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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも一方の表面において実質的に無表皮である中空繊維多孔質膜を過フッ素化熱
可塑性重合体から作製する方法であって、
　（ａ）前記過フッ素化熱可塑性重合体を、この重合体と上臨界溶液温度を形成する溶媒
中に溶解する工程と、
　（ｂ）得られた溶液を、その一部分が鉱物オイル、ハロゲン化炭素、ジメチルシリコー
ンオイル及びジ置換フタレートからなる群から選択される冷却浴中に浸漬され、前記溶液
の前以て冷却されるのを防止するべく十分高い温度に保持された環状の金型内に押出す工
程と、
　（ｃ）前記溶液を前記冷却浴中に押出す工程と、
　（ｄ）前記溶液を前記上臨界溶液温度以下にまで冷却して、重合体リッチな固相と溶媒
リッチな液相との２相に、液相－液相分離し、ゲル状の繊維を作製する工程と、
　（ｅ）前記溶媒をジクロロフルオロエタン、ＨＣＦＣ－１４１ｂ、１，１，２－トリク
ロロフルオロエチレン及びヘキサンからなる群から選択される抽出溶媒を用いて前記ゲル
状繊維から抽出して多孔質の中空繊維膜を形成する工程と、
　（ｆ）前記多孔質中空繊維膜を制止条件下で、乾燥する工程と、を含むことを特徴とす
る、中空繊維多孔質膜の作製方法。
【請求項２】
　前記過フッ素化熱可塑性重合体を、この重合体と上臨界溶液温度を形成する溶媒中に、
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１２－３５重量％の濃度で溶解させることを特徴とする、請求項１に記載の中空繊維多孔
質膜の作製方法。
【請求項３】
　前記工程（ｂ）は、前記溶液が前以て冷却されるのを防止するべく、本質的に水平な状
態で、十分高い温度に保持された環状の金型を通じて押出される工程を含み、前記金型は
、前記金型と冷却浴を分離し、前記冷却浴への金型出口に露出している壁を貫通するチッ
プを有することを特徴とする、請求項１に記載の中空繊維多孔質膜の作製方法。
【請求項４】
　前記金型はチップを有し、前記溶媒は、前記金型チップ出口におけるゲル状の繊維温度
よりも低い沸点を有することを特徴とする、請求項１に記載の中空繊維多孔質膜の作製方
法。
【請求項５】
　前記溶媒は、低分子量の飽和クロロトリフルオロハイドロカーボンであることを特徴と
する、請求項１に記載の中空繊維多孔質膜の作製方法。
【請求項６】
　前記溶媒は、クロロトリフルオロエチレンオリゴマーであることを特徴とする、請求項
５に記載の中空繊維多孔質膜の作製方法。
【請求項７】
　前記過フッ素化熱可塑性重合体は、テトラフルオロエチレン－過フッ素化アルキルビニ
ルエーテル共重合体、又はテトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体
であることを特徴とする、請求項１～６のいずれか一に記載の中空繊維多孔質膜の作製方
法。
【請求項８】
　前記テトラフルオロエチレン－過フッ素化アルキルビニルエーテル共重合体中における
アルキル基は、プロピル基、メチル基、又はメチル基とプロピル基との混合基であること
を特徴とする、請求項７に記載の中空繊維多孔質膜の作製方法。
【請求項９】
　前記冷却浴液体は、前記過フッ素化熱可塑性重合体に対する非溶解性の溶媒成分から構
成されることを特徴とする、請求項１～６のいずれか一に記載の中空繊維多孔質膜の作製
方法。
【請求項１０】
　前記冷却浴液体は、前記過フッ素化熱可塑性重合体に対する非溶解性の溶媒成分から構
成されることを特徴とする、請求項７に記載の中空繊維多孔質膜の作製方法。
【請求項１１】
　前記冷却浴液体は、シリコーンオイル又はジオクチルフタレートから構成されることを
特徴とする、請求項１～６のいずれか一に記載の中空繊維多孔質膜の作製方法。
【請求項１２】
　前記冷却浴液体は、シリコーンオイル又はジオクチルフタレートから構成されることを
特徴とする、請求項７に記載の中空繊維多孔質膜の作製方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明が属する技術分野】
　本発明は、過フッ素化熱可塑性重合体から微多孔質中空繊維膜を製造するためのプロセ
スに関する。特には、内面及び外面の少なくとも一方において、本質的に皮膜が存在しな
い微多孔膜を製造するプロセス、及び製造された繊維膜に関する。
【０００２】
【従来の技術】
微多孔膜は、広範な分野において使用されている。分離フィルターとして使用すれば、緩
衝液などの分散液、薬学の分野における治療薬を含んだ溶液、マイクロエレクトロニクス
・ウエハ・製造プロセス並びに水純化プロセスの前処理において、超純水及び有機溶剤か
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ら粒子やバクテリアなどを除去することができる。加えて、前記微多孔膜の高多孔性が好
ましい吸着や、ウイッキング特性を示す場合は、医療装置の分野においても用いることが
できる。
【０００３】
また、中空繊維膜は、皮膜接触器、特には脱ガスやガス吸着装置に用いる皮膜接触器とし
て用いることができる。接触器は２つの相を生じさせる。すなわち、２つの液相、又は液
相と気相とからなり、一方の相から他方の相へ組成成分を輸送するように構成されている
。共通の工程としては、気相－液相間の質量輸送工程であり、この工程においては、気相
すなわち気流中の成分が液相中に吸着される。また、液相脱ガス工程においては、溶解し
た気体成分を含む液相が大気、真空雰囲気、又は分離相と接触し、前記溶解した気体成分
を除去する。
【０００４】
従来のガス吸着の例としては、吸着液相内にガスバブルを生じさせ、気相／液相の界面接
触面積を増大させ、気相中から吸着すべき物質の輸送速度を増大させることができる。逆
に、液滴をスプレーすることができ、前記液相をスプレータワーやパックタワーなどの向
流操作などにおいて、薄膜を介して輸送することができる。同様に、不混和性の液滴を第
２の液相中に分散させることができ、輸送効率を向上させることができる。充填コラムや
トレイコラムは、２相における個々の輸送速度をフローディングやエントレインメントな
どの操作を行なう事なく独自に制御することができないという欠点がある。しかしながら
、前記２相を皮膜を用いて分離することができれば、個々の相の輸送速度は独自に変化さ
せることができる。さらに、たとえ比較的低い輸送速度においても、全面積を利用するこ
とができる。これらの利点に鑑みて、中空繊維膜の、接触器に対する需要が増大している
。
【０００５】
疎水性の微多孔膜は、水溶液を具えた接触器に対して用いることができる。この場合、前
記微多孔膜は前記水溶液に対して濡れ性を示さない。前記水溶液は、前記微多孔膜の一方
の側を流れ、前記水溶液よりも低圧の混合ガスは前記微多孔膜の他方の側を流れる。前記
微多孔膜の各々の側の圧力は、前記液体の圧力が皮膜の臨界圧力を超えないように、さら
に、前記気体が前記液体中でバブリングしないように保持される。前記水溶液が孔内に侵
入する圧力である臨界圧力は、前記皮膜を構成する材料に直接的に依存し、皮膜の孔径に
逆比例し、気相と接触する液相の表面張力に比例する。
【０００６】
中空繊維膜は、上述したデバイスを高密度に封止することができるため、この目的のため
に主として使用されている。封止密度は、デバイスの単位体積当たりにおけるフィルター
作用を呈する表面積の割合に依存する。また、中空繊維膜は、前記デバイスの内面又は外
面に接触したフィーダーとして機能する場合がある。この場合においてはさらに有利な効
果を示す場合がある。皮膜系に接触させると、液相から溶解した気体成分を除去する、す
なわち脱ガス操作を行なうことができ、また、液相に対して気体物質を加えることもでき
る。例えば、半導体ウエハを洗浄するための超純水にオゾンを加えることもできる。
【０００７】
微多孔膜は、非多孔性の膜に比較して高い質量輸送性を示すので、多くの用途に好ましく
用いることができる。低表面張力の液体に対して用いる場合は、侵入抵抗が増大するため
に、比較的小さい孔径のものを用いる。液相中に高濃度に可溶である気体の輸送に用いる
場合は、皮膜の質量輸送抵抗は、効果的な質量輸送に対して障害となる。
【０００８】
Z.Qi及びE.L.Cusslerは、皮膜抵抗が水酸化ナトリウム溶液中の、アンモニア、ＳＯ２、
及びＨ２Ｓなどの気体成分の吸着を制御できることを発表している（J.Membrane Sci.23(
1985)333-345）。これは、吸着液体が強酸又は強塩基である接触器においては効果を発す
るようである。接触器用途においては、微多孔膜などの多孔性接触膜は、ある程度減じら
れた皮膜抵抗を有するため好ましく用いることができる。液体が孔内に侵入しない程度に
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高い抵抗を示している場合においては、極めて実用的な範囲内である。本発明で用いられ
る極低表面張力の材料に対しては、付加的かつ複雑な製造工程である、低表面張力の材料
で繊維表面が覆うと操作を施すことなく使用することができる。
【０００９】
　このような接触器に対して前記微多孔膜などを用いる利点は、過フッ素化された重合体
の極低表面張力の性質を低表面張力液体と共に使用できる点にある。例えば、半導体製造
工業の分野で用いられる高耐食性現像液は、界面活性剤などの表面張力低下添加剤を含ん
でいる場合がある。このような現像液は、使用圧力下において孔内に侵入及び浸透し、溶
液を部分的にロスするとともに過度に蒸発させてしまう可能性があるため、代表的な微多
孔膜では脱ガス操作を行なうことができない。
【００１０】
加えて、液体が侵入した孔は、気体成分の輸送に対して質量輸送抵抗を増大させてしまう
。USP5,749,941においては、ポリプロピレンやポリエチレンなどの従来の中空繊維膜は、
有機溶剤を含む水溶液中に対して二酸化炭素又は硫化水素を吸着させることに対しては、
リークを防止するための溶液添加剤を用いない限り、使用することができないと記載され
ている。PTFE膜は、このような用途に対して効果を発揮するが、おそらく、その低表面張
力のために、中空繊維に加工することが困難である。本発明の膜は、PTFEと同様な表面張
力を有し、小さい孔径の中空膜を簡易に製造することができる。
【００１１】
微多孔膜は、膜内を貫通する連続的な多孔構造を有する。この分野における作業者は、孔
径の範囲を０．０５μｍから１０．０μｍの範囲としている。このような膜は、シート状
、管状、中空繊維状に形成することができる。中空繊維は、高密度に封止した分離デバイ
ス内に組み込むことができるという利点を有している。封止密度は、デバイスの体積に対
するフィルターとして作用する表面積の割合に依存する。また、前記中空繊維は、前記デ
バイスの内面又は外面に接触したフィーダーとして機能する場合がある。この場合におい
てはさらに有利な効果を示す。
【００１２】
中空繊維多孔膜は、その孔を構成する壁面の厚さに相当する外径及び内径を有する。内径
は前記中空繊維の中空部分を規定し、流体成分を導入するために使用される。そして、そ
の孔の壁面を通じてフィードされ、フィルタリングが外表面から行なわれる場合は、前記
壁面を通じて浸透くる。内部の中空部分は、「ルーメン」と呼ばれる場合がある。
【００１３】
中空繊維膜の外表面は表皮成分を有し、内表面は表皮成分を有さない。表皮は膜の準構造
体と結合した薄い密な表面層を意味する。表皮成分を有する膜においては、膜を通じた流
れの抵抗の大部分が、前記表皮部分に存在する。微多孔膜において、その表皮部分は前記
準構造体の連続的な多孔質構造の元となる孔を有している。表皮成分を有する微多孔膜に
おいて、その孔の占める部分は、その表面のわずかな部分である。表皮成分を有しない膜
は多孔質であって、表面の大部分に孔が形成されている。その多孔率は、単一孔又は単一
の孔が連結してなる空孔領域から構成されている。ここでいう多孔率とは表面多孔率を意
味し、膜の表面に開口した孔全体の表面積率によって定義される。
【００１４】
微多孔膜は、膜内を貫通する孔の均一性に依存して、対称性又は非対称性として分類され
る。中空繊維膜の場合は、前記繊維から構成される多孔質の壁面を有する。対称性の繊維
膜の場合、本質的に膜の断面全体に亘って均一な孔径を有する。非対称性の繊維膜の場合
、孔径の大きさは膜の断面全体に亘って分布した構造を呈する。一方の表面の孔径と他方
の表面の孔径との比から、非対称性を定義することもできる。
【００１５】
製造者は、種々の材料から微多孔膜を製造し、最も一般的には、合成した重合体が用いら
れる。これら重合体の中でも最も重要なのが熱可塑性重合体である。この重合体は、加熱
時において流動性を示し、成形することができる。そして、冷却時においては、その元々
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の固体特性を回復することができる。前記微多孔膜を使用する条件が苛酷になると、使用
できる材料も限られてくる。例えば、マイクロエレクトロニクス工業において、ウエハコ
ーティングに使用される有機溶剤系の溶液は、ほとんどの重合体膜を溶解、あるいは膨張
させ、脆弱化させてしまう。
【００１６】
　同じ分野の高温ストリッピング浴は、強酸及び酸化性の化合物から構成されている。こ
れは、重合体からなる膜を破壊してしまう。ポリテトラフルオロエチレン－過フッ素化ア
ルキルビニルエーテル共重合体(POLY(PTFE-CO-PFVAE))又はポリテトラフルオロエチレン
－ヘキサフルオロプロピレン)(FEP)は苛酷な使用条件下においても、不利な影響を受けな
いので、化学的及び熱的にあまり安定でない重合体から作製された膜よりも利点を有する
。
【００１７】
化学的に不活性であるため、POLY(PTFE-CO-PFVAE) 及びFEP重合体は、代表的な溶液キャ
スティング法を用いては、膜状に形成することが困難である。これらの重合体は、熱誘導
相分離（TIPS）プロセスを用いることによって製造することができる。TIPSプロセスの一
例として、重合体及び有機溶剤が押出機内で混合及び前記重合体が分解する温度まで加熱
される。膜は、押出金型を通して押し出すことにより形成する。押し出された膜は冷却さ
れてジェル化する。重合体溶液の冷却過程において、温度は上臨界溶液温度以下にまで下
げる。この温度あるいはこの温度以下において、前記均一な加熱溶液から２相が形成され
る。一方の相は最初の重合体からなる相であり、もう一方の相は最初の溶剤からなる相で
ある。適当な条件の下で、前記溶剤リッチ相は連続的な貫通した多孔質構造を形成する。
この溶剤リッチ相は抽出され、選られた膜は乾燥される。
【００１８】
TIPSプロセスで作製されたPOLY(PTFE-CO-PFVAE) 及びFEP膜は、USP4,902,456、USP4,906,
377、USP4,990,294、及びUSP5,032,274に開示されている。USP4,902,456及びUSP4,906,37
7には、前記膜がクラック状の開口又は、単一孔あるいは連結孔を有する高密度表面相を
有することが記載されている。USP4,990,294及びUSP5,032,274には、成形された膜が金型
内に存在する時点において、分離溶剤のコーティングを行なうことが開示されている。双
方の場合において、膜表面は、多孔質領域を有する高密度な表面層から構成されている。
一例において、シート形成において共押出を行なわないで作製した膜は、横方向に伸縮す
る。その膜の表面は、クラック状の開口部によって分離された団塊構造を呈する。
【００１９】
USP5,395,570は、中空繊維膜を押出して作製することを開示している。具体的には、４重
極押出ヘッドを用いて、中空繊維をルーメン充填溶液、被覆層、及び冷却溶媒などととも
に押し出す。この方法は、複雑な押出ヘッドを必要とするとともに、複雑な制御手段を必
要とする。また、前記冷却溶媒と前記押出繊維膜との間に、前記溶媒成分からなる分離被
覆層を形成することが必要となる。さらに、前記押出繊維膜は、前記冷却溶媒と直ちに接
触されるものではなく、押出ヘッドの下側部分を通った後に接触される。
【００２０】
　USP4,564,488は、多孔質繊維及び多孔質膜を準備する工程を開示している。この工程は
、重合体及びこの重合体に対して不活性な溶液の均一な混合物を形成する工程を含む。こ
の混合物は、完全な混和性を示す温度領域を有していることが必要であり、混和性のギャ
ップが生じるような温度領域を有していることが必要である。この混合物は、分離温度以
上の温度において、好ましくは全体若しくは大部分が不活性の液体を含む浴中に押し出さ
れる。浴内は、前記分離温度以下に保持される。しかしながら、前記均一混合物が、全体
あるいは大部分を不活性溶液で満たされた浴中に直ちに押し出すことについては開示もさ
れていないし、クレイムもされていない。前記特許の開示範囲内である汎用の重合体にも
、過フッ素化熱可塑性重合体に関する記載はない。また、高温状態から冷却浴へ直ちに押
し出すことを要求する方法についても言及していない。
【００２１】
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　WO95/02447は、非対称性のPTFE膜を開示している。このPTFE膜は、所定の基板上に約３
４０℃に加熱された過フッ素化シクロアルカン中のPTFE溶液をコーティングし、膜の一方
の面が他方の面よりも非多孔性となるように前記溶媒を除去するとともに、前記PTFEを冷
却する。そして、前記基板を除去する。支持されていない中空膜にこの方法を用いること
については、全く言及されていない。
【００２２】
　USP4,443,116は、多孔質のフッ化重合体構造を作製する工程について開示している。利
用できる重合体としては、フッ化スルフォニル基（-SO2F）、スルフォン酸塩(SO3Z)、又
はカルボキシル官能基(COOZ)を有するテトラフルオロエチレン及び過フッ素化ビニルエー
テルの共重合体である。ここで、Ｚは、カチオンを示す。極性の官能基は、溶解性を促進
させる。熱誘導相分離法は、冷却及び相分離の後、溶媒を結晶化させなければならない場
合に用いられる。前記溶媒は、固相状態で除去される。多孔質構造や透過性についてのデ
ータは何ら与えられていない。
【００２３】
PTFE、POLY(PTFE-CO-PFVAE)、及びFEPシート膜は、USP5,158,680に開示されている。そこ
においては、１μｍ以下の粒子状のPTFEが分散した水溶液と、フィラメント状の重合体と
が混合され、膜状の形成されるとともに、溶解温度以上に加熱された後、前記フィラメン
ト状の重合体を除去することが記載されている。
【００２４】
超純水の濾過においては、前記膜から抽出残留物質が極めて低いレベルで取り除かれてい
ることが必要である。TIPSプロセスは、押し出し後において、低分子量の押出溶媒の除去
のみを要求する。この物質は、溶媒を用いた抽出によって簡易に除去することができる。
POLY(PTFE-CO-PFVAE)及びFEPは、前記抽出溶媒に対しては不活性であるので、膜特性の変
化は生じない。前記膜の多孔性、及び前記低分子量溶媒の高い拡散性に起因して、抽出は
簡易かつ完全に行なうことができる。重合体や樹脂から抽出を経て作製された膜は、拡散
速度の遅い重合体や樹脂を除去するという本来的な困難性を伴った要求に合致するもので
ある。
【００２５】
TIPS法を経て作製された従来のPOLY(PTFE-CO-PFVAE)膜及びFEP膜は、エアーギャップから
押し出すことを要求していた。TIPSプロセスによって作製されたPOLY(PTFE-CO-PFVAE)膜
及びFEP膜は、USP4,902,456、USP4,906,377、USP4,990,294、及びUSP5,032,274に開示さ
れている。USP4,902,456及びUSP4,906,377においては、前記膜がクラック状の開口又は、
単一孔あるいは連結孔を有する高密度表面相を有することが記載されている。USP4,990,2
94及びUSP5,032,274には、成形された膜が金型内に存在する時点において、分離溶剤のコ
ーティングを行なうことが開示されている。一例において、シート状の膜は横方向に伸縮
する。高い押出温度で溶媒を急速に蒸発させると、前記膜に対して表皮部分を生成すると
ともに、表面多孔性の制御を十分に行なうことができなくなる。
【００２６】
この表皮に関する問題を克服すべく、溶媒コーティング法及びポストストレッチング法が
前記発明者によって採用されている。溶媒コーティング法では、溶媒、約３００℃まで加
熱された熱ハロゲン化炭素オイルが、金型内で溶解するやいなや前記溶融体の表面をコー
ティングするために用いられている。一方、この方法は蒸発を抑制するので、他の工程上
の問題を引き起こす。第１に、熱ハロゲン化炭素オイルは液滴を形成する傾向があるため
、熱溶媒を用いて溶融表面を均一にコーティングすることは非常に困難である。均一なコ
ーティングを行なう代わりに、前記熱溶媒コーティングを前記溶融表面に対してストリー
ク状に形成する場合もある。溶液が冷却され、固化された後、前記溶媒を不均一に塗布し
たことに起因して、前記膜の表面は平坦でない多孔性の形状を呈する。第２に、前記オイ
ルの温度は均一ではなく、得られた膜も、その表面を非平面的な冷却硬化することに起因
して、その特性が大きく変化してしまう。第３に、前記熱オイルは、前記押し出された融
体を軟化させてしまう傾向があり、押し出された繊維が加工中に分離破壊してしまう傾向
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がある。
【００２７】
ポストストレッチング処理なる技術が、表皮を有するPFA膜の透過性を向上させることが
できるということがUSP4,990,294及びUSP5,032,274に開示された。ストレッチングは、透
過性を実質的に増加させることができる一方で、望ましくない副作用効果をもたらす。第
１に、ストレッチングを効果あらしめるためには、基になる表皮部分を有する膜が、厚さ
及び強度の点において均一であることが必要である。膜がストレッチされるに際しては、
基の膜の不均一性がさらに増大される。この理由は、同じストレッチ強度の下では、強度
の弱い部分が強度の強い部分以上に伸長されてしまうからです。上述したように、溶剤コ
ーティング技術を用いて膜を作製することが難しい。溶剤コーティング技術を用いない場
合、ポロゲン(porogen)を多量に蒸着することにより、ダイリップ上に乾燥した重合体を
製造することができる。この堆積された乾燥重合体は融体表面を擦傷し、膜内に直線状の
潜在的な脆弱部分を生成してしまう。ストレッチングにおいて、このような膜は前記直線
状の脆弱部分から分離破壊してしまう場合があった。
【００２８】
したがって、繊維表面から溶剤を急速に蒸発除去することが望ましく、コーティング技術
やストレッチ技術を用いることは難しい。また、浸透性や保持力を高めるためには、膜表
面の全体をなるべく効率よく用いることが好ましい、このためには高い表面多孔性を有す
る表皮部分を有しない膜を製造することが好ましい。
【００２９】
さらには、高い溶解性の気体成分を低表面張力の液相内に輸送する目的を達成するために
は、多孔性の中空繊維接触器を用いることが好ましい。
【００３０】
【発明を解決するための手段】
　本発明は、高い流動性を有するとともに、表皮を有しないスキンフリーの中空繊維膜、
さらには微多孔膜を過フッ素化熱可塑性重合体、特には、ポリテトラフルオロエチレン－
過フッ素化アルキルビニルエーテル共重合体(POLY(PTFE-CO-PFVAE))又はポリテトラフル
オロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン(FEP)から製造し、提供する。これらの膜は、
何らの問題も生じることなく、苛酷な化学環境においても使用することができる。先行技
術の膜と比較した場合、本発明の膜は高い表面多孔性を示し、高い浸透性すなわち流動性
を示すようになる。
【００３１】
　本発明の一態様としては、過フッ素化熱可塑性重合体、特に、ポリテトラフルオロエチ
レン－過フッ素化アルキルビニルエーテル共重合体(POLY(PTFE-CO-PFVAE))又はポリテト
ラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン)(FEP)から多孔性中空接触器膜を製造し
、提供し、さらにはそれらの用途を提供する。
【００３２】
また、これらの膜の製造方法が提供される。この製造方法は、多孔性構造及び多孔性膜を
製造する際の、熱誘導相分離（Thermally Induced Phase Separation:TIPS）法に基づく
。製造者らによって供給されるよりも小さい大きさにまで粉砕された重合体ペレット、及
びクロロトリフルオロエチレンオリゴマーなどの溶剤の混合物は、ペースト又はペースト
状になるまで混合される。前記重合体は、おおよそ１２重量％－３５重量％となるように
混合される。前記溶剤は、得られた溶液が押し出され冷却された際に、膜形成が固相－液
相状態よりもむしろ液相－液相状態で行なわれるように選択される。
【００３３】
好ましい溶剤は、クロロトリフルオロエチレンの飽和低分子量重合体である。具体的には
、Halocarbon Products Corporation、River edge, NJの商標名HaloVac６０である。上臨
界溶解温度を形成するための加熱工程において、重合体を溶解できるような溶剤が選択さ
れる。但し、その温度で過度に沸騰しないことが要求される。
【００３４】
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繊維押出はスピニングによって参照され、金型出口から取り出し台までの押出繊維長さは
、スピンラインによって参照される。前記ペーストは、所定量が計量されて加熱された押
出機バレル内に充填される。前記バレル内は、上臨界溶液温度以上に加熱されているため
、前記ペーストは分解される。次いで、均一な溶液は、アニュラ金型を通じて液体冷却浴
内に直接的に押し出される。前記液体冷却浴は、前記重合体溶液の上臨界溶液温度以下の
温度に保持されている。好ましい液体冷却浴は、押出温度においても前記熱可塑性樹脂に
対して溶解性を示さないものである。
【００３５】
冷却過程において、加熱されることによって形成された溶液は相分離し、ゲル状の繊維が
形成される。金型チップは、垂直スピニングに対して僅かに沈んだ状態となっている。す
なわち、前記スピンラインが下方に下がっている。水平方向のスピニングに対しては、特
別に設計された金型が使用される。水平方向のスピニングにおいては、前記スピンライン
は水平方向に維持され、少なくとも第１のガイドロールまでの面内に保持される。金型は
、絶縁された壁に対して堅固に固定され、金型チップは前記絶縁壁において液体シールを
有する開口部を貫通する。液体流を冷却するためのトラウは、金型ノーズ出口が上述した
沈んだ状態を保持するように、前記絶縁壁と対向する側の凹部に配置される。冷却媒は前
記トラウ内を流れると共に、前記トラウの比較的浅くなった領域にオーバーフローする。
そして、前記金型ノーズ出口が冷却媒中に浸水する状態を保持する。上述した垂直スピニ
ング及び水平スピニングのいずれの場合においても、過度の冷却を防止して、溶液温度を
簡単に上昇させることができるように、ブースターヒータ及び温度制御手段が用いられる
。次いで、分解した溶液は抽出によって除去され、得られた中空繊維膜は膜収縮や破壊が
生じないような条件下で、乾燥される。前記乾燥温度は、２００－３００℃である。
【００３６】
【発明の実施の形態】
　多孔質膜の製造に携わる当業者であれば、本発明の教示するところに従えば、過フッ素
化熱可塑性重合体から表皮部分のない中空多孔質膜を作製することができることを理解で
きるであろう。本発明においては、前記過フッ素化熱可塑性樹脂が溶剤中に溶解され、上
臨界溶液温度を有する溶液が作製される。そして、前記溶液が冷却される際に、液相－液
相分離によって２相に分離される。このような重合体としては、ポリテトラフルオロエチ
レン－過フッ素化アルキルビニルエーテル共重合体(POLY(PTFE-CO-PFVAE))又はポリテト
ラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン)(FEP)を例示することができる。PFAテ
フロン（登録商標）は、前記ポリテトラフルオロエチレン－過フッ素化アルキルビニルエ
ーテル共重合体の具体例であり、この場合、前記アルキル基は大部分あるいは総てがプロ
ピル基である。また、FEPテフロン（登録商標）は、ポリテトラフルオロエチレン－ヘキ
サフルオロプロピレンの具体例である。いずれもデュポン社によって提供されている。
【００３７】
　商標名Neofron　PFA(Daikin　Industries)は、上記PFAテフロン（登録商標）と類似の
重合体である。前記ポリテトラフルオロエチレン－過フッ素化アルキルビニルエーテル共
重合体のアルキル基が、主にメチル基である場合については、USP5,463,006に記載されて
いる。好ましい重合体は、PTFE/PFVAE共重合体の商標名Hyfron６２０であり、Ausimont　
USA,　Inc.,Thorofare,　NJ.において供されている。
【００３８】
PTFE/PFVAE共重合体、PFA及びFEPに対しては、クロロトリフルオロエチレンの飽和低分子
量重合体が好ましい溶剤であることが判明した。具体的には、Halocarbon Products Corp
oration, River Edge, NJで供される商標名HaroVac60である。
【００３９】
紡糸成分
重合体及び溶媒が、前記重合体に対して前記溶媒が好ましい重量割合となるように混合さ
れてペーストを構成し、容器内に充填される。前記重合体は、適当な粉砕工程によって１
００－１０００μｍ、好ましく３００μｍの大きさの粒子状に粉砕処理される。粒子径が
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大きすぎると、好ましい加熱工程において完全に溶解させることができず、長時間の加熱
を必要とする。粒子径が小さすぎると、高コストの粉砕処理が必要となり、製造工程全体
が高コストとなる。前記重合体は、前記混合物中において約１２－３５重量％含まれる。
その含有量が３５重量％を超えると、最適な多孔率が得られなくなり、１２重量％よりも
小さくなると、得られた繊維膜の強度が劣化してしまう。
【００４０】
クロロトリフルオロエチレンの飽和低分子量重合体としては、商標名　HaroVac60（Haloc
arbon Products Corporation）を挙げることができる。溶剤は、上臨界溶液温度まで加熱
した際に、前記重合体を溶解することのできるものを選択する。但し、その温度において
過度に沸騰しないことが要求される。溶媒の沸点以上の温度で、前記重合体を溶解させる
場合は、押出の際に気泡が発生し、スピンラインが破損してしまう。この溶媒は、純粋に
単一成分から構成されている必要はなく、クロロトリフルオロエチレンの低分子量重合体
の異なる分子量のもの同士を混合させたり、異なる共重合比のもの同士を混合させたりし
たものを用いることもできる。このような混合物は、溶解性と沸点特性とが調和するよう
に調整される。
【００４１】
溶解及び押出
前記ペーストは、汎用の２重スクリュー押出機の加熱混合領域に所定量充填され、溶媒の
劣化を防ぐため、不活性雰囲気下、好ましく窒素雰囲気下において、約２７０－３２０℃
間の好ましい温度、より好ましくは、２８５－３１０℃にまで加熱する。この加熱温度は
、使用する前記重合体の融解温度に依存する。前記押出機は、加熱された溶液をインライ
ンの加熱計量ポンプに搬送し、前記溶液をアニュラ金型に供給して押出速度を制御する。
適宜、インラインフィルターを用いることができる。
【００４２】
繊維押出
中空繊維膜を作製する際には、シート状膜の作製工程に存在しない困難な事態に遭遇する
。シート状膜を作製する際には、目的とする膜が固化するまでは所定の状態で支持されて
いる。中空繊維膜を高温度で作製するに際しては、上述した数々の問題がより重大になっ
てくる。中空繊維膜は、重合体溶液あるいは重合体分散液を、同心円状の２重管から構成
される金型の溝部分から押出すことによって形成される。内管は、液体成分又は気体成分
を輸送し、固化過程におけるルーメンを規定する内径を保持する。
【００４３】
実際の操作においては、前記重合体溶液は、ルーメン溶液とともに、液体浴に共押出され
る。本発明の熱誘導相分離法においては、前記液体浴は、使用されるべき前記重合体溶液
が相分離を起こすような温度に保持する。成形された前記溶液は冷却され、相分離が行な
われた後、得られた繊維は固化される。ロール又はウエブ状のキャリア上に被覆あるいは
押出されてなる平らなシート状膜、またマンドレールの内表面又は外表面に形成された管
状膜と異なり、押出された中空繊維膜は、固化される間支持されない。押出された溶液は
支持されていないので、その繊維を冷却浴を介して輸送する原動力は、それが固化する際
に成形された溶液に対して直接的に作用する。この原動力が大きすぎると、前記繊維を分
離させてしまう。
【００４４】
　本発明の繊維膜の製造方法においては、克服しなければならない２つの相互に関連した
問題がある。これらは、高透過性の無表皮膜を作製する際、及び実用的な速度で連続的に
製造するに足る十分な強度を有する溶液を押出すようにする際に必然的なものである。過
フッ素化熱可塑性樹脂は、約２６０－３００℃の高温において融解するが、溶解するのは
困難である。溶解できる溶媒はほとんど知られておらず、クロロトリフルオロエチレンの
飽和低分子量重合体でさえある程度の限界がある。分子量が大きくなれば沸点も上昇する
。TIPS工程においては、溶媒の沸点が重合体の融解温度よりも２５－１００℃高いこと、
及び押出温度においては、あまり揮発しないことは共通に認識されている（Lloyd,　D.R.
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et　al,　J.　Membrane　Sci.　64,　1-11(1991)）。しかしながら、約２８０℃よりも高
い沸点を有する、前記クロロトリフルオロエチレンの飽和低分子量重合体からなる溶媒は
、上述した重合体に対して適しているとは言えない。
【００４５】
したがって、前記重合体の融解温度より低いか同等の沸点を有する溶媒を使用できるよう
にすることが要求される。このような温度においては、溶媒は極めて揮発性を呈するよう
になる。エアーギャップを用いることによって、このエアーギャップ中へ溶媒が急速に失
われるようになる場合は、繊維表面における重合体濃度を増大させることができ、低透過
性の表皮膜が得られる。前記溶媒の急速な蒸発によって生じる表皮形成を防止すべく、金
型出口は、冷却浴内に浸水させる。
【００４６】
見かけ上は簡単に見えるが、浸水押出は、実用化に際しては事実極めて困難である。TIPS
工程において、加熱された押出物は、エアーギャップを通過した後、冷却表面又は冷却浴
に接触する。エアーギャップは、金型出口から冷却面又は固化面までの距離であり、融体
物を引き抜く際には極めて重要な役割を果たす。引き抜きは、膜の壁面の厚さと金型の溝
空間との比によって定義される。エアーギャップによって前記融体物の引き抜き動作を加
速的に行なうことができ、高速かつ経済的な速度で引き抜きを行なうことができる。しか
しながら、中空繊維浸水押出においては、金型から冷却浴に押出される際に、押出繊維が
急速に冷却され、固化してしまう。したがって、引き抜く際の抵抗が増大してしまう。完
全に固化していない場合は、破壊してしまう傾向が強い。したがって、低い引抜率で、前
記繊維をスピンさせることが必要である。
【００４７】
本発明では、浸水押出を完全に行なうことができ、エアーギャップなどは必要としない。
第１に、引き抜きに伴う問題を回避すべく、中空繊維金型は、約３５０－４００μｍの尋
常でないくらい狭小化された金型ギャップを有するように作製される。この金型ギャップ
は、繊維膜の壁面厚さを決定する。このギャップの大きさは、最終的な繊維の大きさに大
変近く、最小限の引き抜き操作を行なうだけでよい。金型は、約１／１６インチの大きさ
のチップのみが、冷却媒に接触するように設計し、加工する。このような変更は、本方法
を確実なものとするうえで重要である。冷却媒の温度は、金型本体の温度よりも十分に低
いので、汎用の金型を浸水させることによって、金型の温度は低下してしまい、溶液を十
分に流通させることができなくなる。金型チップのみを浸水させても、そのチップ温度が
減少してしまう。この場合、マイクロ熱電対及び戦略的に配置されたブースターヒータを
用い、金型チップの温度を制御するとともに、前記金型チップの部分における溶液温度を
増大させる。
【００４８】
繊維は２つの態様、すなわち、図１及び２から明らかなように、水平又は垂直に押出すこ
とができる。溶液は、計量ポンプによりアニュラ金型を通じて、容積率で計量され、スピ
ンラインの作業能力におおよそ合致するようにしている。これは、繊維のドローダウンを
防止し、脆弱な押出部分の破壊を防止するものである。金型の内径及び外径、並びに溝間
隔は、最終的な繊維を得るに必要な大きさに設定する。実際的な繊維膜を得るには、壁厚
が１００－２５０μｍ、好ましくは１５０－２００μｍである。スピンラインの作業能率
は、繊維の大きさ及び押出速度に依存する。約２０－２００フィート／分の処理速度の作
業を行なうことができ、好ましい処理速度としては１００フィート／分である。
【００４９】
繊維押出の間、金型の内径部分は繊維ルーメンが崩壊するのを防止すべく、連続的な流体
で満たす。ルーメン液体の流量は、繊維に対して制御不可能な変化が生じるのを防止すべ
く、注意深く制御することが要求される。前記液体は、金型又は押出した繊維内で沸騰し
ないような、十分に高い沸点を有することが要求される。このような沸騰は、ルーメン内
において気泡を生じさせ、繊維破壊を生じさせてしまう。繊維膜の内表面を密にすること
によって、繊維膜の内壁面に対し、前記ルーメン液体が影響を及ぼさないようにする。例
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えば、ルーメン液体及び内壁面の接触界面において、加熱溶液を凝固させることによって
、又は前記界面から溶媒を抽出し、表面の重合体濃度を増大させる。ルーメン液体は、室
温において金型内に計量され、２００℃に予備加熱される。
【００５０】
金型は、標準的なクロスヘッド金型から構成され、この金型には金型ノーズが取り付けら
れている。この金型は、２つの温度制御領域を有している。前記金型の前部は２７０－３
２０℃、好ましくは２８０－２９０℃の温度範囲に保持する。金型ノーズは、金型出口を
含んでおり、２９０－３２０℃、好ましくは３００－３１０℃に制御する。金型ノーズ加
熱領域は、溶液温度をその溶媒の沸点近傍あるいはそれ以上の温度まで簡易に上昇させる
ことができる。
【００５１】
　図３は、垂直繊維スピニングに用いる金型ノーズ１を示す。溶液は、クロスヘッド金型
４から循環口３に導入され、金型出口９に輸送される。ルーメン液体は、導入口２におい
て金型ノーズに導入され、金型チップ１０から排出される。ヒータ５は、前記溶液を溶融
状態で保持する。温度センサー６は、温度制御装置とともにヒータ５を前記溶液の分離温
度の所定温度に保持する。金型チップ１０は、冷却浴７内に浸水している。ゲル状の中空
繊維膜８は、金型出口９を通って金型ノーズから、繊維膜の内径部分を満たしたルーメン
液体とともに排出される。
【００５２】
　図４は、水平繊維スピニングに用いる金型ノーズ１を示す。溶液は、クロスヘッド金型
４から循環口３に導入され、金型出口１１に輸送される。ルーメン液体は、導入口２にお
いて金型ノーズ内に導入され、金型出口１１から排出される。ヒータ５は、前記溶液を溶
融状態で保持する。温度センサー６は、温度制御装置とともにヒータ５を前記溶液の分離
温度の所定温度に保持する。金型チップ１２は、金型ノーズ及び冷却液の絶縁壁９を貫通
して冷却浴トラウ１０内に保持された冷却液体７に接触している。ゲル状の中空繊維膜８
は、金型出口１１を通って金型チップ１２から、繊維膜の内径部分を満たしたルーメン液
体とともに排出される。
【００５３】
垂直押出においては、金型チップは、押出されるゲル状の繊維膜が、エアーギャップを通
った後、冷却浴に接触するように配置する。好ましくは、図１に示されているように、浸
水した金型の約１．６ｍｍ（１／１６インチ）の位置に配置する。水平繊維スピニングに
おいて、金型は、図２に示すような絶縁壁に堅固に固定されている。金型チップは、その
絶縁体に対して液体のシーリング特性を付与した開口部を介して貫通している。冷却液体
流のためのトラウは、金型ノーズ出口が浸水状態を保持するように、絶縁シールの反対側
の凹部内に配置する。トラウは、固定式又は引き込み式である。トラウは、異なる深さを
有する。トラウが均一な深さを有すれば、例えば、ポンプ手段によってオーバーフローし
た冷却媒を取り除くことができる。冷却媒は、トラウ内を流れ、トラウ内の浅い領域でオ
ーバーフローし、金型ノーズ出口が冷却媒によって浸水した状態を保持する。トラウは、
適宜、その端面と前記絶縁面との間に冷却媒がわずかに流れるように、配置することがで
きる。
【００５４】
PFA及びPTFE/PFVAE共重合体は、化学的に類似の構造を呈する。しかしながら、PTFE/PFVA
E共重合体は、PFAと生産性の面で全く異なる。PFAは、その高い融解温度に起因して極め
て短時間に固化する傾向にあった。結果として、浸水押出において、ルーメン液体を２６
０－２８０℃内の温度に制御しなければ、４０－５０fpmの高速でスピンさせることは困
難であった。ルーメン液体は、前記温度において沸騰する傾向があるので、高速のスピニ
ングは極めて困難であった。好適な条件の下において、PFAの最大スピニング速度は、２
４．４ｍ／分（mpm）であった（８０フィート／分）。おそらく、その比較的低い融解温
度に起因して、PTFE/PFVAE共重合体はそれほど短時間では固化しなかった。スピニング速
度は、５５．９mpm（１８０fpm）まで向上させることができた。
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【００５５】
ゲル状の繊維膜、すなわち乾燥されて、抽出された繊維膜は、縦方向に伸長することがで
き、透過率を増大させることができた。
【００５６】
冷却浴
冷却浴は押出された繊維膜の温度を上臨界溶液温度以下まで下げ、相分離を生じさせる。
冷却液体は、繊維膜を金型から押出して形成する際に、気泡を生じることがないよう、さ
らに表面孔の形成工程に悪影響を与えないように、十分高い沸点を有する液体から構成さ
れる。冷却浴の温度は、２５－２３０℃であり、好ましくは５０－１５０℃である。
【００５７】
冷却液体は、冷却温度で沸騰しない、又は加熱された押出物が冷却浴に入れられる時点で
沸騰しない液体から構成されることが要求される。また、繊維膜と反応させて表皮を形成
する、あるいは冷却浴温度で前記重合体を分解又は膨張させる時点で沸騰しない液体から
構成することが必要である。好ましくは、ジメチルシリコンオイル及びジオクチルフタレ
ートを例示することができる。また、ジ置換フタレートを用いることもできる。
【００５８】
押出及び乾燥
ゲル状の繊維膜は液相抽出浴に導入され、実質的な軟化、脆弱化、又は繊維膜を分解する
ことなく、溶媒の除去が行なわれる。使用することのできる抽出溶媒としては、ジクロロ
フルオロエタン、HCFC-141b,1,1,2-トリクロロトリフルオロエチレン（商標名「Freon TF
」デュポン社製）、及びヘキサンなどを例示することができる。抽出は、約２０－５０℃
で行なわれ、繊維膜に対する溶媒抽出の影響を最小限にしている。抽出された繊維膜は、
収縮しないような条件で乾燥される。例えば、２０－５０℃において円筒形コア上で行な
う。その後、繊維膜は、２００－３００℃で加熱される。
【００５９】
　浸水押出法の利点は、中空繊維膜を連続的に実用的な長さに作製できるところにある。
従来の方法で作製された過フッ素化熱可塑性中空繊維膜は、押出過程において簡単に破壊
してしまい、実用的な長さのものを得ることはできなかった。浸水押出法によって作製さ
れた膜は、高い表面多孔性を示す、良好な透過性を示す。図５及び６は、実施例１の繊維
膜、試料＃３の内表面及び外表面を示すものである。内表面は、団塊からなる無表皮の表
面を有している。外表面は、繊維状に配向した構造から構成されている。
【００６０】
図７及び８は、それぞれ実施例１の繊維膜、試料＃８の内表面及び外表面を示すものであ
る。内表面は、渦巻状のパターンからなる繊維構造を示し、外表面は、主として配向した
繊維状の構造を呈している。図９及び１０は、試料５の繊維膜の内表面及び外表面を示す
ものである。双方の表面ともに高い気孔率を有し、平滑な領域は存在しない。以上の図面
は、種々の高気孔率又は無表皮の表面を示したものであるが、これらは前記浸水押出法に
よる連続的な工程において作製されたものである。本発明における無表皮膜の高い表面気
孔率は、フィルター操作中の微粒子によって埋められてしまうことも、汚されてしまうこ
ともほとんどない。これは、本発明の繊維膜が長時間効率よく使用できることを示してい
る。
【００６１】
　図１は、本発明の中空繊維膜を製造するための、代表的な垂直スピニング工程を示す図
である。重合体／溶媒ペースト状混合物は、導入口２を通じて加熱されたバレル押出機１
内に、ポンプ手段、例えば、プログレッシブキャビティポンプによって導入される。溶液
は、押出機１の加熱バレル内で形成される。押出機１は、加熱された溶液を導管３を通じ
てメルトポンプ４内に搬送し、前記溶液を導管５を通じてクロスヘッド金型６内に計量す
る。また、必要に応じて、前記溶液は押出機１から導管３を通じてメルトポンプ４内に搬
送し、次いで、導管８を通じて溶液フィルター１９内に搬送し、さらに導管５を通じてク
ロスヘッド金型６に搬送する。
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【００６２】
　前記溶液は、クロスヘッド金型６を通って、金型ノーズ７内に流れる。そこにおいて、
前記溶液は、中空繊維形状に形成される。ルーメン液体が金型マンドレル８から金型から
排出されている中空繊維溶液の内径部分に導入される。前記ルーメン液体は、ルーメン液
体供給手段１６によって金型マンドレル８に供給される。
【００６３】
　垂直繊維紡糸の場合は、ルーメン液体を保持した前記溶液は、金型ノーズ７から垂直方
向に、エアーギャップが存在しない状態において冷却浴１１内の冷却液体１０内に押出さ
れる。冷却浴１１内において、前記溶液は冷却されて重合体と溶媒とに微視的な相分離を
引き起こし、ゲル状の中空繊維膜１２となる。ゲル状の中空繊維膜１２は、ガイドローラ
ー１３によって冷却浴１１内を通過した後、Godetロール１４によって取り出される。次
いで、このゲル状の中空繊維膜１２は、クロス巻き付け器１５によってGodetロール１４
から取り除かれる。
【００６４】
　図２は、本発明の中空繊維膜を製造する水平紡糸工程の代表的な工程図である。重合体
／溶媒ペースト状混合物は、加熱されたバレル押出機１内に、ポンプ手段、例えば、プロ
グレッシブキャビティポンプによって導入される。溶液は、押出機１の加熱バレル内で形
成される。押出機１は、加熱された溶液を導管３を通じてメルトポンプ４内に搬送し、前
記溶液を導管５を通じてクロスヘッド金型６内に計量する。また、必要に応じて、前記溶
液は押出機１から導管３を通じてメルトポンプ４内に搬送し、次いで、導管８を通じて溶
液フィルター１９内に搬送し、さらに導管５を通じてクロスヘッド金型６に搬送する。
【００６５】
　前記溶液は、クロスヘッド金型６を通って、金型ノーズ７内に流れる。そこにおいて、
前記溶液は、中空繊維形状に形成される。ルーメン液体が金型マンドレル８から金型から
排出されている中空繊維溶液の内径部分に導入される。前記ルーメン液体は、ルーメン液
体供給手段１６によって金型マンドレル８に供給される。
【００６６】
　水平繊維紡糸の場合は、ルーメン液体を保持した前記溶液は、金型ノーズ７から金型／
冷却浴絶縁壁９を介して、エアーギャップが存在しない状態において冷却浴１１内の冷却
液体１０内に押出される。冷却浴１１内において、前記溶液は冷却されて重合体と溶媒と
に微視的な相分離を引き起こし、ゲル状の中空繊維膜１２となる。
【００６７】
　ゲル状の中空繊維膜１２は、ガイドローラー１３によって冷却浴１１内を通過した後、
Godetロール１４によって取り出される。次いで、このゲル状の中空繊維膜１２は、クロ
ス巻き付け器１５によってGodetロール１４から取り除かれる。
【００６８】
溶媒は、中空繊維膜を実質的に脆弱化することがなく、悪影響を及ぼすことのない溶媒を
用いて抽出させる。前記繊維膜は、収縮を最小限とする雰囲気下において乾燥される。ま
た、必要に応じて、前記繊維膜は、縦方向に伸長することもでき、また、ヒートセットす
ることもできる。
【００６９】
　以上のようにして得られた本発明の過フッ素化熱可塑性多孔質中空繊維膜は、内面及び
外面は多孔質となり、少なくともいずれか一方の表面は無表皮の状態となる。そして、こ
の繊維膜は、（以下に記述する）３０００秒以下のフロー時間によって特徴づけられる。
【００７０】
接触器繊維膜
本発明の接触器繊維膜においては、多孔性膜に対する場合と同じ中空繊維膜製造工程が採
用される。但し、工程パラメータの操作範囲においていくらかの違いはある。
【００７１】
繊維スピニング溶液中の固体成分量は、２５－４０％であり、好ましくは２８－３３％で
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ある。ペーストは汎用の２重スクリュー押出機の加熱混合領域に計量され、２７０－３２
０℃、好ましくは２８５－３１０℃に加熱する。繊維膜の押出において、実用的な繊維膜
を供するべく、膜壁の厚さは５０－２５０μｍ、好ましくは１００－１５０μｍにする。
外径は８００－１２００μｍとし、内径は４００－７００μｍとする。スピンラインの作
業能率は、繊維膜の大きさ及び押出速度に依存する。実際には、約２０－２００フィート
／分の作業効率で実施され、好ましくは１００－１５０フィート／分の作業効率で実施す
る。
【００７２】
繊維膜の押出の際においては、金型の内径部分には液体を連続的に流し、ルーメン繊維が
崩壊するのを防止するようにしている。繊維膜の大きさにおいて制御できないような変動
が生じるのを防止すべく、ルーメン液体流速は注意深く制御することが必要である。また
、前記ルーメン液体流速は、金型内若しくは押出された繊維膜内において沸騰しないよう
に、十分に高い沸点を有することが必要である。前記ルーメン液体が沸騰すると、その内
部において気泡が生じるとともに、繊維膜の破壊を生ぜしめる。ルーメン液体は、前記繊
維膜の内表面を密にすることにより、前記繊維の内壁面に影響を与えないようにする。例
えば、ルーメン液体と内壁面との接触界面において前記加熱された溶液を凝固させる、あ
るいは前記界面から溶媒を抽出し、前記内表面における重合体濃度を増大させることによ
って行なう。前記ルーメン液体は、室温あるいは約２５０℃、好ましくは２１５－２３５
℃の温度に予備加熱した状態で、金型内に計量される。
【００７３】
前記金型は、標準的なクロスヘッド金型から構成され、この金型には金型ノーズが取り付
けられている。前記金型の２つの温度制御部分を有している。金型のクロスヘッド部分は
、２７０－３２０℃、好ましくは２９０－３１０℃に保持される。前記金型ノーズは、金
型出口を含み、２９０－３５０℃、好ましくは３２０－３４０℃に独立に制御される。前
記金型ノーズ加熱領域は、前記溶液温度を前記溶媒の沸点近傍又はそれ以上の温度まで簡
単に上昇させることができる。
【００７４】
冷却浴は、押出繊維膜の温度を相分離を生ぜしめる上臨界溶液温度以下に減少させる。前
記冷却浴液は、繊維膜押出中の金型内に気泡が生じないように、及び表面気孔形成工程に
不利な影響を与えないような十分に高い沸点を有する液体から構成される。冷却浴液温度
は、２５－２３０℃であり、好ましくは５０－１５０℃である。
【００７５】
特性評価方法
（フローレイト速度）
直径１／４インチ、長さ１インチのポリプロピレンチューブに対して繊維膜を巻き付け、
２こよりの繊維膜を作製する。次いで、ホットメルト銃を用い、前記チューブの開口端を
介したホットメルト接着剤が、前記繊維膜を固定する。通常、前記接着剤は、繊維膜間に
入り込まない。前記固定操作を確実なものとすべく、ホットメルト樹脂は、前記チューブ
の他方の開口部にも塗布される。固定端から巻線の終端までの前記繊維の長さは約３．５
ｃｍとする。ホットメルト樹脂が固化した後、繊維ルーメンスが露出するように、前記チ
ューブは切断される。繊維ODは、顕微鏡で測定される。巻線状の繊維膜を具えた前記チュ
ーブはテストホルダー内に固定される。イソプロピルアルコール(IPA)が前記ホルダー内
に充填され、密閉される。ガス圧力は13.5psiである。IPAの透過量を集積するための時間
が記録される。
【００７６】
（試料計算）
IPA フローレート＝V/(TπODNL)
IPA フロー時間(FT)=所定の体積のIPAを収集するのに要した時間から計算した、IPAの５
００mlを収集するのに要する秒数
ここで、
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T=時間
OD=繊維膜の外径
N=繊維数
L=１よりの露出した繊維の全長
である。
【００７７】
（気泡生成の観察）
前記巻線上の固定された繊維膜は、気泡点テストホルダーに取り付けられる。この繊維膜
は、IPAが充填されたガラス容器内に浸漬される。空気圧は、繊維膜ルーメン内で徐々に
増大する。前記繊維膜の外表面で最初の気泡が発生した時の圧力を気泡生成点として記録
する。
【００７８】
（平均気泡生成点）
ASTM F316-80と同様の方法を用いて、平均気泡発生点を決定した。繊維膜試料を通じた空
気流の流れと圧力との関係を示す曲線を、乾燥試料及びIPAで湿潤させた試料に対して作
成した。
平均気泡発生点は、湿潤した空気流が乾燥した空気流の半分の時の圧力である。
【００７９】
（SEM像）
中空繊維膜試料をイソプロピルアルコール又はイソプロピルアルコールと水との混合物（
５０：５０）中に浸漬させる。次いで、湿潤した試料を前記アルコールを置換した水内に
浸漬する。水で湿潤された試料はツイーザで保持され、液体窒素容器中に浸ける。前記試
料を取り出した後、１組のツイーザを用いて曲げることによって折る。約２ｍｍの大きさ
に切断された試料を導電性カーボン（Structure Probe Inc. West Chester PA）が塗布さ
れたサンプルスタッブに固定する。微細構造観察は、ISI-DS130c 走査型電子顕微鏡（Int
ernational Scientific Instruments, Inc, Milpitas, CA）を用いて行なった。デジタル
化した像は、遅延走査画像取り込み機を用い、TIFフォーマットで記録した。
【００８０】
（実施例１）
PTFE/PFVAE共重合体として商標名Hyfron６２０（Ausimont）とハロゲン化炭素オイルとし
て商標名HaroVac 60とを混合し、１８重量％のペーストを作製した。次いで、このペース
トを２重スクリュー押出機であるＬ／Ｄ＝１３のBaker-Perkins MPC/V中に、Moynoポンプ
を用いて押出した。その後、水平繊維押出モードの下、２００RPMで操作した。押出及び
稼働条件は、以下の表１及び２に示す。Zenithメルトポンプを用いて前記熔融物を中空繊
維金型内に計量した。この金型の環状部分の大きさは約４００μｍであった。加熱された
ハロゲン化炭素オイル1000Nがルーメン液体として使用され、繊維膜の中空部分を維持す
るようにした。前記メルトポンプ及び前記ルーメン液体ポンプは、繊維膜の壁面厚さが２
００μｍ、ルーメンが５００μｍとなるように調節した。冷却浴は、ジオクチルフタレー
トから構成した。ルーメンニードルのセンタリングの後、金型は約１／１６インチの深さ
に前記冷却浴内に浸水され、前記繊維膜は、Godetロールによって取り込まれた。前記繊
維膜は、Genesolv 2000（Allid-Signal, Morristown, NJ）で抽出され、乾燥された後、
２７５℃でアニールされた。得られた繊維膜特性は表３に与えられている。
【００８１】
【表１】
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【００８２】
【表２】

【００８３】
【表３】

【００８４】
（実施例２：伸長の効果）
実施例１と同様にして繊維膜を製造した。すなわち、HalVac 60中におけるPTFE/PEVAE共
重合体の１８％固溶溶液から、抽出を行ない、１００％の伸長を行ない、２７５℃でアニ
ールした。以下の表において伸長による透過性の改善が示されている。
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【００８５】
（実施例３）
　テトラフルオロエチレン－過フッ素化メチルビニルエーテル共重合体（Ａ）と、テトラ
フルオロエチレン－過フッ素化プロピルビニルエーテル共重合体（Ｂ）との混合
　中空繊維膜は、共重合体（Ａ）及び（Ｂ）の３種類の混合体を用い、実施例１と同様の
方法で作製した。ペースト内の固体成分は、約２０％であった。引き取りは５０フィート
／分の速度で行なった。冷却浴は、８５℃のジオクチルフタレートから構成した。繊維膜
の作製条件は、表４及び５に与えられている。繊維膜の特性データは、表６に与えられて
いる。
【００８６】
【表４】

【００８７】
【表５】

【００８８】
【表６】

【００８９】
（実施例５：テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロエチレン共重合体(FEP)）
　FEP中空繊維膜を紡糸する際のプロセス条件は、実施例４の混紡膜のそれぞれと同様に
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設定した。但し、バレル温度及び金型温度は異なるように設定した。また、２０％の固相
成分を有するペーストが用いられた。FEPの約２５８℃の溶解温度は、テトラフルオロエ
チレン－過フッ素化メチルビニルエチレン共重合体に比較してはるかに低いにもかかわら
ず、PFA又はPTFE/PFVAE共重合体よりもはるかに溶解性が悪い。FEPを紡糸するために、バ
レル温度は２９５－３０５℃まで上昇させることが必要であり、金型ノーズは３００－３
２０℃まで上昇させることが必要である。FEP中空繊維膜の膜特性は、IPAによる気泡生成
点が１２．６psi、平均気泡生成点が４０psi、及びフロー時間が１５９３秒であった。
【００９０】
（比較例）
　USP5,032,274の実施例１と同様の工程を経て中空繊維膜を作製したハロゲン化炭化オイ
ル５６中にテトラフルオロエチレン－過フッ素化プロピルビニルエーテルが１９％含まれ
た溶液を、重合体に対して溶解性の低いHalocarbon　1000Nの１５０℃の冷却浴中に押出
した。押出バレル温度は、領域１～４それぞれに対して、１５０℃、２８５℃、２６０℃
、及び２８０℃に設定した。溶解温度は３０８℃であった。押出機は３００rpmの条件で
運転した。ルーメン液体ポンプは、２８－３０rpmで運転した。
【００９１】
中空繊維膜の一部を、５５フィート／分の速度で引き取ることにより、溶剤で被覆しない
状態で作製した。金型出口と冷却浴との間の空気ギャップは、０．２５インチとした。得
られた繊維膜のODは１５００μｍであり、壁面厚さは２５０μｍであった。IPAフロー時
間は４２、７３５秒であった。
【００９２】
中空繊維膜の一部を、５０フィート／分の速度で引き取ることにより、溶剤で被覆した状
態で作製した。Halocarbon 56は、前記繊維膜とともに押出された。前記空気ギャップは
０．５０インチとし、前記ODは２０００μｍ、前記壁面厚さは２５０μｍとした。また、
IPAフロー時間は３３１５時間であった。
【００９３】
これらの例から、初期の方法によって得た繊維膜では、所望する低フロー時間という特性
を実現することができない。フロー時間が低いということは、膜の透過性が高く、フィル
タリングに要する時間が短いということを意味する。
【００９４】
（実施例６）
本実施例では、上述した３０％溶液から作製した無表皮の接触器中空繊維膜を、我々のシ
リアルナンバー（未だ、承認されていないものであるが）であるMCA 422の方法に従って
作製した有表皮の繊維膜と比較した。オゾンを含み、高い水溶性を示すガス混合物をこれ
らの繊維膜を用いて、水に対して接触させた。
【００９５】
無表皮の接触器繊維膜は、次の方法で作製された。Hyflon MFA(Ausimont, Thorofare, NJ
)の粉末をHaloVac60(Halocarbon Oil Inc Halocarbon Products Corporation, River Edg
e, NJ)と混合し、重合体含量が３０％のペーストを作製した。その後、このペーストをMo
ynoメルトポンプ（Springfield, OH）によって、Baker-Perkins
２重スクリュー押出機（Saginaw, MI）に供給された。押出機バレル温度は、１８０－２
８８℃間の温度に設定した。Zenithメルトポンプ(Waltham,MA)を用いて前記溶解物を前述
した中空繊維金型内に計量した。金型の環状部分の大きさは、約３００μｍであった。ハ
ロゲン化炭素オイル、Halocarbon 60がZenithポンプによってそのルーメン内に供給され
、前記繊維膜の中空部分を保持するようにした。前記メルトポンプ及び前記ルーメンオイ
ルポンプは、繊維膜の壁面厚さが約２００μｍ、ルーメンが７００μｍとなるように調節
した。鉱物オイルから構成された冷却浴の温度は、７０℃に設定した。ルーメンニードル
のセンタリングの後、前記金型は前記冷却浴内に水平に浸漬され、繊維膜は、Godetロー
ルを用いて１００フィート／分の速度で引き取った。前記繊維膜は、1,1-ジクロロ-1-フ
ルオロエタン（Florocarbon 141b, Genesolve 2000 Allied-Signal, NJ）で抽出し、次い
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で乾燥させた。この繊維膜は、IPA気泡生成点が４０－５０psi以上の値を示し、IPAフロ
ー時間は１２、０００秒であった。また、これら繊維膜の貫通圧力は、８－１０psiであ
った。
【００９６】
各接触器は、図１２に示す試験台に設置した。そして、pH６．２、温度２３℃の脱イオン
水を前記繊維膜のルーメン内にフローレートを種々変化させて送り込んだ。図示しない脱
イオン水系からの水は、バイパスバルブ１４１が閉じられた状態で、バルブ１４２中に送
り込まれる。圧力計１５０及び１５１は、接触器を通じた水流圧の減少を測定する。オゾ
ン接触器１６０は、有表皮膜(102698ユニット)又は無表皮膜(12798ユニット)を含んでい
る。Sorbious Semozon 090.2HPオゾンジェネレータからのオゾンガスは、２標準Ｌ／分(s
lpm)の流量で導入口１３０を介して、接触器ユニット１６０の外容器内に供給された。接
触器ガス圧力は圧力計１５２で測定され、圧力制御装置１８０で制御される。出口ガスセ
ンサー１１２は、出口側のオゾン濃度を計測した。接触器出口流中の分解したオゾンは、
オゾンセンサー１１１で計測する。オーバーフローリンス浴中の分解オゾンは、Orbisphe
re Model 3600 分解オゾンセンサー１１０で計測した。液体流は、バルブ１４０及び導入
口液体圧力を調節することによって、３．６－２０lpmの間で変化させた。接触器の外容
器側のガス圧力は十分に低減されて、ガスが繊維膜を介して液体内に輸送される際に、前
記液体内で気泡の生成が生じないようにする。
【００９７】
図１１は、各接触器の、脱イオン水流量（Ｌ／分）に対する出口流中の溶解オゾン量（pp
m）をプロットしたものである。これらの結果は、出口流中のオゾン量は、脱イオン水流
量が増大するにつれて減少すること、及び無表皮繊維膜接触器は、有表皮接触器(102698)
に比べて前記脱イオン水中により多くのオゾンを溶解させることができることを示してい
る。
【００９８】
（実施例７）
実施例６における有表皮繊維膜及び無表皮繊維膜を、高水溶性ガスである二酸化炭素につ
いて比較検討した。本実施例で用いる各接触器は、束状の繊維膜を作製した後、円筒形の
ホルダー内に固定して設置して作製した。各接触器においては、ルーメン側を前記繊維膜
の外容器すなわち外郭側から分離した。繊維膜IDは５００μｍであり、繊維膜の壁面厚さ
は約１５０μｍであった。繊維数は５００であり、その長さは４３ｃｍであった。接触器
は、ガス化効率について試験された。この態様において、Hoechst Liquid Cel脱ガス器に
よって２０℃で脱ガスされた水が繊維膜ルーメン内に送り込まれた。また、空気含有の二
酸化炭素が繊維膜の外側を通って、低圧力降下の状態で送り込まれた。実用的な目的のた
め、ガス圧力の絶対値は７６０mmHgと仮定した。供給時及び出口水流中のオゾンガス濃度
は、流量を変えて測定した。
【００９９】
図１３においては、その測定結果と、リベーク（Leveque）の式に基づいて理論値とを示
している。データ解析法は、以下に示されている。
質量輸送係数Kは、次の式から計算された。
K＝-(Q/A)ln[Cout-C*/Cin-C*]
ここで、Coutは、流出液体中における二酸化炭素濃度(ppm)であり、Cinは、流入液体中に
おける二酸化炭素濃度(ppm)であり、C*は、外郭ガス圧力における平衡時の二酸化炭素濃
度(ppm)である。また、Qは流量（cc/s）であり、Aは膜面積（cm2）である。
【０１００】
シャーウッド（Sherwood）数は次のようにして計算される。
Sh=KD/Dab
ここでKは質量輸送係数(cm/s)であり、Dは繊維膜のID（cm）であり、Dabは水中における
二酸化炭素の拡散係数(cm2/s)である。
【０１０１】
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グレーツ（Graetz）数又はペクレ（Peclet）数は次にようにして計算される。
Pe or Gr=VD2/(LDab)
ここで、Vはルーメン内部の流速(cm/s)であり、Lは繊維長(cm)である。
【０１０２】
前記Sherwood数及び前記Graetz数は、熱及び質量輸送操作を説明するために用いるディメ
ンションの無い量である。前記Sherwood数は、ディメンションの無い質量輸送係数であり
、前記Graetz数は、界面層厚さに逆比例するディメンションの無い量である。
【０１０３】
S.R.Wickramasingheらは、「J.Menbrane Sci. 69」(1992),　pp235-250において、Levequ
eの方法を用いた中空繊維膜における酸素輸送の解析を行なった。この際、１束の中空繊
維膜が用いられた。彼らは、Sherwood数のGraetz数に対するプロットが、前記Graetz数が
大きいところでは、理論的な予想どおり直線上になることを示した。Graetz数が小さいと
ころにおいては、繊維膜径の不均一性によって説明され、繊維膜を通じた流れの不均一性
に影響を及ぼす。彼らの解析は、低Graetz数においては、平均質量輸送係数は、繊維膜を
介した不均一の流れに起因して、理論値以下に低下してしまう。彼らは、酸素質量輸送は
、前記繊維膜を介した拡散抵抗の影響を受けないと結論づけている。逆に、Levequeの理
論に予想に従った繊維膜は、拡散抵抗が非常に高くなって前記理論に従って流れることが
できないため、多孔質であると結論づけることができる。
【０１０４】
図１３に示された結果は、本実施例の無表皮膜は、高いPeclet数の場合においても、前記
Levequeの式に従うため、オゾンに対しては膜抵抗が低いことを示している。直線領域に
おいて、Graetz数が５－１０００の間では、このGraetz数とSherwood数との相関は、Sh=1
.64(Gr)0.33で与えられる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　垂直繊維スピニングにおいて用いる金型を示す図である。
【図２】　水平繊維スピニングにおいて用いる金型を示す図である。
【図３】　垂直押出を用いた本発明の製造方法の工程図である。
【図４】　水平押出を用いた本発明の製造方法の工程図である。
【図５】　実施例１に従って作製した、ポリテトラフルオロエチレン－過フッ素化アルキ
ルビニルエーテル共重合体から製造した中空繊維微多孔膜、試料３の内表面を３１９１倍
に拡大した顕微鏡写真である。
【図６】　実施例１に従って作製した、ポリテトラフルオロエチレン－過フッ素化アルキ
ルビニルエーテル共重合体から製造した中空繊維微多孔膜、試料３の外表面を３１９１倍
に拡大した顕微鏡写真である。
【図７】　実施例１に従って作製した、ポリテトラフルオロエチレン－過フッ素化アルキ
ルビニルエーテル共重合体から製造した中空繊維微多孔膜、試料８の内表面を３３９５倍
に拡大した顕微鏡写真である。
【図８】　実施例１に従って作製した、ポリテトラフルオロエチレン－過フッ素化アルキ
ルビニルエーテル共重合体から製造した中空繊維微多孔膜、試料３の外表面を３３７２倍
に拡大した顕微鏡写真である。
【図９】　実施例５に従って作製した、ポリテトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプ
ロピレン(FEP)から製造した中空繊維微多孔膜の内表面を９８４倍に拡大した顕微鏡写真
である。
【図１０】　実施例５に従って作製した、ポリテトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロ
プロピレン(FEP)から製造した中空繊維微多孔膜の外表面を１６１１倍に拡大した顕微鏡
写真である。
【図１１】　表皮を有する膜から製造した中空繊維膜接触器の性能を、水オゾン化処理に
より、表皮を有しない膜から作製した接触器の性能と比較したグラフである。
【図１２】　液相と液相とが接触した状態において接触器を比較するために用いる試験方
法を概略的に示す図である。
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【図１３】　それぞれ表皮膜及び無表皮膜から製造された接触器の、水中における二酸化
炭素の吸着性を比較するための図である。

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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【図７】 【図８】

【図９】 【図１０】
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【図１１】 【図１２】

【図１３】
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