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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　コポリマーＡとコポリマーＡ以外の他の成分として、疎水性ポリマーＢとしてポリスル
ホンおよび親水性ポリマーＣとしてポリビニルピロリドンを含有し、この場合親水性ポリ
マーＣはポリビニルピロリドンからなる、水で湿潤可能な半浸透性メンブランを製造する
ための、
ａ）Ｎ－ビニルピロリドン６０～９９質量％および
ｂ）ｂ1）モノエチレン系不飽和Ｃ3～Ｃ8－カルボン酸のＣ8～Ｃ30－アルキルエステル１
～４０質量％を含有するコポリマーＡの使用。
【請求項２】
　ａ）Ｎ－ビニルピロリドン６０～９９質量％および
ｂ）ｂ1）モノエチレン系不飽和Ｃ3～Ｃ8－カルボン酸のＣ12～Ｃ22－アルキルエステル
１～４０質量％を含有する、コポリマーＡの請求項１記載の使用。
【請求項３】
　コポリマーＡを使用されたポリマーの全体量に対して０．１～２５質量％の量で使用す
る、請求項１または２記載の使用。
【請求項４】
　疎水性ポリマーＢを使用されたポリマーの全体量に対して５０～９９．９質量％の量で
使用する、請求項１から３までのいずれか１項に記載の使用。
【請求項５】
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　親水性ポリマーＣを使用されたポリマーの全体量に対して１０～４０質量％の量で使用
する、請求項１から４までのいずれか１項に記載の使用。
【請求項６】
　ａ）Ｎ－ビニルピロリドン６０～９９質量％および
ｂ）ｂ1）モノエチレン系不飽和Ｃ3～Ｃ8－カルボン酸のＣ8～Ｃ30－アルキルエステル１
～４０質量％からの少なくとも１つのコポリマーＡおよび
疎水性ポリマー成分Ｂとしてポリスルホンおよび
親水性ポリマーＣとしてポリビニルピロリドンを含有する、水で湿潤可能な半浸透性メン
ブラン。
【請求項７】
　コポリマーＡを０．１～２５質量％の量で使用しながら得ることができる、請求項６記
載のメンブラン。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、コポリマーＡとコポリマーＡ以外の他の成分として、疎水性ポリマーＢとし
てポリスルホンおよび親水性ポリマーＣとしてポリビニルピロリドンを含有し、この場合
親水性ポリマーＣはポリビニルピロリドンからなる、水で湿潤可能な半浸透性メンブラン
を製造するための、
ａ）Ｎ－ビニルピロリドン６０～９９質量％および
ｂ）ｂ1）モノエチレン系不飽和Ｃ3～Ｃ8－カルボン酸のＣ8～Ｃ30－アルキルエステル
１～４０質量％を含有するコポリマーＡの使用に関する。
【０００２】
　更に、本発明の対象は、上記のコポリマー以外に１つ以上の疎水性ポリマーならびに１
つ以上の親水性ポリマーを含有する半浸透性メンブランである。
【０００３】
　数多くの工業的使用のためには、現在のメンブランが使用される。即ち、メンブランを
用いて反転浸透により海水が飲料水に変換されうる。更に、メンブランは、工業廃水の清
浄化のため、または価値のある物質の回収、即ち電気泳動浴の限外濾過によるラッカーの
回収のために適している。また、食品工業、医学および薬学の範囲において、メンブラン
は、ますます使用されている。即ち、例えば種々の高分子の溶液は、メンブランを用いて
分別されることができるか、または血液透析の場合に尿素およびトキシンは、血流から除
去されることができる。また、医薬品を皮膚制御して放出する場合も、メンブランは、使
用されることができる。
【０００４】
　メンブランの形態が決定的にメンブランの使用分野を定めることは、公知である。選択
性および浸透性は、メンブランの表面構造、表面被覆によって定義され、一方で、内部構
造によってメンブランの機械的性質は、影響を及ぼされる。従って、メンブランを完成さ
せる場合には、表面ならびに内部構造を製造方法で調節されたパラメーターの適当な組合
せによって意図的に制御する努力が為されている。重要な影響の大きさ、例えばメンブラ
ンの形成に使用されるポリマーおよび溶剤の種類および組成は、欧州特許出願公開第０１
６８７８３号明細書に詳細に記載されている。
【０００５】
　欧州特許出願公開第０１６８７８７３号明細書には、血液の処理のために不斉の微孔質
中空繊維メンブランが記載されており、この場合この微孔質中空繊維メンブランは、マト
リックスポリマーとしての９０質量％の疎水性ポリスルホンからなり、さらに親水性ポリ
ビニルピロリドン１～１０質量％を含有し、良好に水で湿潤可能であり、顕著な生体適合
性を有し、即ち血液中に含有されている、生体に固有の拒絶系は、メンブランの表面に反
応しない。不適合性の親水性ポリマーは、細孔供与体として使用され、固定後にメンブラ
ンから洗浄除去され、この場合僅かな含量は、いずれにせよ疎水性メンブランを親水性化
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する目的のために残存したままである。
【０００６】
　ポリスルホンのマトリックス中の親水性ＰＶＰの一部分を残存させることは、欧州特許
出願公開第０１６８７８３号明細書の記載によれば、２つのポリマーの溶液を狭く輪郭が
描かれた粘度範囲内で押出すことによって達成され、それによって押し出された中空繊維
状の造形体の構造が繊維形成性ポリマーが沈殿するまで直立に留められ、沈殿の際に実際
に使用されたＰＶＰの大部分が紡糸材料から洗浄除去されるが、しかし、それにも拘わら
ず、一部分がメンブラン中に残存することが達成される。
【０００７】
　ドイツ連邦共和国特許出願公開第１９８１７３６４号明細書には、予め定められた親水
性および多孔度を有するメンブランの製造が記載されている。そのために、２モードの分
子量分布を有する親水性ポリマーが使用される。この場合、低分子量の良好に沈殿後に洗
浄除去可能な含分は、多孔度を意図的に調節するために使用される。これとは異なり、高
分子量の僅かに良好に洗浄除去可能な含分は、メンブランの親水性を定める。
【０００８】
　欧州特許出願公開第０５５０７９８号明細書の記載から、メンブラン中、例えば欧州特
許出願公開第０１６８７８３号明細書の記載により得ることができるようなメンブラン中
で、なお水溶性ＰＶＰが含有されていることは、公知である。それによれば、このメンブ
ランから数回の再使用の際にそれぞれ最少量の濾過すべき媒体が放出されることは、回避
させることができない。それによって、なかんずくこのようなメンブランの保持挙動は、
鮮鋭でない分離限界に変化する。ポリスルホンメンブラン中に含有されているＰＶＰ中で
水不溶性にする方法は、例えば欧州特許出願公開第００８２４３３号明細書および欧州特
許出願公開第０５５０７９８号明細書中に記載されている。これらの欧州特許出願公開明
細書中には、化学架橋による横架橋またはイオン化放射線による架橋が記載されている。
【０００９】
　欧州特許出願公開第０８７６８１９号明細書および欧州特許出願公開第０９５３３５８
号明細書の記載から、固体の製薬学的投与形または化粧術的投与形を製造するための、マ
トリックス成分としての、Ｎ－ビニルラクタムまたはＮ－ビニルアミン化合物と変性され
た疎水性モノマーとからなるコポリマーの使用は、公知である。
【００１０】
　本発明は、メンブランの多孔度が変わらない場合に親水性化成分の洗浄除去可能性を減
少させるかまたは全く抑制させるという課題を基礎とする。
【００１１】
　それによれば、半透過性メンブランの製造の際に冒頭に定義されたコポリマーＡの使用
ならびに相応するメンブランが見出された。
【００１２】
　コポリマーＡの成分ａ）としては、次の重合可能な親水性コモノマーが挙げられる：
Ｎ－ビニルピロリドン。
【００１４】
　コポリマー中の親水性モノマー構成成分ａ）の含量は、５０～９９質量％の範囲内、有
利に６０～９９質量％、特に有利に６５～９８質量％の範囲内にある。
【００１５】
　成分ｂ）としては、次の重合可能な疎水性コモノマーが挙げられる：
ｂ１）モノエチレン系不飽和Ｃ３～Ｃ８－カルボン酸とＣ８～Ｃ３０－アルコール、有利
にＣ１２～Ｃ２２－アルコールとのエステル。
【００１６】
　３～８個のＣ原子を有するモノエチレン系不飽和カルボン酸は、例えばアクリル酸、メ
タクリル酸、ジメタクリル酸、エタクリル酸、マレイン酸、シトラコン酸、メチレンマロ
ン酸、アリル酢酸、ビニル酢酸、クロトン酸、フマル酸、メサコン酸およびイタコン酸で
ある。
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【００１７】
　カルボン酸の前記群からは、有利にアクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸または記載
されたカルボン酸の混合物、特に有利にメタクリル酸が使用される。
【００１８】
　この場合には、１２～２２個の炭素原子の鎖長の脂肪アルコールとのアクリル酸エステ
ルまたはメタクリル酸エステルが特に重要である。
【００１９】
　この場合、好ましくは、次のものが挙げられる：ミリスチルアクリレート、セチルアク
リレート、ステアリルアクリレート、オレイルアクリレート、ベヘニルアクリレート、ミ
リスチルメタクリレート、セチルメタクリレート、ステアリルメタクリレート、オレイル
メタクリレート、ベヘニルメタクリレート、この場合前記群からは、特にメタクリル酸の
Ｃ１２～Ｃ２２－アルキルエステルが好ましい。
【００２０】
　更に、疎水性コモノマーとしては、ｂ２）モノエチレン系不飽和Ｃ３～Ｃ８－カルボン
酸のＮ－Ｃ８～Ｃ３０－アルキル置換されたアミドまたはｂ３）モノエチレン系不飽和Ｃ

３～Ｃ８－カルボン酸のＮ，Ｎ－Ｃ８～Ｃ３０－ジアルキル置換されたアミドを使用する
ことができ、この場合アルキル基は、８～３０個、有利に８～２２個、特に有利に１２～
１８個の炭素原子を有する脂肪族アルキル基または脂環式アルキル基である。
【００２１】
　３～８個のＣ原子を有するアミド化されたモノエチレン系不飽和カルボン酸は、既に上
記したように、例えばアクリル酸、メタクリル酸、ジメタクリル酸、エタクリル酸、マレ
イン酸、シトラコン酸、メチレンマロン酸、アリル酢酸、ビニル酢酸、クロトン酸、フマ
ル酸、メサコン酸およびイタコン酸を表わす。
【００２２】
　カルボン酸の前記群からは、同様に有利にアクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸また
は記載されたカルボン酸の混合物が使用される。
【００２３】
　有利にアミド化されたコモノマーは、例えばＮ－オクチルアクリルアミド、Ｎ－（２－
エチルヘキシル）アクリルアミド、Ｎ－ノニルアミド、Ｎ－デシルアクリルアミド、Ｎ－
ラウリルアクリルアミド、Ｎ－ミリスチルアクリルアミド、Ｎ－セチルアクリルアミド、
Ｎ－ステアリルアクリルアミド、Ｎ－オレイルアクリルアミド、Ｎ－ベヘニルアクリルア
ミド、Ｎ－オクチルメタクリルアミド、Ｎ－（２－エチルヘキシル）メタクリルアミド、
Ｎ－ノニルメタクリルアミド、Ｎ－デシルメタクリルアミド、Ｎ－ラウリルメタクリルア
ミド、Ｎ－ミリスチルメタクリルアミド、Ｎ－セチルメタクリルアミド、Ｎ－ステアリル
メタクリルアミド、Ｎ－オレイルメタクリルアミド、Ｎ－ベヘニルメタクリルアミドであ
り、この場合前記群からは、特にＣ１２～Ｃ１８－アルキルアミドを強調することができ
る。
【００２４】
　他の付加的な成分ｂ）としては、長鎖状の飽和または不飽和の脂肪族Ｃ８～Ｃ３０－カ
ルボン酸、例えばカプリル酸、カプリン酸、ラウリン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、
ステアリン酸、アラキン酸、ベヘン酸、リグノセリン酸、セロチン酸ならびにメリッサ酸
（Melossensaeure）を使用することができる。好ましくは、上記のＣ８～Ｃ１８－カルボ
ン酸のビニルエステルが使用される。
【００２５】
　更に、コモノマーｂ５）として、Ｃ８～Ｃ３０－アルキル－ビニルエーテル、有利にＣ

８～Ｃ２２－アルキル－ビニルエーテルを共重合させることができる。
【００２６】
　ビニルエーテルの好ましいＣ８～Ｃ２２－アルキル基としては、非分枝鎖状アルキル鎖
、例えばｎ－オクチル、２－エチルヘキシル、ｎ－ノニル、ｎ－デシル、ｎ－ウンデシル
、ｎ－ドデシル、ｎ－トリデシル、ｎ－テトラデシル、ｎ－ペンタデシル、ｎ－ヘキサデ
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シル、ｎ－ヘプタデシルならびにｎ－オクタデシルが挙げられる。
【００２７】
　コポリマーＡ中の疎水性モノマー構成成分ｂ）の含量は、１～５０質量％の範囲内、有
利に１～４０質量％、特に有利に２～３５質量％の範囲内にある。
【００２８】
　勿論、前記コモノマーの含量の総和が５０質量％を上廻らない限り、２つ以上のカルボ
ン酸エステル、カルボン酸アミド、アルキルビニルエーテルまたはビニルエーテルからな
る混合物が使用されてもよい。
【００２９】
　場合によっては、既に記載されたモノマー構成成分ａ）およびｂ）と共に、次に記載さ
れたコモノマーｃ）は、重合に使用されることができる：
３～８個のＣ原子を有するモノエチレン系不飽和カルボン酸、例えばアクリル酸、メタク
リル酸、ジメタクリル酸、エタクリル酸、マレイン酸、シトラコン酸、メチレンマロン酸
、アリル酢酸、ビニル酢酸、クロトン酸、フマル酸、メサコン酸およびイタコン酸。モノ
マーの前記群からは、有利にアクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸または記載されたカ
ルボン酸の混合物が使用される。
【００３０】
　モノエチレン系不飽和カルボン酸は、遊離酸の形および存在する限り、無水物の形また
は部分的に中和されたかまたは完全に中和された形で共重合の際に使用されてもよい。中
和のために、有利には、アルカリ金属塩基またはアルカリ土類金属塩基、アンモニアまた
はアミン、例えば苛性ソーダ液、苛性カリ液、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸水素
ナトリウム、酸化マグネシウム、水酸化カルシウム、酸化カルシウム、ガス状アンモニア
またはアンモニア水、トリエチルアミン、エタノールアミン、ジエタノールアミン、トリ
エタノールアミン、モルホリン、ジエチレントリアミンまたはテトラエチレンペンタミン
が使用される。
【００３１】
　更に、適当なコモノマーｃ）は、例えば上記カルボン酸のＣ1～Ｃ4－アルキルエステル
またはＣ1～Ｃ4－ヒドロキシアルキルエステル、アミドおよびニトリル、例えばアクリル
酸メチルエステル、アクリル酸エチルエステル、メタクリル酸メチルエステル、メタクリ
ル酸エチルエステル、ヒドロキシエチルアクリレート、ヒドロキシプロピルアクリレート
、ヒドロキシブチルアクリレート、ヒドロキシエチルメタクリレート、ヒドロキシプロピ
ルメタクリレート、ヒドロキシイソブチルアクリレート、ヒドロキシイソブチルメタクリ
レート、マレイン酸モノメチルエステル、マレイン酸ジメチルエステル、マレイン酸モノ
エチルエステル、マレイン酸ジエチルエステル、アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ
，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ－第三ブチルアクリルアミド、アクリルニトリル、メ
タクリルニトリル、ジメチルアミノエチルアクリレート、ジエチルアミノエチルアクリレ
ート、ジエチルアミノエチルメタクリレートならびに最後に記載されたモノマーとカルボ
ン酸または鉱酸との塩ならびに四級化された生成物である。
【００３２】
　更に、別の共重合可能なモノマーとして、アクリルアミドグリコール酸、ビニルスルホ
ン酸、アリルスルホン酸、メタリルスルホン酸、スチレンスルホン酸、アクリル酸－（３
－スルホプロピル）エステル、メタクリル酸（３－スルホプロピル）エステルおよびアク
リルアミドメチルプロパンスルホン酸ならびにホスホン酸基を含有するモノマー、例えば
ビニルホスホン酸、アリルホスホン酸およびアクリルアミドメチルプロパンホスホン酸が
適当である。
【００３３】
　コポリマー中のモノマー構成成分ｃ）の含量は、０～３０質量％の範囲内、有利に０～
２０質量％、特に有利に０～１０質量％の範囲内にあることができ、この場合成分ａ）～
ｃ）の質量％の記載は、１００％になるまで添加される。
【００３５】
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　ａ）Ｎ－ビニルピロリドン６０～９９質量％および
ｂ）ｂ1）モノエチレン系不飽和Ｃ3～Ｃ8－カルボン酸のＣ12～Ｃ22－アルキルエステル
１～４０質量％を含有する、コポリマーＡは、特に有利に使用される。
【００３６】
　殊に、モノマー構成成分ｂ）として鎖長Ｃ14～Ｃ18のアルキル基を有するモノマーｂ1
）を含有するコポリマーＡが当てはまる。
【００３７】
　コポリマーの製造は、重合条件下でラジカルを形成する化合物を使用しながら、公知方
法、例えば溶液重合、沈殿重合、乳化重合または反対に懸濁重合により行なわれる。
【００３８】
　重合温度は、通常、３０～２００℃の範囲内、有利に４０～１１０℃の範囲内にある。
【００３９】
　適当な開始剤は、例えばアゾ化合物およびペルオキシ化合物ならびに常用の酸化還元開
始剤系、例えば過酸化水素と還元作用を有する化合物、例えば亜硫酸ナトリウム、重亜硫
酸ナトリウム、ナトリウムホルムアルデヒドスルホキシラートおよびヒドラジンである。
【００４０】
　コポリマーＡは、少なくとも２０、有利に２５～１００、特に有利に３０～８０のＫ値
を有する。Ｋ値は、H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band13、58～64および71～74（
1932）により、水溶液中またはアルコール性溶液中で２５℃で、Ｋ値範囲に応じて０．１
％～５％の間にある濃度で測定される。
【００４１】
　本発明による使用されるポリマーＡの平均分子量は、３００００～１０００００００、
有利に３５０００～２００００００、特に有利に４００００～１５０００００の範囲内に
ある。
【００４２】
　得ることができるポリマー分散液または溶液は、種々の乾燥法、例えば噴霧乾燥、流動
化噴霧乾燥、ロール乾燥または凍結乾燥によって粉末の形に変換されることができ、この
粉末の形から水中への再分散によって再び水性分散液を得ることができる。
【００４３】
　本発明により使用することができるコポリマーＡと共に、メンブランは、他の成分Ｂと
して、ポリスルホン、例えばポリアリールエーテルスルホン、ポリカーボネート、ポリア
ミド、ポリ塩化ビニル、疎水性に変性されたアクリル酸ポリマー、ポリエーテル、ポリウ
レタン、ポリウレタンコポリマー、水不溶性セルロース誘導体、例えばセルロースアセテ
ート、セルロースニトレートおよびその混合物の群から選択された１つ以上のポリマーを
含有する。前記ポリマーの製造は、一般に公知である。前記ポリマーは、メンブランの製
造の際に５０～９０．９質量％、有利に６０～９０質量％の量で使用されてよい。好まし
くは、ポリスルホン、ポリアミドまたはポリスルホンとポリアミドとからなるブレンドが
使用される。
【００４４】
　親水性ポリマーＣは、メンブランの製造の際に０～５０質量％、有利に１０～４０質量
％の量で使用されてよい。好ましくは、ポリマーＣとしてポリビニルピロリドンが使用さ
れる。
【００４５】
　原則的に本発明により使用されるコポリマーＡは、多種多様の湿潤可能なメンブラン型
、例えば微孔質メンブラン、例えば微孔質中空繊維メンブラン、均質なメンブラン、対称
メンブランまたは非対称メンブランの製造に適している。好ましくは、微孔質メンブラン
または非対称メンブランを製造することができる。種々のメンブラン型の製造は、公知技
術水準から当業者に公知である。
【００４６】
　一般に、種々の成分が溶液に変換され、次にこの溶液を用いて適当な方法、注型または
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紡糸により成形される。
【００４７】
　メンブランの製造は、自体公知の方法で、例えば参考のために引用された欧州特許出願
公開第０８２４３３号明細書に記載されたような相反転法によって行なわれる。
【００４８】
　更に、中空繊維メンブランは、ポリマー含有紡糸溶液の押出および沈殿によって得るこ
ともできる。このような方法は、例えば参考のために引用された欧州特許出願公開第１６
８７８３号明細書に記載されている。
【００４９】
　意外なことに、本発明によるコポリマーＡを使用する場合には、メンブランの洗浄除去
可能な水溶性ポリマー成分の含量は減少されることが示された。メンブラン表面の親水性
が変わらない場合には、水溶性ポリマーをコポリマーによって部分的または完全に置換し
た場合に孔径および細孔分布に関連して永続的なメンブラン表面が生じる。
【００５０】
　次の実施例は、本発明による方法を詳説するものであるが、しかし、これに限定される
ものではない。
【００５１】
　実施例
　例１
　ポリスルホン１６質量％（Ultrason E 6020P, BASF）、９０のＫ値を有するポリビニル
ピロリドン１質量％、３０のＫ値を有するポリビニルピロリドン７質量％およびＮ－メチ
ルピロリドン中のビニルピロリドン－ステアリルメタクリレート－コポリマー１質量％（
VP:StMA=70:30）からなるポリマー溶液から、注型装置により、２００μｍの厚さのポリ
マーフィルムをＰＶＣ帯状キャリヤー上に塗布し、水中で２０℃で１０分間、凝固させた
。メンブランを４０℃で２４時間乾燥させた。
【００５２】
　乾燥メンブランを秤量し、引続き３０分間水を貫流させた。質量損失を再度の乾燥後に
４０℃で２４時間測定した。親水性ポリマー成分の洗浄除去量を評価するために、この方
法を２回、水の貫流の２０時間後または３６時間後に繰り返した。
【００５３】
　例２～６
　メンブランを異なる組成のポリマー溶液から、例１からの製造法と同様にして得た。次
の例中のメンブランの質量損失を例１と同様に測定した。
【００５４】
【表１】

【００５５】
　表中に記載された質量％は、メンブランの乾燥状態での理論的に予想できる含量に関す
るものである。
【００５６】
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　例７～１２
　例１～６により得ることができるメンブランにつき、接触角度の測定をData Physics社
の型OCAH200の接触角度測定器を用いて実施した。
【００５７】
【表２】
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