については、Ｓｗｉｎｎｅｘハウジング（Ｍｉｌｌ
ｉｐｏｒｅ　Ｃｏｒｐ．）を、直径４７ｍｍ微孔質膜支持体試料および微孔質膜複合材料
試料のために使用した。水流動損失試験については、直径４７ｍｍのＳａｖｉｌｌｅｘハ
ウジングを、微孔質複合材料膜および微孔質膜支持体試料のために使用した。流動損失は
、式：
流動損失＝１００×［１－（（被覆されていない膜の平均流動時間）／（被覆された膜の
平均流動時間））］
を用いて計算した。
【０１１１】
　非脱湿潤性試験を、微孔質膜複合材料の非脱湿潤特性を特徴付けるために使用した。非
脱湿潤性試験は、水を含むシール容器中で微孔質膜複合材料の試料をオートクレーブ処理
することを含む。被覆微孔質膜複合材料試料をＰＦＡホールダーに取り付け、ＩＰＡで予
備湿潤した。被覆微孔質膜試料の水流動時間は、約１１．５ｐｓｉ（７９２８９．７Ｐａ
）で測定した。水温補正のために水温を測定し、結果を２２．５℃での水流動時間として
報告した。
【０１１２】
　次に、温度を１３５℃に設定したオーブン中で、被覆微孔質膜複合材料試料をオートク
レーブする。オートクレーブを、水中で１時間にわたって行い、次いで冷却させた。オー
トクレーブ処理した試料ディスクを、疎水性について検査する。微孔質膜複合材料が非脱
湿潤性であれば、透明であるはずである。
【０１１３】
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　オートクレーブ処理した微孔質膜複合材料試料の水流動時間を、圧力約１１．５ｐｓｉ
（７９２８９．７Ｐａ）で測定する。水温補正のために水温を測定し、結果を２２．５℃
または約２２．５℃の温度での水流動時間として報告した。
【０１１４】
　湿潤性試験を、微孔質膜複合材料の表面エネルギーを特徴付けるために使用した。微孔
質膜複合材料の表面を濡らすために使用した液体の組成を、微孔質膜複合材料の表面エネ
ルギー（ｄｙｎ／ｃｍ２）に遡って関連付け得た。秤を用いて様々な重量パーセントのメ
タノールと水との溶液を作製する。これらのメタノール（ＭｅＯＨ）／水溶液の液滴を、
微孔質膜複合材料の４７ｍｍ試験試料に、試料の上方５ｃｍ以下の高さから適用する。試
験試料膜が５秒以内に不透明から半透明に変化し、それにより膜がＭｅＯＨ／水溶液で湿
潤されたということが示される場合、微孔質膜複合材料は、その溶液で湿潤可能である。
その微孔質膜複合材料試料の湿潤が生じなかった場合には、より多くの量のＭｅＯＨを含
有する溶液を用いた。湿潤が生じた場合には、より少ない量のＭｅＯＨを含有する溶液を
用いた。試料微孔質膜複合材料を、メタノールと水とを含有する様々な溶液を用いて評価
した。試料を湿潤させた溶液中のメタノールの重量パーセントを報告した。
【０１１５】
　デンシトメトリーを、約７０℃～約８０℃の間の温度における、５０００百万分率の３
Ｍ（商標）Ｎｏｖｅｃ（商標）ＦＣ４４３２フルオロ界面活性剤を含有する熱イソプロピ
ルアルコール浴と複合材料との貫流接触の前後の微孔質膜複合材料上のコーティングを特
徴付けるために使用した。微孔質膜複合材料と、Ｓｏｌｖａｙ　Ｓｏｌｅｘｉｓより入手
可能なイオノマー当量重量８５０の非架橋フッ素化コーティングで被覆された比較の微孔
質膜支持体とを、それらの被覆微孔質膜試料をメチレンブルー染料の０．１％水溶液中に
膜表面の染色が生じるまで浸漬することにより、メチレンブルーで染色した。次いで、こ
れらのメチレンブルー染色された、イオノマーの非架橋フッ素化コーティングを有する微
孔質膜支持体、または微孔質膜複合材料試料を、順次、水、イソプロピルアルコール、次
いで水中で、全て、その染色された微孔質膜試料から過剰な染料を除去するように撹拌し
ながら洗浄した。
【０１１６】
　コントロールデンシトメーター読取りを、熱フルオロ界面活性剤含有ＩＰＡでの貫流処
理の前に、メチレンブルー染色された被覆微孔質膜試料の直径４７ｍｍ試料上の任意の点
で行った。デンシトメーターでの読取りは、ＤｅｎｓｉＥｙｅ　７００デンシトメーター
を用いて行った。デンシトメーター読取り値の平均、標準偏差、および相対標準を計算し
た。デンシトメトリー読取りのためにサンプリングされた点の数（Ｎ）は限定されておら
ず、実施例において、読取りの数は、Ｎ＝１０程度～Ｎ＝２０程度の範囲にわたった。
【０１１７】
　メチレンブルー染色された被覆微孔質膜の直径４７ｍｍ試料を、約１７．４ｃｍ２のデ
ィスク面積の、ステンレス鋼膜ホールダーに取り付けた。５０００百万分率の３Ｍ（商標
）Ｎｏｖｅｃ（商標）からのフルオロ界面活性剤ＦＣ４４３２を含有する、約７０℃～約
８０℃の温度の熱イソプロピルアルコール浴を、メチレンブルー染色された被覆微孔質膜
試料を通って再循環させた。この界面活性剤含有浴は、約２００ｍＬの容量のＩＰＡ／フ
ルオロ界面活性剤浴から、４～１０時間にわたり、少なくとも８０ｍＬ／分の流量で再循
環させた。この流れは、細孔径によって、約８０ｍＬ／分～約１２０ｍＬ／分の範囲にわ
たり得た。いくらかの浴の減容が蒸発により生じたが、これは４時間で約１１％であった
。
【０１１８】
　熱ＩＰＡ／フルオロ界面活性剤の貫流後、メチレンブルー染色された被覆微孔質膜試料
をＩＰＡで洗浄し、乾燥させた。ＤｅｎｓｉＥｙｅ　７００デンシトメーターを使用し、
メチレンブルー染色された被覆微孔質膜複合材料または試料の直径４７ｍｍ試料上の任意
の点で、デンシトメトリー測定を再度行った。接触または処理後のデンシトメーター読取
り値の平均を計算した。
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　熱ＩＰＡおよびフルオロ界面活性剤の浴との接触（処理）前のデンシトメーター読取り
値の平均と、接触（処理）後のデンシトメーター読取り値の平均とを、スチューデントｔ
検定により、従来から化学分析に用いられている限界である９５％の信頼限界で統計的に
比較し、両平均間の差異も決定した。
【０１２０】
実施例１
　コポリマーは、米国特許第６，９０２，６７６号明細書に開示されている乳化重合手順
に従い、ＴＦＥと式ＣＦ２＝ＣＦ－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ２－ＳＯ２Ｆのビニルエーテルとを共
重合させること、および予備架橋剤（ｐｒｅ－ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒ）として式ＣＨ２

ＣＨ－Ｃ６Ｆ１２－ＣＨＣＨ２のビス－オレフィン、連鎖移動剤としてＩ－Ｃ４Ｆ８－Ｉ
、そしてラジカル開始剤として過硫酸カリウムを用いることによって得た。次の表２に示
される条件下で、コポリマーＣ１、Ｃ２、Ｃ３およびＣ４を得た。
【０１２１】

【表２】

【０１２２】
実施例２
　本実施例は、本発明の変形例において使用されるコーティングフッ素化イオノマー溶液
の調製を開示するものである。ヨウ素鎖末端を有する実施例１において調製された予備架
橋ペルフルオロイオノマーを、部分的にフッ素化または過フッ素化された溶媒に、約４重
量パーセントの最終濃度が得られるように溶解させた。次いでこの混合物を、１０，００
０ｒｐｍで２時間にわたり遠心分離した。さらに、溶液の一つＳ２＊は、２０，０００ｒ
ｐｍでさらなる２時間にわたり遠心分離した。不溶性残留物を除去した後、次の表３に要
約されるような物性を示す、澄んだ透明な液体を得た。
【０１２３】
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【表３】

【０１２４】
　４０ｍｇのコポリマーを０．６ｍＬのヘキサフルオロベンゼンに溶解させた後、ＮＭＲ
によるコモノマーのモル百分率の決定後に、当量重量を計算した。
【０１２５】
　イオノマーのヨウ素含量を、Ｘ線蛍光（ＸＲＦ）により測定し、固有粘度を、Ｕｂｂｅ
ｌｏｈｄｅ粘度計を使用して、３０℃にて、Ｎｏｖｅｃ（商標）ＨＦＥ－７１００におい
て測定した。粒度は動的光拡散法の適用により決定し、流体力学的半径を、ともにＢｒｏ
ｏｋｈａｖｅｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ　Ｃｏ．の商業用計器であるゴニオメーターＢＩ
－２００ＳＭおよび相関器ＢＩ－９０００ＡＴによって構成される計器で測定した。レー
ザー源は、Ｓｐｅｃｔｒａ－Ｐｈｙｓｉｃｓ　２０００シリーズ　２０２０モデル／Ａｒ
　１５Ｗであった。明確な散乱信号を得るために、０．２２ミクロンで濾過された高純度
のＮｏｖｅｃ（商標）ＨＦＥ－７１００で、溶液を予め約１０倍に希釈した。この構成に
より、光拡散係数を決定し、次いでこれを、Ｓｔｏｋｅｓ－Ｅｉｎｓｔｅｉｎの関係（Ｓ
ｔｏｋｅｓ－Ｅｉｎｓｔｅｉｎ－Ｓｕｔｈｅｒｌａｎｄの式としても知られる）により平
均粒径と相互に関係付ける。上記の表に示されたような平均粒径をもたらす全ての測定を
、ＩＳＯ規格＃１３３２１に従って行った。さらに、これらの測定は、重み付き平均粒径
に相当する「Ｚ平均」平均値を提供する。それゆえに、得られた平均は、より大きい粒子
画分によって支配され、したがって、溶液中の最大の粒子画分の信頼性の高い同定である
と見なされ得る。
【０１２６】
実施例３
　本実施例は、遠心分離後に観察される分別を開示するものである。５７５ｇ／当量の初
期ＥＷを有し、溶解前に０．７１重量％のヨウ素含量を有した、予備架橋されたコポリマ
ーＣ２を、室温にて２０時間にわたり、Ｇａｌｄｅｎ　ＳＶ９０中で撹拌した。こうして
得られた混合物を、１０，０００ｒｐｍで、２０℃にて、２時間にわたり遠心分離し、次
いで、２０，０００ｒｐｍで、２０℃にて、さらに２時間にわたり遠心分離した結果、透
明溶液Ｓ２＊および固体残留物が得られ、それらを別個に分析した。当量重量（ＥＷ）お
よびヨウ素含量の決定に使用した方法は、実施例２の場合と同様であった。その分析の結
果を、次の表４に要約する。
【０１２７】
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【表４】

【０１２８】
　溶解するコポリマーの当量重量は、不溶性残留物として分離されるコポリマーの当量重
量よりもかなり低いということが指摘され得る。しかしながらヨウ素含量は、これら２つ
の相においてほぼ同じままである。
【０１２９】
実施例４
　本実施例は、実施例２に記載されたようなフッ素化イオノマー（Ｓ１）溶液からの、０
．５重量％、０．７５重量％、１重量％、１．３重量％、２重量％、および４重量％のイ
オノマー含量を含有するＨＦＥベースのコーティング溶液で被覆された、Ｇｏｒｅからの
０．０３ミクロン細孔径の多層微孔質ＰＴＦＥ膜についての、イソプロピルアルコール（
ＩＰＡ）の流動時間および（流動損失）測定値を記載するものである。このコーティング
溶液は、ラジカル開始剤およびビス－オレフィンも含有した。このコーティング溶液を、
ロールを用いて機械的に適用して、０．０３ミクロン定格細孔径の微孔質膜を被覆した。
この被覆された微孔質膜支持体を、コーティングを架橋するために、約３０～６０分にわ
たって１７５℃まで加熱した。このコーティングを、変換可能な基を親水性基に転化する
ために、８０℃のＫＯＨで活性化し、続いて室温にてＨＮＯ３処理を行い、次いで９０℃
の熱脱イオン（ＤＩ）水で洗浄した。流動損失試験を、微孔質膜複合材料の４７ｍｍディ
スクに対して行った。それを表５に要約する。
【０１３０】

【表５】

【０１３１】
　これらの結果は、微孔質膜支持体上に塗布されるイオノマーのパーセントが増加するに
つれて、微孔質膜複合材料についての流動損失パーセントが増加すること、および４％イ
オノマーの濃度においては、この多層多孔質膜を通るＩＰＡの流動が全くないことを示し
ている。４重量％のイオノマーを用いては、１つの例で、８５％の流動損失が観察された
（下記参照）。
【０１３２】
　これらの結果は、被覆されていない微孔質膜支持体と比較して、７１％以下または約７
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１％以下のＩＰＡに基づく流動損失パーセントを有する微孔質膜複合材料を、１．３重量
％以下または約１．３重量％以下のコーティング溶液中のイオノマーのパーセント濃度を
用いて作製し得たということを示している。これらの結果はまた、ベース膜と比較して、
７７％以下または約７７％以下のＩＰＡに基づく流動損失パーセントを有する被覆微孔質
複合材料膜を、２重量％以下または約２重量％以下のコーティング溶液中のイオノマーの
パーセント濃度を用いて作製し得たということも示している。これらの結果は、コーティ
ング溶液中で用いられたイオノマーの濃度が減少するにつれて、微孔質膜複合材料の流動
時間が減少したことを示している。
【０１３３】
　表６の結果は、０．０２ミクロン細孔径の微孔質膜支持体上にロールを用いてコーティ
ング溶液を塗布することによって作製された微孔質膜複合材料について得られたものであ
る。この微孔質膜は、多層ＰＴＦＥ膜（Ｇｏｒｅ）であり、コーティング溶液は、５９７
ｇ／当量イオノマー（Ｓ１）溶液を１．３重量％のイオノマー濃度で含んでいた。コント
ロール試料は、被覆されていない０．０２ミクロン細孔径の微孔質膜であった。
【０１３４】
【表６】

【０１３５】
　これらの結果は、０．０２ミクロンの細孔径を有する微孔質膜を、その膜上にイオノマ
ー溶液を塗布することにより被覆して、水中約４０重量％メタノール～水中約５０重量％
メタノールの間を有するメタノールと水との溶液で湿潤可能な微孔質膜複合材料を提供し
得るということを示している。この微孔質膜複合材料は、水流動時間および４７ｍｍのデ
ィスク直径に基づき、両方のディスク試料について、１８００Ｌ／ａｔｍ×時間×ｍ２よ
り高い計算透水度を有する。小さい細孔径の微孔質膜複合材料の高い透水性は、フィルタ
ーデバイス中で使用されるまたは必要とされる微孔質膜複合材料の領域を最小限にし、そ
れにより濾過デバイスの費用および全体の大きさを削減し得るため、当該微孔質膜複合材
料は濾過用途において有益である。
【０１３６】
実施例５
　本実施例は、実施例２の（Ｓ３）溶液からの、１．３重量％および２重量％のイオノマ
ー含量を含むＨＦＥ溶媒ベースのフルオロカーボン液体組成物コーティング溶液で被覆さ
れた、０．０３ミクロン細孔径の多層微孔質ＰＴＦＥ膜（Ｇｏｒｅ）についての、イソロ
ピルアルコール（ＩＰＡ）の流動時間および（流動損失）測定値を記載するものである。
このコーティング溶液はまた、一般的合成方法において記載されたように、ラジカル開始
剤およびビス－オレフィンも含有した。このコーティング溶液を、ロールを用いて機械的
に適用して、０．０３ミクロン定格細孔径の微孔質膜を被覆した。この被覆膜を、コーテ
ィングを架橋するために、約３０～６０分にわたって１７５℃まで加熱した。このコーテ
ィングを、変換可能な基を親水性基に転化するために、８０℃のＫＯＨで活性化し、周囲
温度にてＨＮＯ３で処理し、９０℃の熱ＤＩ水で洗浄した。流動損失試験を、被覆され硬
化された微孔質膜支持体の直径４７ｍｍディスクに対して行った。その結果は表７にある
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【０１３７】
【表７】

【０１３８】
　本実施例は、微孔質膜支持体の液体接触表面および細孔上にロールを用いて塗布される
イオノマー濃度が増加するにつれて、ＩＰＡ流動損失パーセントが増加するということを
示している。
【０１３９】
　これらの結果は、２重量％以下のフルオロカーボン液体組成物中イオノマー含量を用い
、フルオロカーボン溶媒からのイオノマーのコーティングを微孔質膜支持体上に塗布する
ことによって、６９％（すなわち、８２％未満）のＩＰＡ流動損失が達成され得たことを
示している。百分率として同じイオノマー含量での流動損失パーセントは、実施例４にお
けるイオノマー（Ｓ１）についてよりも、イオノマー（Ｓ３）についての方が低かった。
【０１４０】
実施例６
　本実施例は、実施例２の（Ｓ４）溶液を含み、０．７５重量％、１重量％、１．３重量
％、２重量％、および３．５重量％のイオノマー含量を含有するＧａｌｄｅｎ溶媒ベース
（溶媒の大部分はＧａｌｄｅｎ　ＳＶ９０であるがＬｕｐｅｒｏｘラジカル開始剤からの
少量のＨＦＥ溶媒が存在する）のフルオロカーボン液体組成物で被覆された、０．０３ミ
クロン細孔径の多層微孔質ＰＴＦＥ膜（Ｇｏｒｅ）についてのイソプロピルアルコール（
ＩＰＡ）の流動時間および（流動損失）測定値を記載するものである。一般的合成方法に
記載されたように、開始剤およびビス－オレフィンを、このコーティング溶液に加えた。
このコーティング溶液を、ロールを用いて機械的に適用して、０．０３ミクロン細孔径の
微孔質膜支持体を被覆した。この被覆膜を、コーティングを架橋するために、約３０～６
０分にわたって１７５℃まで加熱した。このコーティングを、変換可能な基を親水性基に
転化するために、８０℃のＫＯＨおよび周囲温度のＨＮＯ３で活性化し、次いで９０℃の
熱ＤＩ水で洗浄した。流動損失試験を、微孔質膜複合材料および微孔質膜支持体の４７ｍ
ｍディスクに対して行った。その結果は表８にある。
【０１４１】
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【表８】

【０１４２】
　本実施例は、コーティングを塗布することによって微孔質膜支持体内に適用されるイオ
ノマー含量パーセントが増加するにつれて、ＩＰＡ流動損失パーセントが増加することを
示している。これらの結果はまた、コーティング溶液中１重量％のイオノマー含量を用い
て、複数の試料について達成された流動損失についての良好な反復性（３％差）も示して
いる。
【０１４３】
　これらの結果は、３．５重量％のイオノマー濃度で微孔質膜を被覆することによって、
５１％（すなわち、８２％未満）のＩＰＡ流動損失を達成し得たということを示している
。同じイオノマー濃度パーセントにおける流動損失パーセントは、（Ｓ３）または（Ｓ１
）のイオノマー溶液を含むフルオロカーボン組成物についてよりも、（Ｓ４）イオノマー
溶液を含むフルオロカーボン液体組成物についての方が低かった。
【０１４４】
実施例７
　本実施例は、０．０３ミクロン細孔径の多層ＰＴＦＥ微孔質膜支持体を被覆するために
用いられた、様々な当量重量イオノマーおよびイオノマー濃度についての湿潤性範囲、す
なわち水中メタノール重量パーセントの範囲を示すものである。本実施例における架橋さ
れた被覆微孔質膜複合材料は、先の実施例４～６において作製されたもの、あるいは実施
例１～６における方法ならびに／または一般的合成方法および試験手順によって作製され
たものであった。
【０１４５】
【表９】

【０１４６】
　表９は、例えば、０．７５重量％のイオノマー濃度を有する溶液で被覆された０．０３
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ミクロン微孔質膜支持体を含む微孔質膜複合材料が、水中３０重量％～４０重量％メタノ
ールで湿潤可能な微孔質膜複合材料を提供するということを示している。同様の記載が、
表９における他の結果についてもなされ得る。比較のために、０．７８５重量％の濃度の
非架橋イオノマーで被覆された微孔質膜の湿潤性は約８０～８５％ＭｅＯＨであった。
【０１４７】
　意外なことに、本実施例の結果は、微孔質膜支持体を被覆するために用いられた同じ重
量パーセントのコーティング溶液中のイオノマーについて、イオノマーの当量重量が低い
ほど、微孔質膜複合材料を湿潤させそれを半透明にするために使用される必要がある、水
中ＭｅＯＨの量がより多くなるということを示している。
【０１４８】
　０．５重量％～少なくとも３．５重量％、または約０．５重量％イオノマー～約３．５
重量％イオノマーの範囲にわたり得るコーティング溶液中のイオノマーの濃度（重量％）
、および４５８ｇ／当量～５９７ｇ／当量、または約４６０ｇ／当量～約６００ｇ／当量
の範囲にわたり得るイオノマーの当量重量に依存して、メタノールのパーセントが１０重
量％～８０重量％、場合によっては１０重量％～７０重量％、他の場合においては２０重
量％～６０重量％、さらに他の場合においては２０重量％から３０重量％の範囲にわたる
メタノールと水との溶液で湿潤可能な微孔質膜複合材料を作製した。
【０１４９】
　本実施例の結果は、微孔質膜複合材料が水では直接的に湿潤されないということを示し
ている。さらに、これらの結果は、コーティング溶液中のイオノマーのパーセント濃度が
所与の当量重量について上昇するにつれて、膜を湿潤させるために使用される水中メタノ
ールのパーセントも低下するということを示している。水溶液中のメタノールが少なくな
るということは、イオノマー濃度が上昇するにつれて、被覆された微孔質膜複合材料の表
面エネルギーが増加したということを示している。
【０１５０】
実施例８
　本実施例は、含浸技術（米国特許第６，９０２，６７６号明細書）によってフッ素化イ
オノマーで被覆された多孔質膜の調製物と、ロールコーティングによって機械的に非晶質
フッ素化イオノマーを多孔質膜全体にわたって塗布することにより調製した調製物とを比
較するものである。これらの微孔質膜複合材料試料は、実施例２および実施例４において
記載された、（Ｓ１）のフッ素化イオノマー前駆体と、架橋剤と、ラジカル開始剤とのコ
ーティング溶液を用いて調製した。試料を、一般的合成方法における条件を用いて硬化さ
せ、活性化させた。本実施例において、微孔質ベース膜支持体は、厚さ３５ミクロンの、
０．１ミクロン定格細孔径を有する、Ｇｏｒｅより入手可能なＰＴＦＥ微孔質膜であった
。本実施例における被覆微孔質膜複合材料を、ＩＰＡ流動時間および流動損失パーセント
を測定することによって比較する。その組成および結果は表１０にある。
【０１５１】
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【表１０】

【０１５２】
　表１０のデータは、含浸法が、フルオロカーボン液体組成物コーティングにおいてより
低い重量パーセントのイオノマー濃度（イオノマー含量）を用いても、被覆された微孔質
膜は流動損失パーセントの改善を平均してほとんど示さない結果となるということを示し
ている。２重量％イオノマーおよび１重量％イオノマーで被覆された試料の間には平均流
動損失においてわずか７％の差異しかなかった。４重量％イオノマー濃度での１つの例に
おいて、被覆微孔質膜上に疎水性箇所が観察された。
【０１５３】
【表１１】

【０１５４】
　微孔質膜中へのロールでのフッ素化イオノマー含有溶液の塗布は、表１１に示されるよ
うに、コーティング中２重量％のイオノマーについては約５５％の流動損失を、そしてコ
ーティング中１重量％のイオノマーについては約３６％の流動損失をもたらした。コーテ
ィング中４重量％のイオノマー濃度における１つの例で、８５％の流動損失が観察された
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が、他の試料においては、流動は全く観察されなかった。２重量％イオノマーコーティン
グ溶液と１重量％イオノマーコーティング溶液との間の流動損失の差は１９％であった。
コーティング溶液中のイオノマー重量パーセントが減少するにつれて、湿潤性が低下した
。
【０１５５】
　表１０および表１１中のデータは、ロールでの微孔質膜支持体全体にわたるイオノマー
の塗布が、概してより低い流動損失をもたらすこと、すなわち、１重量％のイオノマーを
含有するコーティング溶液について、含浸法については５８％となるのに対し、ロールコ
ーティングについては３６％となることを示している。さらに含浸法と比較して、ロール
法については、流動減少パーセントがイオノマー濃度によってより激しく変化した。ロー
ルでコーティング溶液を塗布することによって、より流動損失の低い被覆微孔質膜複合材
料を作製し得た。両方法は、同様な湿潤性を有する微孔質膜をもたらした。
【０１５６】
実施例９
　本実施例は、メタノール湿潤性（水中メタノール重量パーセント）と０．０３ミクロン
細孔径のＰＴＦＥ微孔質膜支持体（Ｇｏｒｅより入手可能）上のコーティングにおいて用
いられたイオノマー濃度またはイオノマー含量（重量パーセント）との間の非線形の関係
を説明するものである。微孔質膜支持体を、実施例２において記載されるような異なる当
量重量の非晶質イオノマー（Ｓ１）５９７ｇ／当量、（Ｓ３）５１２ｇ／当量、および（
Ｓ４）４５８ｇ／当量を含むフルオロカーボン液体組成物で被覆した。本実施例における
複合材料膜は、先の実施例４～６において作製されたもの、あるいは実施例４～６におけ
る方法ならびに／または一般的合成方法および試験手順によって作製されたものであった
。
【０１５７】
　図１に示されるように、（Ｓ３）を含有するフルオロカーボン液体組成物で被覆された
微孔質膜複合材料の湿潤性は、（Ｓ４）を含有するフルオロカーボン液体組成物で被覆さ
れた微孔質膜複合材料と、（Ｓ１）を含有するフルオロカーボン液体組成物で被覆された
微孔質膜複合材料との間の中間にある。使用されるイオノマー濃度が減少するにつれて、
（Ｓ３）イオノマーを用いて作製された微孔質膜複合材料を湿潤させるために用いられる
水中メタノールの重量パーセントが増加することが予想される。
【０１５８】
　本実施例の結果は、微孔質膜支持体を被覆するために用いられるコーティング溶液中の
イオノマー濃度またはイオノマー含量（重量パーセントとして）が減少するにつれて、非
線形的に湿潤性が低下するということを示している。
【０１５９】
　図１の結果はまた、イオノマー当量重量が減少するにつれて、湿潤性が低下することも
示している。例えば２重量％のイオノマー含量において、（Ｓ１）溶液を含むフルオロカ
ーボン液体組成物で被覆された微孔質膜は、（Ｓ３）溶液（水中約３０重量％ＭｅＯＨで
湿潤可能）を含むフルオロカーボン液体組成物で被覆された微細孔膜よりも、優れた湿潤
性（水中約１２重量％ＭｅＯＨで湿潤可能）を有し、（Ｓ３）溶液を含むフルオロカーボ
ン液体組成物で被覆された微細孔膜は、（Ｓ４）溶液（水中約４５重量％ＭｅＯＨで湿潤
可能）を含むフルオロカーボン液体組成物で被覆された微細孔膜よりも湿潤性が高い。理
論により拘束されることを望むものではないが、より低い当量重量イオノマーは、より高
い密度の親水性基を有することが予想され、したがって親水性はより高いはずであるから
、このことは意外である。
【０１６０】
実施例１０
　本実施例は、１．３重量％のイオノマー含量を有するように希釈された（Ｓ１）溶液を
含むフルオロカーボン液体組成物についての流動損失パーセントを記載するものである。
この液体組成物は、架橋剤およびラジカル開始剤を含む。このフルオロカーボン液体組成
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物を、微孔質膜支持体の表面および細孔表面上に塗布する。本実施例における微孔質複合
材料膜は、先の実施例４において作製されたもの、あるいは実施例２からの溶液とともに
、実施例４における方法ならびに／または一般的合成方法および試験手順によって作製さ
れたものであった。ＩＰＡ流動損失試験に関しては、４７ｍｍ多孔質膜試料用のＳｗｉｎ
ｎｅｘハウジング（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ　Ｃｏｒｐ．）を、試料微孔質膜複合材料を保持
するために使用した。
【０１６１】
　０．０３ミクロン細孔径の多層微孔質膜に関しては、微孔質複合材料膜についての約３
７００秒のＩＰＡ流動時間、および被覆されていない微孔質膜支持体についての約１０８
５秒の流動時間に基づき計算すると、その微孔質膜複合材料のＩＰＡ流動損失パーセント
は、７１％または約７１％であった。また、この微孔質膜複合材料試料は、水中約２４重
量％のＭｅＯＨで湿潤可能であった。
【０１６２】
　０．０５ミクロン細孔径の多層微孔質膜支持体に関しては、５００ｍＬのＩＰＡについ
ての、微孔質膜複合材料についての約１３００秒のＩＰＡ流動時間、および被覆されてい
ない微孔質膜支持体についての約６００秒のＩＰＡ流動時間から計算すると、その微孔質
膜複合材料についてのＩＰＡ流動損失は、約５５％であった。また、この微孔質膜複合材
料試料は、水中約２２重量％のＭｅＯＨで湿潤可能であった。
【０１６３】
　単一保持層である、０．１ミクロン定格細孔径の微孔質膜支持体に関しては、微孔質膜
複合材料についての約６００秒のＩＰＡ流動時間、および被覆されていない微孔質膜支持
体についての約３５０のＩＰＡ流動時間から計算すると、ＩＰＡ流動損失は、約４２％で
あった。また、この微孔質複合材料試料は、水中約１８重量％のＭｅＯＨで湿潤可能であ
った。
【０１６４】
　本実施例の結果は、流動損失が約７１％以下であり、約２５重量％以下のＭｅＯＨを有
する水溶液中ＭｅＯＨで湿潤可能な微孔質膜複合材料を、１．３重量％のイオノマー濃度
で（Ｓ１）イオノマー溶液を含むフルオロカーボン液体組成物を用いて作製し得るという
こと、およびこの微孔質膜複合材料を、約０．０３ミクロン～０．１ミクロンの範囲の細
孔径を有する微孔質膜支持体を用いて作製し得るということを示している。
【０１６５】
実施例１１
　本実施例は、架橋フッ素化イオノマーで被覆された０．１ミクロン微孔質膜支持体およ
び０．０３ミクロン微孔質膜支持体を含む微孔質膜複合材料に対して行った水流動損失お
よび非脱湿潤性試験について詳述するものである。非脱湿潤性試験方法は、Ｓａｖｉｌｌ
ｅｘからのＰＦＡホールダーに微孔質膜複合材料の直径４７ｍｍ試料を取り付けることを
含み、この微孔質膜複合材料を、ＩＰＡで予備湿潤させた。
【０１６６】
　微孔質膜複合材料からＩＰＡを流水洗浄した後、圧力約１１．５ｐｓｉ（７９２８９．
７Ｐａ）で水流動時間を測定した。温度補正のために水温を測定し、２２．５℃での流動
時間を下記の表に報告した。
【０１６７】
　次に、微孔質膜複合材料試料を、シール容器中、水中でオートクレーブ処理した。この
オートクレーブに用いられるオーブンを１３５℃の温度に設定し、試料を１時間にわたっ
てオートクレーブ処理し、次いで冷却した。
【０１６８】
　オートクレーブ処理された微孔質膜複合材料ディスクを疎水性について検査し、次いで
、Ｓａｖｉｌｌｅｘホールダーに取り付けた後、約１１．５ｐｓｉ（７９２８９．７Ｐａ
）で水流動時間を再測定した。温度補正のために水温を測定し、２２．５℃での流動時間
を報告した。
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　水オートクレーブ前後の水流動時間、および非脱湿潤性結果を、様々な微孔質膜支持体
細孔径、イオノマーコーティング溶液、および膜を被覆するために用いられたイオノマー
の濃度（重量％）について、下記の表に要約する。本実施例における微孔質膜複合材料は
、先の実施例４～６において作製されたもの、あるいは実施例２からの溶液を用いて実施
例４および６における方法ならびに／または一般的合成方法および試験手順によって作製
されたものであった。
【０１７０】
　１重量％イオノマーを用いて被覆された（硬化、活性化および予備湿潤後の）直径４７
ｍｍの０．１ミクロン細孔定格の微孔質膜試料の、１１．５ｐｓｉ／２２．５℃／５００
ｍＬ容量の水で測定された水流動時間は、４６５秒であった。これは、約２８５２Ｌ／ａ
ｔｍ×時間×ｍ２の透水度と計算される。
【０１７１】
　表１２の結果は、０．５重量％、０．７５重量％、および１重量％の濃度のイオノマー
が得られるように実施例２からの（Ｓ１）溶液を含むフルオロカーボン液体組成物で、微
孔質の０．０３ミクロン細孔径の多層ＰＴＦＥ膜（Ｇｏｒｅ）を被覆することによって作
製された微孔質膜複合材料について得たものである。非架橋は、架橋されていないイオノ
マーで被覆された微孔質膜であることを示す。
【０１７２】
【表１２】

【０１７３】
　表１２の結果は、（Ｓ１）溶液を含むフルオロカーボン液体組成物を用いて作製された
０．０３ミクロン細孔径の多層微孔質膜複合材料が水オートクレーブ試験により非脱湿潤
性であること、水流動時間がオートクレーブ後に架橋試料について減少し、計算透水度も
オートクレーブ処理後に上昇するということを示している。水流動時間に基づく、これら
の被覆微孔質膜複合材料についての計算透水度は、１０００Ｌ／ａｔｍ×時間×ｍ２より
高く、場合によっては１２００Ｌ／ａｔｍ×時間×ｍ２より高い。
【０１７４】
　表１３の結果は、０．７５重量％、１重量％、１．３重量％、２重量％、および３．５
重量％のイオノマー濃度を有する組成物が得られるように（Ｓ４）溶液を含むフルオロカ
ーボン液体組成物で、微孔質の０．０３ミクロン細孔径の多層ＰＴＦＥ膜（Ｇｏｒｅ）を
被覆することによって作製された微孔質膜複合材料について得たものである。非架橋は、
架橋されていないイオノマーで被覆された微孔質膜であることを示している。
【０１７５】
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【表１３】

【０１７６】
　表１３の結果は、（Ｓ４）溶液を含むフルオロカーボン液体組成物を用いて作製された
被覆微孔質膜複合材料がオートクレーブ処理後に非脱湿潤性であることを示している。計
算透水度は、特にオートクレーブ処理後の試料について、１０００Ｌ／ａｔｍ×時間×ｍ
２より高い。場合によっては、水流動時間に基づく計算透水度は、１２００Ｌ／ａｔｍ×
時間×ｍ２より高い。
【０１７７】
実施例１２
　本実施例は、異なる当量重量を有する異なるイオノマーの混合物を用いて調製された微
孔質膜複合材料についての、メタノール湿潤性、イソプロピルアルコール流動時間、およ
び流動損失を説明するものである。本実施例は、平均０．０３ミクロンの細孔径を有する
Ｇｏｒｅからの多層ＰＴＦＥ微孔質膜支持体を使用する。フルオロカーボン液体組成物に
は、実施例２におけるフッ素化イオノマー溶液（Ｓ４）および（Ｓ１）からの、それぞれ
約４６０ｇ／当量および約６００ｇ／当量の当量重量を有するフッ素化イオノマーの、５
０：５０の組合せまたは混合物が含まれる。微孔質膜支持体を、実施例４ならびに一般的
方法および材料における方法により、ロールコーティングした。下記の表１４は、（Ｓ４
）および（Ｓ１）溶液の５０重量％：５０重量％混合物を含んだ１．３重量％のイオノマ
ー混合物を含むフルオロカーボン液体組成物で被覆された微孔質膜支持体の湿潤性および
ＩＰＡ流動時間を、同じく０．０３μｍ細孔径の微孔質膜支持体（厚さ１６ミクロン、４
層）上に（Ｓ４）溶液および（Ｓ１）溶液からの１．３重量％のイオノマー含量を有する
実施例４～６において別個に調製された微孔質膜複合材料と比較している。（１４．４ｐ
ｓｉ＝９９２８４．５Ｐａ）。
【０１７８】
【表１４】

【０１７９】
　表１４の結果は、（Ｓ４）および（Ｓ１）からのフッ素化イオノマーの５０：５０混合
物を含有する１．３％ｗｔ／ｗｔコーティング濃度が、水中３０％メタノールを含有する
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溶液での湿潤性および１８８０秒のＩＰＡ流動時間をもたらすことを示している。１．３
重量％（Ｓ１／Ｓ４）微孔質膜複合材料は、水溶液中３０重量％のメタノールで湿潤され
、これは、（Ｓ１）のみを含む液体組成物で被覆された微孔質膜複合材料を湿潤させるた
めに用いられた溶液についての２０重量％メタノール～３０重量％メタノールの範囲内に
あり、（Ｓ４）のみを含む液体組成物で被覆された微孔質膜複合材料の湿潤性（５０重量
％ＭｅＯＨ～６０重量％ＭｅＯＨ）よりも優れている。１．３％（Ｓ１／Ｓ４）微孔質膜
複合材料についての流動損失パーセントは４４％であり、これは、（Ｓ４）ベースの微孔
質膜複合材料の流動損失（３３％）より高く、単独の（Ｓ１）ベースの被覆微孔質膜複合
材料の流動損失（７１％）より低かった。
【０１８０】
　これらの結果はまた、高表面積の微孔質膜支持体上のより低い当量重量の架橋イオノマ
ーコーティングは、より高い当量重量の架橋イオノマーコーティングを用いて作製された
同様のコーティングと比較して、湿潤性はより劣るが、より優れた流動損失特性を有する
ことを示している。これは意外なことであった。低い当量重量の架橋イオノマーコーティ
ングが濾過用途に適していた一方で、１種以上の低当量イオノマーおよび１種以上の高当
量イオノマーの組合せを含む薄い架橋コーティングもまた、イソプロピルアルコール流動
損失が８２％以下の、メタノールと水とを含有する溶液で湿潤された、かつオートクレー
ブ試験により非脱湿潤性である、被覆微孔質膜複合材料をもたらした。
【０１８１】
実施例１３
　本実施例は、微孔質膜支持体上で架橋されたフッ素化イオノマーのパーセントに伴う透
水度の変化を示すものであり、この微孔質膜は、米国特許第６，９０２，６７６号明細書
の実施例４および５の、４０ミクロンの厚さを有するものである。この引用文献の実施例
４は、厚さ４０ミクロンの膜を０．２ミクロンの細孔径により特定した。この引用文献の
実施例５は、厚さ４０ミクロンの膜を多孔質であると特定しただけで、細孔径については
開示しなかった。この引用文献における実施例２、７、１１および比較実施例Ｄが、０．
２ミクロンの多孔度を有する厚さ４０ミクロンの膜を使用していることから、米国特許第
６，９０２，６７６号明細書の実施例５についての細孔径もまた０．２ミクロンであった
と、本実施例について想定した。
【０１８２】
　図２に示されたこのグラフは、総重量（イオノマーおよびＰＴＦＥ支持体）の３３％～
総重量（イオノマーおよびＰＴＦＥ支持体）の１６％の間の５８８ｇ／当量ＥＷのイオノ
マーを含む米国特許第６，９０２，６７６号明細書における架橋された被覆多孔質膜につ
いて、予測透水度（ｙ軸の単位はＬ／ａｔｍ×時間×ｍ２）が、約２５Ｌ／ａｔｍ×時間
×ｍ２～２５０Ｌ／ａｔｍ×時間×ｍ２の範囲にわたるであろうことを図示している（矢
印はこれらの点を示す）。
【０１８３】
　意外なことに、コーティングとして総重量（イオノマーおよび支持体、実施例１３参照
、下記参照）の約２５％～コーティングとして総重量の３０％の間を有する本発明の一部
の変形例における微孔質膜複合材料は、１０００Ｌ／ａｔｍ×時間×ｍ２（水流動時間に
基づく）以上の透水度を有する。１０００Ｌ／ａｔｍ×時間×ｍ２以上の透過度は、それ
らの実施例における微孔質膜の細孔径が米国特許第６，９０２，６７６号明細書において
使用された多孔質膜の０．２ミクロンの細孔径より小さいもの（０．１ミクロン～０．０
２ミクロン）であっても、このグラフに示された線よりも上の点としてあるであろう。理
論により拘束されることを望むものではないが、本発明において使用される高表面積の微
孔質膜支持体上の架橋フッ素化イオノマーの薄いコーティングは、米国特許第６，９０２
，６７６号明細書において使用された多孔質膜および方法と比較して、同様の重量付加量
ではあるが、より高い透水性をもたらす。
【０１８４】
実施例１４
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　本実施例は、約７０℃～約８０℃の温度にて、８０ｍＬ／分～１２０ｍＬ／分の間の流
量での、５０００ｐｐｍのフルオロ界面活性剤を含有するイソプロピルアルコールとの４
時間以上の貫流接触の前後における、メチレンブルー染料で染色された微孔質膜複合材料
のデンシトメーター読取り値を比較するものである。この流量は、膜細孔径および温度に
応じて可変であった。フルオロ界面活性剤溶液の貫流接触を、メチレンブルー染料で染色
された微孔質膜複合材料の４７ｍｍ試料に対して行った。デンシトメーター測定は、微孔
質膜複合材料のメチレンブルー染料で染色された試料上の様々な点で行った。これらの測
定値を、７０℃～８０℃の間の温度の熱イソプロピルアルコール中に３Ｍ（商標）Ｎｏｖ
ｅｃ（商標）からの５０００ｐｐｍのフルオロ界面活性剤ＦＣ４４３２を含有する浴での
染色試料の、貫流接触または処理の前後において記録した。架橋されていない過フッ素化
イオノマーで被覆された微孔質膜もまた、デンシトメトリーにより評価した。
【０１８５】
　微孔質膜複合材料試料は、ステンレス鋼の膜ホールダー内に保持した。使用した試料の
ディスク面積は、１７．３５ｃｍ２（４７ｍｍ）であった。界面活性剤を含む熱イソプロ
ピルアルコール（ＩＰＡ）を、約１００ｍＬ／分～約１２０ｍＬ／分の流量で、約２００
ｍＬのレザバから膜試料を通って再循環させた。処理時間は、概して４時間であったが、
１つの例で１０時間の長さであった。
【０１８６】
　本実施例における微孔質膜複合材料は、先の実施例４～６において作製されたもの、あ
るいは実施例４～６における方法ならびに／または一般的合成方法および試験手順によっ
て作製されたものであった。
【０１８７】
　デンシトメーター読取りは、ＤｅｎｓｉＥｙｅ　７００反射率計を用いて行った。デン
シトメーター読取り値を、スチューデントｔ検定により統計的に評価した。その結果を表
１５に示す。
【０１８８】
　表１５において、（Ｓ１）イオノマー含量（１．３重量％）を含むフルオロカーボン液
体組成物で被覆された微孔質膜複合材料についてのデンシトメーター読取り値平均におけ
る－８．３９％の差異は、熱ＩＰＡ／フルオロ界面活性剤を用いた貫流後に測定されたデ
ンシトメーター読取り値の平均が、熱ＩＰＡ／フルオロ界面活性剤を用いた貫流なしのコ
ントロール微孔質膜複合材料試料のデンシトメーター読取り値の平均と比較してより高か
ったということを示している。この試料は、記されたように、１０時間にわたって処理さ
れたものである。
【０１８９】
　表１５の結果は、非架橋の８５０ｇ／当量の当量重量のイオノマーで被覆された微孔質
膜について、熱いフルオロ界面活性剤およびイソプロピルアルコールの浴との接触前の試
料のデンシトメーター読取り値の平均と、熱いフルオロ界面活性剤およびイソプロピルア
ルコールの浴との接触後の試料のデンシトメーター読取り値の平均とは、スチューデント
ｔ検定により９５％の信頼限界で異なっており、これらの平均間の差異が、±９％より大
きかったということを示している。
【０１９０】
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【表１５】

【０１９１】
　表１５の結果は、表１５において５９７（Ｓ１）／（０．７５）、５９７（Ｓ１）／（
１），５９７（Ｓ１）／（１．３）１０時間、５９７（Ｓ１）／（１．３）、５９７（Ｓ
１）／（１．３）、および５１２（Ｓ３）／（２）の微孔質膜複合材料について示されて
いるように、架橋フッ素化イオノマーで被覆された微孔質膜複合材料について、熱いフル
オロ界面活性剤およびイソプロピルアルコールの浴との接触前の試料のデンシトメーター
読取り値の平均と、熱いフルオロ界面活性剤およびイソプロピルアルコールの浴との接触
後の試料のデンシトメーター読取り値の平均との間の差異は、－９％～９％の間であった
ということを示している。
【０１９２】
　本実施例の一部の例においては、この表において５９７（Ｓ１）／（０．７５）、５９
７（Ｓ１）／（１）、５９７（Ｓ１）／（１．３）、および５１２（Ｓ３）／（２）の微
孔質膜複合材料により示されるように、熱いフルオロ界面活性剤およびイソプロピルアル
コールの浴との接触前の試料のデンシトメーター読取り値の平均と、熱いフルオロ界面活
性剤およびイソプロピルアルコールの浴との接触後の試料のデンシトメーター読取り値の
平均とは、±４％未満の差異を有していた。
【０１９３】
　これらの結果は、５９７（Ｓ１）／（０．５）、５９７（Ｓ１）／（１．３）、５１２
（Ｓ３）／（２）、および４５８（Ｓ４）／（１）の微孔質膜複合材料について示されて
いるように、架橋イオノマーで被覆された微孔質膜複合材料について、熱いフルオロ界面
活性剤およびイソプロピルアルコールの浴との接触前の試料のデンシトメーター読取り値
の平均と、熱いフルオロ界面活性剤およびイソプロピルアルコールの浴との接触後の試料
のデンシトメーター読取り値の平均とは、スチューデントｔ検定により９５％の信頼限界
で異ならなかったということを示している。
【０１９４】
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　これらの結果はまた、架橋イオノマーで被覆された微孔質膜複合材料について、熱いフ
ルオロ界面活性剤およびイソプロピルアルコールの浴との接触前の試料のデンシトメータ
ー読取り値の平均と、熱いフルオロ界面活性剤およびイソプロピルアルコールの浴との接
触後の試料のデンシトメーター読取り値の平均との間の差異は、例えば５１２（Ｓ３）／
（２）および５９７（Ｓ１）／（１．３）の試料について、－９％～９％の間であり、こ
れらの平均は９５％の信頼限界で異ならなかったということを示している。
【０１９５】
　平均デンシトメーター読取り値の相対標準偏差を、微孔質膜複合材料上のイオノマーコ
ーティングの均一性を特徴付けるために使用した。相対標準偏差は、標準偏差を平均で除
することによって算出した。例えば、熱ＩＰＡおよび界面活性剤での処理前の、５９７（
Ｓ１）／（０．０５）試料についての相対標準偏差は０．２９であり、４５８（Ｓ４）／
（１）試料についての相対標準偏差は０．３９であり、そして５９７（Ｓ１）／（１）試
料についての相対標準偏差は０．０５４であった。これらの相対標準偏差は０．４未満で
ある。
【０１９６】
実施例１５
　本実施例は、ＳＣ１浴中での処理前後の微孔質膜複合材料のイオン交換容量（ＩＥＣ）
を示すものである。微孔質膜複合材料は、微孔質膜支持体と、（Ｇｏｒｅ）からの０．０
３ミクロン細孔径の多層微孔質ＰＴＦＥ膜と、その微孔質膜支持体の細孔を含めた表面上
に非晶質の架橋フッ素化イオノマーを含むある量のコーティングとを含んだ。本実施例に
おける複合材料膜は、先の実施例４において作製されたもの、あるいは実施例４における
方法ならびに／または一般的合成方法および試験手順によって作製されたものであった。
【０１９７】
　複合材料膜のＩＥＣを、ＳＣ１溶液への曝露前に測定した。次いで、微孔質膜複合材料
試料を、８０℃にて３０分間（水：水酸化アンモニウム：過酸化水素の５：１：１　ＳＣ
１溶液）中に浸漬した。約３０分後に、その使用されたＳＣ１溶液を、新しいＳＣ１混合
物と交換した（２半減期）。この手順を６回繰り返した。
【０１９８】
　このＳＣ１溶液中での処理に続いて、微孔質膜複合材料を、洗浄し、再生し、そして乾
燥させた。イオン交換容量を、再度測定した。
ＳＣ１浴曝露前のＩＥＣ　１５８ｎＭ／ｃｍ２

ＳＣ１浴曝露後のＩＥＣ　１６１ｎＭ／ｃｍ２

【０１９９】
　これらの結果は、膜のイオン交換容量が、ＳＣ１溶液中での処理前後で本質的に同じ、
すなわち実験誤差の範囲内であったことを示している。理論により拘束されることを望む
ものではないが、０．０３ミクロン微孔質膜支持体のより高い表面積が、次の実施例にお
ける０．１ミクロン膜に比べてより高いイオン交換容量（ＩＥＣ）の理由であると考えら
れる（下記参照）。
【０２００】
実施例１６
　本実施例は、実施例２からの（Ｓ１）溶液およびラジカル開始剤（３重量％）を含むフ
ルオロカーボン溶液で被覆された微孔質膜複合材料についての、泡立ち点、イオン交換容
量、および重量付加量を特徴付けるものである。表１６に詳述されているように、コーテ
ィング溶液を含むこのフルオロカーボンは、０重量％～４重量％の異なるイオノマー含量
を有した。微孔質膜支持体上の架橋コーティングの効果を、不活性微孔質膜支持体の質量
増加の変化（付加重量パーセント）、不活性微孔質膜支持体のＩＰＡ泡立ち点の上昇（泡
立ち点は多孔質複合材料膜による粒子保持と相関関係にあり、より高い泡立ち点は同じ大
きさの粒子に対するより高い保持力を示す）、および被覆微孔質膜支持体のイオン交換容
量（ＩＥＣ）により測定する。本実施例における複合材料膜は、先の実施例４において作
製されたもの、あるいは実施例４における方法ならびに／または一般的合成方法および試
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る０．１ミクロン定格細孔径のＰＴＦＥ微孔質膜上へのロールコーティングにより作製さ
れたものであった。
【０２０１】
【表１６】

【０２０２】
　これらの結果は、微孔質膜支持体を被覆するためのコーティング溶液中で用いられるフ
ッ素化イオノマーのパーセント濃度が上昇するにつれて、エアフローポロシメトリー（ａ
ｉｒ　ｆｌｏｗ　ｐｏｒｏｓｉｍｅｔｒｙ）による微孔質膜複合材料のＩＰＡ泡立ち点が
上昇することを示している。上昇するＩＰＡ泡立ち点は、コーティング溶液中のイオノマ
ーの濃度が上昇するにつれて、被覆された微孔質膜複合材料の細孔径が減少したことを示
している。
【０２０３】
　イオン交換容量（ＩＥＣ）は、微孔質膜複合材料の直径４７ｍｍディスク試料に対する
電位差滴定により決定した。本実施例における多孔質膜複合材料を作製するために用いら
れた（Ｓ１）からの１重量％～４重量％のイオノマーを含むフルオロカーボン液体組成物
について、ＩＥＣは、約９５ｎｍｏｌ／ｃｍ２～約１２５ｎｍｏｌ／ｃｍ２の範囲内にあ
った。このＩＥＣは、実施例１２におけるより小さい細孔径の膜についてよりも低い。
【０２０４】
　この非晶質コーティングにより微孔質膜支持体に付加された重量パーセントは、約２５
重量パーセント～約３０重量パーセント、または２５重量パーセント～３０重量パーセン
トである。
【０２０５】
実施例１７
　本実施例は、約４０～５１ｄｙｎ／ｃｍの間の表面エネルギーを有した本発明の変形例
における架橋微孔質膜複合材料の湿潤性と、約２８～３２ｄｙｎ／ｃｍの表面エネルギー
を有した非架橋イオノマーで被覆された表面変性０．０３ミクロン微孔質膜の湿潤性とを
比較するものである。架橋微孔質膜複合材料は、ビス－オレフィンおよび実施例２からの
（Ｓ１）溶液を含むフルオロカーボン液体組成物で被覆された０．０３ミクロンＰＴＦＥ
微孔質膜支持体から調製した。フルオロカーボン溶液は、一般的合成方法および試験手順
に従って、１．３重量％のイオノマー含量が得られるように溶媒で希釈した。
【０２０６】
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【表１７】

【０２０７】
　表１７の結果は、４１ｄｙｎ／ｃｍ以上の表面エネルギーを有する微孔質膜複合材料を
、ある範囲の表面エネルギーを有する種々の処理化学物質で直接的に湿潤させ得るという
ことを示している。場合によっては、湿潤はより遅かったが（５分以下）、この膜複合材
料を、予備湿潤および溶媒廃棄物の発生なしに使用し得た。微孔質膜複合材料の表面エネ
ルギーおよび適用液体の表面張力に依存して、本発明の変形例における微孔質膜複合材料
を含有するフィルターは、水分を含まずに、または有機溶媒での予備湿潤の必要なしに、
使用に向けて乾燥状態で梱包され、輸送され得る。これは、オートクレーブを無くすこと
および水分を含んで梱包されたフィルターにかかわる輸送費を無くすことによって製造費
を削減し得、フィルター設置後の湿潤、流水洗浄および溶媒交換手順の間に生じる溶媒廃
棄物を低減し得る。
【０２０８】
実施例１８
　本実施例は、０．７５重量％、１重量％、１．３重量％の濃度の５５７ｇ／当量の当量
重量のイオノマー（Ｓ２）溶液を含むＧａｌｄｅｎ（登録商標）ＳＶ９０溶媒ベース（溶
媒の大部分はＧａｌｄｅｎ　ＳＶ９０であったがＬｕｐｅｒｏｘ（登録商標）からの少量
のＨＦＥ溶媒が存在した）のフルオロカーボン液体組成物で被覆された、Ｇｏｒｅからの
０．０３ミクロン定格細孔径の多層微孔質ＰＴＦＥ膜についてのイソプロピルアルコール
（ＩＰＡ）流動時間および湿潤性を記載するものである。このコーティング溶液はまた、
一般的合成方法に記載されるように、ラジカル開始剤およびビス－オレフィンも含んだ。
このコーティング溶液を、ロールを用いて機械的に適用して、０．０３ミクロン定格細孔
径の微孔質膜を被覆した。被覆された微孔質膜を、コーティングを架橋させるために、約
３０分～約６０分間、１７５℃まで加熱した。このコーティングを、変換可能な基を親水
性基に転化するために、８０℃ＫＯＨおよび室温ＨＮＯ３処理により活性化し、次いで９
０℃の熱ＤＩ水で洗浄した。流動損失試験を、被覆膜の４７ｍｍディスクに対して行った
。
【０２０９】
　被覆されていないベース微孔質膜支持体の３つの試料の平均流動時間は、１０５０秒で
あった。これを用いて流動損失パーセントを計算し、その結果を表１８に示した。
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【０２１０】
【表１８】

【０２１１】
　表１８の結果は、コーティング溶液中のイオノマー重量パーセントが増加するにつれて
流動時間が増加するということ、およびコーティング溶液中のイオノマー重量パーセント
が増加するにつれて微孔質膜複合材料の湿潤性がより高くなるということを示している。
流動損失パーセントはコーティング溶液中に用いられているイオノマーのパーセントによ
って決まり、０．７５重量％の５５７当量重量イオノマー（Ｓ２）についての平均６７％
の流動損失から、１重量％の５５７当量重量イオノマー（Ｓ２）についての平均７４％の
流動損失、１．３重量％の５５７当量重量イオノマー（Ｓ２）についての平均８２％の流
動損失の範囲にわたった。
【０２１２】
実施例１９
　本実施例は、多孔質多層膜支持体を被覆する非架橋イオノマーの、イオン交換容量をは
じめとする特性を示すものである。
【０２１３】
　アンモニウム型の０．７９重量％に希釈されたＡｑｕｉｖｉｏｎ（商標）溶液（非架橋
性イオノマー）を、Ｓｏｌｖａｙ　Ｓｏｌｅｘｉｓから受け取ったままで使用した。この
希釈コーティング溶液を、スクィーズバーを使用して、Ｇｏｒｅからの０．０５ミクロン
細孔径のＰＴＦＥ膜上に被覆した。このコーティングを、１７５～１８０℃にて硬化させ
た。
【０２１４】
　この被覆多孔質膜の水オートクレーブ処理された試料は、透明に見えた。この被覆多孔
質膜の乾燥させた試料は、水中７０重量％～７５重量％メタノールの溶液で湿潤される。
【０２１５】
　正圧１１．５ｐｓｉ、２２．５℃、５００ｍＬ容量の水でのオートクレーブ前後の水流
動時間は、４６５秒および４８７秒であった。オ－トクレーブ後の流動時間に基づき、平
均脱湿潤は５．４％であった。
【０２１６】
　平均イオン交換容量は、５９．６ｎｍｏｌ／ｃｍ２または０．０３６０１ｍｍｏｌ／ｇ
であった。
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【０２１７】
実施例２０
　本実施例は、イオノマーおよび架橋剤を含む溶液で微孔質膜を含有するフィルターデバ
イスをコーティングし、デバイス中の微孔質膜支持体表面および細孔上で架橋させるため
にそのコーティングを硬化させ、活性化させることを説明するものである。
【０２１８】
　Ｅｎｔｅｇｒｉｓ　Ｉｎｃ．（Ｃｈａｓｋａ，ＭＮ）からの４インチＣｈｅｍｌｉｎｅ
（登録商標）Ｉフィルターデバイスを、被覆のために使用した。Ｃｈｅｍｌｉｎｅ（登録
商標）Ｉ微孔質膜支持体は、２０ｎｍ細孔径のＰＴＦＥ膜であった。この微孔質膜支持体
を、一般的合成手順に記載されたように、Ｓｏｌｖａｙ　Ｓｏｌｅｘｉｓからの約５５７
ｇ／当量の当量重量を有するイオノマー（Ｓ２）で被覆した。コーティング溶液は、２５
０ｇ（１５０ｍＬ）の４重量％架橋性イオノマー５５７ｇ／当量溶液（Ｓ２）およびビス
－オレフィン；１００ｇのＨＦＥ－７１００中Ｌｕｐｅｒｏｘ　１０１ラジカル開始剤（
９４％　Ａｒｋｅｍａ）１８．６ｇ、Ｇａｌｄｅｎ　ＳＶ９０溶媒－２１５０ｇ（１３６
０ｍＬ）を含み、最終フルオロカーボン液体組成物コーティング溶液中のイオノマー含量
は、０．４重量％であった。このコーティング溶液を、フィルターハウジング内の膜に重
力流下で適用し、次いで、２０ポンド毎平方インチの圧力の空気をこのデバイスに通して
排水口から出すことを１分間行った。硬化を、１７５℃の温度に設定したオーブン中で、
シールされたデバイスに対し２．５時間にわたって行った。ＩＰＡで予備湿潤させたデバ
イスに対する活性化は、重力流下で供給される１Ｌの１０％ＫＯＨからなった。このデバ
イスを塞ぎ、８０℃の温度に設定したオーブン中で１６時間にわたって加熱する。冷却し
、ＫＯＨを排出させ、ｐＨが１１より小さくなるまで重力流下で、水で流水洗浄する。２
０％ＨＮＯ３を重力流下でデバイス内に流入させ、２時間にわたり室温にて浸透させる。
フィルターデバイスおよび膜を、ｐＨが３より大きくなるまで水で洗浄および流水洗浄す
る。デバイスに水１Ｌを貫流させる。このデバイスを塞ぎ、９０℃の温度に設定したオー
ブン中で４時間にわたって加熱する。冷却し、排水する。このフィルターデバイス中の被
覆された膜、すなわち微孔質膜複合材料の流量を測定する。排水し、１０５℃の温度に設
定したオーブン中で、デバイスを２日間にわたって乾燥させる。
【０２１９】
　コーティング変性前のフィルターデバイス中の微孔質膜支持体（２０ｎｍ細孔径）の水
流動試験は、１．０ガロン毎分／ポンド毎平方インチ（ＧＰＭ／ｐｓｉ）（１．０２ｐｓ
ｉｄ／ＧＰＭ）であった。フィルター中の微孔質膜支持体を、この水流動試験の前に、Ｉ
ＰＡで予備湿潤させ、水で流水洗浄した。
【０２２０】
　イオノマーを含む溶液での被覆、硬化、活性化、および抽出後のフィルターデバイス中
の微孔質膜複合材料の、水流動試験を行った。このデバイスを、ＩＰＡで予備湿潤させ、
水で流水洗浄した。測定された水流動は、０．６ＧＭＰ／ｐｓｉ（１．６ｐｓｉｄ／ＧＰ
Ｍ）であった。このフィルターデバイスユニットを、この試験後に乾燥させた。
【０２２１】
　湿潤性／コーティング均一性を、微孔質膜複合材料を含有する乾燥したデバイスについ
て測定した。５０重量％メタノール／水混合液を含有する１．０Ｌの溶液を、乾燥したデ
バイス中に流す。排水し、約３Ｌの水で流水洗浄し、水流動を測定する。５０％ＭｅＯＨ
／水で湿潤させた後の水流動は、０．６ＧＰＭ／ｐｓｉであった。これは、ＩＰＡで予備
湿潤させた被覆デバイスからのものとほぼ同じ水流動であり、コーティングが、微孔質膜
支持体全体にわたって均一であったということを示している。もし被覆されていないまた
は疎水性の箇所があれば、それは５０重量％ＭｅＯＨ／水溶液によって湿潤されないだろ
うし、０．６ＧＰＭ／ｐｓｉより低い水流動値に繋がっていたであろう。
【０２２２】
　これらの結果は、０．４重量パーセントのイオノマー含量が得られるように（Ｓ２）溶
液から生成されたフルオロカーボン液体組成物を使用して、フィルターデバイス中の膜支
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持体を均一に被覆し得たということを示している。イオノマーの他のコーティング重量パ
ーセント、例えば０．３重量％イオノマーまたは０．２重量％イオノマーもまた、フィル
ターデバイス中の膜支持体を被覆するために用い得、そのコーティング均一性を、本実施
例において示された試験手順によって証明し得る。
【０２２３】
実施例２１
　本実施例は、イオノマー、ラジカル開始剤、および架橋剤を含むフルオロカーボン液体
組成物溶液で微孔質膜支持体をフロースルーコーティングし、続いて微孔質膜支持体表面
および細孔上で架橋させるためにそのコーティングを硬化させ、活性化させて、微孔質膜
複合材料を形成することを説明するものである。
【０２２４】
　フロースルー表面変性は、Ｇｏｒｅより入手可能な２０ｎｍ細孔径のＰＴＦＥ膜に対し
て行った。２０ｎｍＰＴＦＥ微孔質膜の直径４７ｍｍディスクを、５０ｍＬ　Ｓａｖｉｌ
ｌｅｘハウジング中に装填した。変性されていない微孔質膜支持体試料のＩＰＡ流動時間
もまた測定し、記録した。
【０２２５】
　微孔質ＰＴＦＥ膜支持体を被覆するために用いたイオノマー溶液、ラジカル開始剤、お
よび架橋剤を含むフルオロカーボン液体組成物は、０．２５重量％イオノマーおよびジオ
レフィン、０．３５重量％イオノマーおよびジオレフィン、ならびに０．４５重量％イオ
ノマーおよびジオレフィンという３つの異なるイオノマー濃度を用い、一般的合成方法に
従って調製した（ＳＭ後の流動損失が平均２５％であり、水中４０重量％ＭｅＯＨで湿潤
され、１．１４の色濃度（Ｃｄ）を有した微孔質膜複合材料をもたらした（Ｓ２＊）につ
いては、０．１重量％にまで希釈されたコーティング溶液を用いた）。
【０２２６】
　４重量％イオノマーの、ジオレフィンを含有する架橋性イオノマー溶液を、Ｓｏｌｖａ
ｙから受け取ったままで使用した。これらのイオノマー溶液は、Ｇａｌｄｅｎ　ＳＶ９０
溶媒またはＨＦＥ７１００（３Ｍ）溶媒中のものであった。ラジカル開始剤は、純度９４
％のＬｕｐｅｒｏｘ－１０１（Ａｒｋｅｍａ）であった。本実施例におけるイオノマーは
、実施例２の表からの溶液Ｓ１、Ｓ２、Ｓ２＊、およびＳ３であった。
【０２２７】
　Ｓａｖｉｌｌｅｘハウジング中の直径４７ｍｍ微孔質ＰＴＦＥ膜試料の表面変性（ＳＭ
）は、イオノマーと、ラジカル開始剤と、架橋剤とのコーティング溶液をそのＳａｖｉｌ
ｌｅｘハウジングに充填し、そのコーティング溶液を正圧３．２ｐｓｉ（２２，０６３Ｐ
ａ）で微孔質膜に貫流させることによって作製した。被覆のために微孔質ＰＴＦＥ膜を通
過するコーティング溶液の容量は、２．５ｍＬ未満であった。過剰なフルオロカーボン液
体組成物コーティング溶液は、Ｓａｖｉｌｌｅｘハウシングから排出させた。本実施例に
おける微孔質膜複合材料上のコーティングの平均質量を、その微孔質膜複合材料の総重量
の約３．５％であると決定した。
【０２２８】
　被覆された膜を、１７５℃の温度に設定したオーブン中で６０分間にわたって加熱する
ことにより硬化させ、架橋させた（Ｓａｖｉｌｌｅｘハウジング中の被覆された膜支持体
）。硬化されたコーティングの加水分解（活性化）は、１０％ＫＯＨでハウジングを満た
し、Ｓａｖｉｌｌｅｘハウジングの両側を塞ぎ、８０℃の温度のオーブン中で９時間にわ
たって加熱することにより加水分解し、ＲＴ（室温）まで冷却し、次いでＫＯＨを排出さ
せ、ｐＨ＜１１となるまで水で洗浄することにより行った。（活性化）再生は、２０％Ｈ
ＮＯ３でＳａｖｉｌｌｅｘハウジングを満たし、Ｓａｖｉｌｌｅｘハウジングを塞ぎ、室
温で２時間にわたって膜を浸漬させることにより達成した。この２０％硝酸をハウジング
から排出させ、ｐＨ＞３となるまで膜およびハウジングを水で流水洗浄した。抽出は、脱
イオン水でハウジングを満たし、４５～５０分にわたって９０℃の温度のオーブンに入れ
、ＲＴ（室温）まで冷却し、排水することにより行った。この膜を、約３０～４５分間ま
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おくことにより乾燥させた。
【０２２９】
　ＨＦＥ－７１００溶媒中のフルオロカーボン液体組成物である実施例２の表３のＳ１お
よびＳ３を用い、本実施例における方法によって作製された被覆膜は、ＩＰＡが貫流でき
ない被覆膜となった、すなわち、これらの試料は閉塞された（結果は示していない）。Ｇ
ａｌｄｅｎ　ＳＶ－９０（Ｇａｌ）溶媒中のフルオロカーボン液体組成物である実施例２
の表３のＳ２およびＳ２＊を用い、本実施例における方法によって作製された被覆膜は、
ＩＰＡが貫流できる被覆膜となった。湿潤性（膜を完全に湿潤させるための水混合物中の
メタノールの重量％）、１４．２ｐｓｉで４７ｍｍディスクを通る５００ｍＬについての
ＩＰＡ流動時間である流動時間（秒）、流動損失％の測定、およびメチレンブルー染料試
験（色濃度測定を用いてコーティングの存在を決定するために使用される）を、Ｇａｌｄ
ｅｎ　ＳＶ－９０中イオノマーを用いて作製された被覆膜試料に対して行った。これらの
結果は、表１９および表２０にある。
【０２３０】
【表１９】

【０２３１】
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【表２０】

【０２３２】
　本実施例の結果は、表面変性後の流動損失パーセントが、本実施例における被覆膜につ
いて、３５％～８４％の範囲にわたったことを示している。１６ｎｍ粒度のコーティング
粒子についての表面変性後の流動損失パーセント（表２０参照）は、コーティング中のイ
オノマー重量パーセントに依存して、約３５％～５６％の間であった。同じイオノマー重
量パーセントについて、流動損失は、３７ｎｍ粒子（表１９）についてよりも１６ｎｍ粒
子（表２０）についての方が、平均してより低かった。
【０２３３】
　Ｇａｌｄｅｎ　ＳＶ－９０溶剤中のイオノマーで被覆された膜についてのメチレンブル
ー染料試験結果を、下記の表２１に示す。１より高い青色染料の色濃度の値は、非常に優
れたコーティングの存在を示している。下記の結果は、微孔質膜複合材料試料毎に１０個
のデンシトメーター測定値の平均に基づいている。下記の表中の結果は、全ての試料上の
コーティングの存在を示している。
【０２３４】

【表２１】

【０２３５】
　種々の溶媒中に様々な粒度のイオノマー粒子を含むフルオロカーボン液体組成物を、微
孔質膜支持体の表面および細孔上に（例えば、ロールコーティングにより）塗布して、先
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の実施例に示されたように８２％以下の流動損失を有する微孔質複合材料膜を提供し得る
。本実施例の結果は、溶媒特性が、フロースルーコーティング方法とともに使用され得る
約５０ｎｍ以下のイオノマー粒子を含むフルオロカーボン液体組成物を提供して約８２％
以下の流動損失を有する微孔質膜複合材料を形成するのに重要であるということを示して
いる。本実施例におけるＧａｌｄｅｎ　ＳＶ－９０のような溶媒中に分散させた１６ｎｍ
および３７ｎｍのイオノマー粒子は、フロースルー塗布とともに使用することができる上
、約８２％未満の流動損失を有する微孔質膜複合材料をもたらした。本実施例の方法およ
び材料を使用して、フルオロカーボン液体組成物に適した他の溶媒を決定し得た。膜支持
体上の架橋コーティングでの表面変性後に約８２％未満の流動損失を有する本実施例にお
ける微孔質膜複合材料はまた、水中約２０重量％メタノール～水中約３０重量％メタノー
ルを含有する溶液で湿潤可能であった。より高いイオノマー濃度、すなわち０．２５重量
％に対して０．４５重量％は、被覆微孔質膜複合材料を僅かに湿潤に優れたものとしたが
、より高い流動損失を犠牲にした。
【０２３６】
実施例２２
　本実施例は、実施例１７の微孔質膜複合材料が、ＳＰＭ浴のような浸食性の環境におい
て安定であるということを示すものである。本実施例におけるＳＰＭ試験浴は、硫酸と過
酸化水素との容量で５：１の混合物である。このＳＰＭ洗浄浴混合物を、被覆されたＣｈ
ｅｍｌｉｎｅ（登録商標）フィルターを通して供給し、この浴の温度を、約１５０℃の所
定の処理温度に調節した。Ｃｈｅｍｌｉｎｅ（登録商標）フィルターを通るＳＰＭ浴の流
量は、約１０～１１Ｌ／分であった。
【０２３７】
　約５２時間（１日に６．５時間で８日間）にわたるＳＰＭ処理後、この被覆されたＣｈ
ｅｍｌｉｎｅ（登録商標）フィルターを切り開き、各構成要素を、本明細書に記載される
ようにメチレンブルーで染色した。図３は、上流側支持材、コア膜層、および下流側支持
材を含む実施例２０の被覆されたＣｈｅｍｌｉｎｅ（登録商標）フィルターの、メチレン
ブルー染料で染色された各要素を示す写真を描いた線画である。
【０２３８】
　図３における描写図は、メチレンブルー染料による膜の均一な呈色を示している。均一
性および陰影強度は、この膜複合材料が非脱湿潤性であることを示している。本実施例は
、微孔質膜複合材料コーティングがＳＰＭ浴中で安定であるということ、およびこのコー
ティングがＳＰＭ浴のような浸食性の環境における長時間の使用の後でも安定であるとい
うことを示している。
【０２３９】
　これらの非限定的な実施例は、メタノールと水とを含有する溶液で湿潤可能な、熱いＩ
ＰＡ中フルオロ界面活性剤での処理前の被覆膜のデンシトメーター読取り値の±９％以内
である熱いＩＰＡ中フルオロ界面活性剤での処理後のデンシトメーター読取り値を有する
、架橋フッ素化イオノマーで被覆された非脱湿潤性の微孔質膜複合材料を作製し得るとい
うこと、およびこれらの微孔質膜複合材料は、被覆されていない微孔質膜支持体の流動時
間に基づく平均８２％以下の流動損失（圧力約１４．２ｐｓｉ（約９７９０５Ｐａ）での
５００ｍＬのイソプロピルアルコールについての流動時間に基づく）を有するということ
を示している。さらに、これらの微孔質膜複合材料は、０．４５ミクロン未満の細孔を有
し、微孔質膜支持体の細孔を含めた表面上に非晶質の架橋フッ素化イオノマーを含むある
量のコーティングを有する微孔質膜支持体を含む。微孔質膜複合材料の中には、約６０ｎ
ｍｏｌ／ｃｍ２より高いイオン交換容量、場合によっては９５ｎｍｏｌ／ｃｍ２以上のイ
オン交換容量、一部の変形例においては１６０ｎｍｏｌ／ｃｍ２以上のイオン交換容量を
有するものもある。本発明の一部の変形例において、微孔質膜複合材料は、９９ｎｍｏｌ
／ｃｍ２～１６１ｎｍｏｌ／ｃｍ２の間のイオン交換容量を有している。
【０２４０】
　これらの非脱湿潤性の微孔質複合材料を、ある範囲のイオノマー当量重量およびある範
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囲のコーティング溶液中のイオノマー量を用いて作製し得る。３８０ｇ／当量～６２０ｇ
／当量の間、場合によっては４５８ｇ／当量～５９７ｇ／当量の間、他の変形例において
は約４６０ｇ／当量～約６００ｇ／当量の間の当量重量を有するイオノマーを用い得る。
当量重量、流動損失、および湿潤特性に依存して、コーティング溶液中のイオノマーの濃
度は、約０．１重量％～約３．５重量％、一部の変形例においては０．２５重量％～３．
５重量％、さらに他の変形例においては約０．２５重量％～約３．５重量％の間、なおさ
らに他の変形例においては１重量％～２重量％、または約１重量％～約２重量％の間のイ
オノマーの範囲内にあり得る。
【０２４１】
　これらの実施例における微孔質膜複合材料は、フィルターデバイスにおいて様々な支持
体と様々な構成で組み合わせ得る。微孔質膜複合材料は、１つ以上の支持層またはネット
とともにひだをつけられ、ケージ、支持体、およびエンドキャップ構造物を用いて詰めら
れて、種々のフィルターカートリッジを形成し得る。このカートリッジは、交換可能であ
ってもよいし、ハウジング内に結合されていてもよい。微孔質膜複合材料が中空糸である
場合には、１本以上の中空糸が詰められて、デバイスを形成し得る。微孔質膜複合材料を
含むフィルターは、種々の気体または液体送達システム（例えば、フォトレジストまたは
現像液または反射防止膜ディスペンスポンプ）中に組み込まれ得、そうした液体を基板と
の接触前に濾過するために使用され得る。これらのディスペンスシステムは、フィルター
と流体接続されたディスペンスポンプ、および分配ポイントにおけるバルブまたはノズル
を含み得る。あるいは、微孔質膜複合材料を含むフィルターは、ポンプ、フィルター、お
よび洗浄液が入ったタンクを含む、循環洗浄ツールまたは枚葉式洗浄ツール中に含まれ得
る。
【０２４２】
　本発明を、そのある特定の変形例および実施例に関してかなり詳細に説明してきたが、
他の変形例も可能である。したがって、添付の特許請求の範囲の精神および範囲は、本明
細書中に含まれる記載および変形例に限定されるべきではない。
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