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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　薄膜複合膜を製造するプロセスであって、
（ａ）ポリアミンを含む水相及び多官能性酸ハライドを含む有機相を製造するステップと
して、前記水相または有機相またはその両方は（ｉ）二座配位子と金属原子または金属イ
オンを含有する金属キレート添加剤、及び（ｉｉ）ホスホルアミドを含む流量向上添加剤
の組み合わせをさらに含むステップ、
（ｂ）前記水相を多孔性支持膜の表面に塗布してコーティングされた支持膜を形成するス
テップ、及び
（ｃ）前記有機相を前記コーティングされた支持膜に塗布し、前記ポリアミン及び前記多
官能性酸ハライドを界面重合して前記多孔性支持膜及び区別層を含む薄膜複合膜の区別層
を形成するステップであって、上記ステップにおける前記薄膜複合膜は前記流量向上添加
剤の組み合わせがない時に製造された薄膜複合膜の水分流量より大きい水分流量を有する
ものであるステップ、を含むプロセスであって、
　前記ホスホルアミドに対する前記金属キレート添加剤の割合は、５０：１から０．５：
１である、プロセス。
【請求項２】
　前記二座配位子は下記の中から選択され：
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【化１】

　ここで、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５の各々は、個別的にＣ１－Ｃ１０アルキル、
ハロゲン化Ｃ１－Ｃ１０アルキル、５員芳香族環、６員芳香族環、縮合された６員環を２
個含有する芳香族二環式化合物及び６員芳香族環に縮合された５員環を含有する芳香族二
環式化合物の中から選択される、請求項１に記載のプロセス。
【請求項３】
　前記二座配位子はアセチルアセトネート（ａｃａｃ）またはフッ素化アセチルアセトネ
ートである、請求項２に記載のプロセス。
【請求項４】
　二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤はＡｌ（ａｃａ
ｃ）３、Ａｌ（Ｆ６ａｃａｃ）３、Ｂｅ（ａｃａｃ）２、Ｂｅ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｃａ
（ａｃａｃ）２、Ｃａ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｃｄ（ａｃａｃ）２、Ｃｄ（Ｆ６ａｃａｃ）

２、Ｃｅ（ａｃａｃ）３、Ｃｅ（Ｆ６ａｃａｃ）３、Ｃｒ（ａｃａｃ）３、Ｃｏ（ａｃａ
ｃ）３、Ｃｕ（ａｃａｃ）２、Ｃｕ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｄｙ（ａｃａｃ）３、Ｅｒ（ａ
ｃａｃ）３、Ｆｅ（ａｃａｃ）２、Ｆｅ（ａｃａｃ）３、Ｇａ（ａｃａｃ）３、Ｈｆ（ａ
ｃａｃ）４、Ｉｎ（ａｃａｃ）３、Ｋ（ａｃａｃ）、Ｌｉ（ａｃａｃ）、Ｍｇ（ａｃａｃ
）２、Ｍｇ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｍｎ（ａｃａｃ）２、Ｍｎ（ａｃａｃ）３、ＭｏＯ２（
ａｃａｃ）２、ＭｏＯ２（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｎａ（ａｃａｃ）、Ｎｄ（ａｃａｃ）３、
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Ｎｄ（Ｆ６ａｃａｃ）３、Ｎｉ（ａｃａｃ）２、Ｎｉ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｐｄ（ａｃａ
ｃ）２、Ｐｒ（ａｃａｃ）３、Ｐｒ（Ｆ６ａｃａｃ）３、Ｒｕ（ａｃａｃ）３、Ｒｕ（Ｆ

６ａｃａｃ）３、Ｓｃ（ａｃａｃ）２、Ｓｃ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｓｍ（ａｃａｃ）３、
Ｓｎ（ａｃａｃ）２、Ｓｎ（ａｃａｃ）２Ｃｌ２、ｔ－ｂｕｔｙｌ－Ｓｎ（ａｃａｃ）２

、ｔ－ｂｕｔｙｌ－Ｓｎ（ａｃａｃ）２Ｃｌ２、Ｓｎ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｓｒ（ａｃａ
ｃ）２、Ｓｒ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｔｂ（ａｃａｃ）３、Ｖ（ａｃａｃ）３、Ｙ（ａｃａ
ｃ）３、Ｙ（Ｆ６ａｃａｃ）３、Ｚｎ（ａｃａｃ）２、Ｚｎ（Ｆ６ａｃａｃ）２及びＺｒ
（ａｃａｃ）４の中から選択され、Ｆ６ａｃａｃは１，１，１，５，５，５－ヘキサフル
オロアセチルアセトネートを示す、請求項１～３のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項５】
　前記二座配位子はβ－ジケトネートまたはフッ素化β－ジケトネートである、請求項１
～４のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項６】
　前記二座配位子は、ペンタン－２，４－ジオネート、１，５－ジフルオロペンタン－２
，４－ジオネート、１，１，５，５－テトラフルオロペンタン－２，４－ジオネート、１
，１，１，５，５，５－ヘキサフルオロペンタン－２，４－ジオネート、プロパン－１，
３－ジオネート、ブタン－１，３－ジオネート、４－フルオロブタン－１，３－ジオネー
ト、４，４－ジフルオロブタン－１，３－ジオネート、４，４，４－トリフルオロブタン
－１，３－ジオネート、ヘプタン－３，５－ジオネート、１－フルオロヘキサン－２，４
－ジオネート、１，５－ジフルオロペンタン－２，４－ジオネート、１，１，５－トリフ
ルオロペンタン－２，４－ジオネート、１，１，５，５－テトラフルオロペンタン－２，
４－ジオネート、１，１，１，５，５－ペンタフルオロペンタン－２，４－ジオネート、
１，１，１，５，５，５－ヘキサフルオロペンタン－２，４－ジオネート、オクタン－３
，５－ジオネート及びこれらの組み合わせの中から選択される、請求項５に記載のプロセ
ス。
【請求項７】
　前記金属キレート添加剤内の二座配位子の量は、前記水相の重量を基準に、前記ステッ
プ（ａ）の水相内で０．００１重量％～１重量％の二座配位子の濃度である、請求項１～
６のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項８】
　前記金属原子または金属イオンは周期律表の２族または１３族から選択される、請求項
１～７のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項９】
　前記金属原子または金属イオンはアルカリ土類金属である、請求項８に記載のプロセス
。
【請求項１０】
　前記金属キレート添加剤内の金属原子または金属イオンの量は、前記水相または前記有
機相の重量を基準に、前記ステップ（ａ）の水相または有機相内で０．００００１重量％
～１重量％の金属原子または金属イオンの濃度である、請求項１～９のいずれか１項に記
載のプロセス。
【請求項１１】
　前記水相または有機相に添加された金属キレート添加剤の量は、前記水相または前記有
機相の重量を基準に、前記ステップ（ａ）の水相または有機相内で０．００１重量％～１
重量％の金属キレート添加剤の濃度である、請求項１～１０のいずれか１項に記載のプロ
セス。
【請求項１２】
　前記ホスホルアミドは下記式であり：
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【化２】

　ここで、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６の各々は、個別的に水素、Ｃ１－Ｃ１

０アルキル、ハロゲン化Ｃ１－Ｃ１０アルキル、５員芳香族環、６員芳香族環、縮合され
た６員環を２個含有する芳香族二環式化合物及び６員芳香族環に縮合された５員環を含有
する芳香族二環式化合物の中から選択される、請求項１～１１のいずれか１項に記載のプ
ロセス。
【請求項１３】
　前記流量向上添加剤の組み合わせ内に存在するホスホルアミドの量は、前記水相または
有機相の重量を基準に、前記ステップ（ａ）の水相または有機相内で０．１％～４％のホ
スホルアミドの濃度である、請求項１～１２のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項１４】
　前記ホスホルアミドはヘキサメチルホスホルアミド（ＨＭＰＡ）である、請求項１～１
３のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項１５】
　前記多孔性支持膜に前記水相を塗布するステップの前に前記水相に界面活性剤、共溶媒
、乾燥剤、触媒またはこれらの任意の組み合わせの中から選択された加工補助剤を添加す
るステップをさらに含む、請求項１～１４のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項１６】
　前記多孔性支持膜に前記水相を塗布する前に前記水相内の加工補助剤の量は、前記水相
の重量を基準に、０．００１重量％～１０重量％である、請求項１５に記載のプロセス。
【請求項１７】
　前記水相または前記有機相またはその両方は、ゼオライト、フラーレン及び炭素ナノチ
ューブ及びこれらの組み合わせの中から選択されるナノ粒子をさらに含む、請求項１～１
６のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項１８】
　ａ）前記ナノ粒子は、前記水相の重量を基準に、０．００１重量％～０．５重量％の量
で前記ステップ（ａ）の水相内に存在し、または
　ｂ）前記ナノ粒子は、前記有機相の重量を基準に、０．００１重量％～０．５重量％の
量で前記ステップ（ｂ）の有機相内に存在し、または
　ｃ）ａ）及びｂ）の両方である、請求項１７に記載のプロセス。
【請求項１９】
　前記薄膜複合膜は逆浸透膜である、請求項１～１８のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項２０】
　多孔性支持膜、及び
　前記多孔性支持膜の表面上にポリアミン及び多官能性酸ハライドを界面重合することに
よって形成された区別層を含み、
　前記区別層は、二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤
及びホスホルアミドを含む、流量向上添加剤の組み合わせを含み、
　前記ホスホルアミドに対する前記金属キレート添加剤の割合は、５０：１から０．５：
１である、
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　薄膜複合膜。
【請求項２１】
　逆浸透膜である、請求項２０に記載の薄膜複合膜。
【請求項２２】
　２，０００ｐｐｍ以下のＮａＣｌを含有する水道水または汽水を精製する方法であって
、
　ａ）１５０ｐｓｉ以下の静水圧で前記水道水を請求項１９の逆浸透膜と接触させるステ
ップ、または
　ｂ）２２５ｐｓｉ以下または１５０ｐｓｉ以下の静水圧で前記汽水を請求項１９の逆浸
透膜と接触させるステップを含む方法。
【請求項２３】
　前記逆浸透膜を汽水と接触させるステップは１５０ｐｓｉで少なくとも２０ｇｆｄの水
分流量を生成する、請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
　中心穿孔されたチューブに螺旋状に巻き取られた請求項２１の逆浸透膜を含む逆浸透モ
ジュール。
【請求項２５】
　逆浸透膜であって、
　支持膜、及び
　前記支持膜の表面上にポリアミン及び多官能性酸ハライドを界面重合することによって
形成された区別層を含み、
　前記区別層は、二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤
及びホスホルアミドを含む、流量向上添加剤の組み合わせを含み、
　前記ホスホルアミドに対する前記金属キレート添加剤の割合は、５０：１から０．５：
１であって、
　前記逆浸透膜は、前記逆浸透膜が２５℃の温度及び１５０ｐｓｉの圧力で２，０００ｐ
ｐｍ　ＮａＣｌを含有する脱イオン水に露出される場合、少なくとも２０ｇｆｄの水分流
量を示し、または
　前記逆浸透膜は、前記逆浸透膜が２５℃の温度及び１５０ｐｓｉの圧力で２，０００ｐ
ｐｍ　ＮａＣｌを含有する脱イオン水に露出される場合、少なくとも９９．３％の脱塩率
を示す逆浸透膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　［関連出願の参照］
　本出願は２０１５年６月３日に米国特許庁に提出された米国特許出願公開第２０１４／
７３０，１３１号明細書の出願日の利益を主張し、その内容の全ては本明細書に含まれる
。
【０００２】
　脱塩率に顕著な損失なしで高い流量を達成し、長期間にかけて安定した、水道水、海水
及び汽水のような水を精製するために、ナノ濾過、逆浸透または正浸透用として用いられ
る膜を含む薄膜複合（ＴＦＣ）膜及びＴＦＣ膜の製造方法が提供される。特に、添加剤を
含まないＴＦＣ膜に比べて、脱塩率を維持し、且つ、より大きい流量の向上を達成する、
界面重合反応において添加剤の組み合わせを含むＴＦＣ膜及び前記膜の製造方法が提供さ
れる。
【背景技術】
【０００３】
　薄膜複合（ＴＦＣ）膜は、水道水、海水及び汽水の精製、超純水の生成、廃水処理及び
有機物の水溶液流（ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｔｒｅａｍｓ）からの分離のための正浸透、逆浸
透（ＲＯ）及びナノ濾過システムに多く用いられる。ポリ尿素、ポリアミド、ポリエーテ
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ル、ポリ尿素－アミド及び芳香族ポリアミド類のような重合体物質から開発されたものを
含む様々なＴＦＣ膜が存在する。共通に用いられるＴＦＣ膜は、架橋された芳香族ポリア
ミド薄膜でコーティングされたポリスルホンのような多孔性の高度な透過性支持体から製
造されたものである。透過度、選択度及び防汚性能の面でそのような膜の性能は、多くの
場合、膜、特に薄膜または区別層の性質に依存する。
【０００４】
　よって、水の精製に用いられる場合、高い流量を達成し、脱塩特性が維持または改善さ
れるのを示す逆浸透、正浸透及びナノ濾過膜を含むＴＦＣ膜の開発に対する要求が存在す
る。膜を製造する方法も好ましい。それにより、高い流量を達成し、脱塩特性が維持また
は改善されるのを示すＴＦＣ膜及び前記膜を製造する方法を提供することが本願の目的の
うちの一つである。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　そこで、本発明は、脱塩率を維持または改善し、且つ、膜の流量を向上させ、従来技術
の制限及び短所による一つ以上の問題点を実質的に除去する薄膜複合膜に対する化学添加
剤に関する。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　一様態において、流量が増加し、脱塩率が維持または改善されたＴＦＣ膜を製造するた
めのプロセスが提供され、プロセスは、多孔性支持膜を提供するステップ、及び多孔性支
持膜上で１，３－ジアミノベンゼンのようなポリアミンを含有する第１溶液及びホスホル
アミド（ｐｈｏｓｐｈｏｒａｍｉｄｅ）及び二座配位子と金属原子または金属イオンを含
有する金属キレート添加剤を含む流量向上添加剤の組み合わせを多官能性アシルハライド
、例えば、トリメソイルクロリドを含有する第２溶液と接触させるステップとして、溶液
が接触する場合、ポリアミンと多官能性酸ハライド間の界面重合は多孔性支持膜上に区別
層を形成して増加した流量、脱塩及び防汚特性を有する高度な透過性逆浸透膜を形成する
ステップを含む。
【０００７】
　本発明は、ＲＯ膜のような高度な透過性ＴＦＣ膜を製造する界面重合プロセスにおいて
、多孔性支持膜上にａ）１，３－ジアミノベンゼンを含有する第１溶液、及びｂ）トリメ
ソイルクロリドを含有する第２溶液を接触させるステップとして、ａ）及びｂ）の溶液の
うち少なくとも一つは前記溶液が先に接触する場合にホスホルアミド及び二座配位子と金
属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤を含む流量向上添加剤の組み合わ
せを含有するステップ及び高度な透過性膜を回収するステップを含むプロセスを提供する
ことができる。一部の実施形態において、第１溶液は極性溶媒を含む。一部の実施形態に
おいて、極性溶媒は水を含む。一部の実施形態において、第１溶液は水溶液である。一部
の実施形態において、ホスホルアミド及び二座配位子と金属原子または金属イオンを含有
する金属キレート添加剤を含む流量向上添加剤の組み合わせは第１溶液内にある。一部の
実施形態において、第２溶液は非極性有機溶媒を含む。一部の実施形態において、ホスホ
ルアミド及び二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤を含
む流量向上添加剤の組み合わせは第２溶液内にある。
【０００８】
　本発明の長所は、提供された方法により製造されたＲＯ膜のような高度な透過性ＴＦＣ
膜は、低い圧力で２，０００ｐｐｍ以下のＮａＣｌを含有する汽水を精製することができ
るということである。例えば、本願に記載されたプロセスを利用して製造された膜を含有
するモジュールを用いて比較的に低圧条件、すなわち、約２２５ｐｓｉ以下で、そして一
部の実施形態において、約１５０ｐｓｉ以下の圧力で汽水から飲用水の流れ（ｓｔｒｅａ
ｍ）を生成することができる。
【０００９】
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　これらの低圧条件の長所は、逆浸透システムに対して主に求められるものよりさらに中
間程度の圧力定格（ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｒａｔｉｎｇ）を有する圧力容器、ポンプ、バル
ブ及び配管が用いられて、高価の高圧定格システムの費用を回避できるということである
。これは、脱塩システムの初期資本費用を実質的に減少させる。
【００１０】
　また他の長所は、標準高圧海水脱塩システムに比べて運転費用が減少するということで
ある。運転圧力は従来の高圧海水ＲＯ脱塩化設備に求められるものより低いため、電力費
用がさらに低い。
【００１１】
　本発明の更なる特徴及び長所は以後の明細書で説明されるものであり、明細書から部分
的に明らかになるか、本発明の実行によって学習できるものである。本発明の目的及びそ
の他の長所は、添付された図面だけでなく、本文書の書面明細書及び特許請求の範囲で特
に指摘された構造によって達成及び取得されるであろう。
【００１２】
　逆浸透膜のような薄膜複合膜を製造するプロセスが提供される。例示的なプロセスは、
ポリアミン及び二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤及
びホスホルアミドを含む添加剤の流量向上組み合わせを含有する水相を製造するステップ
、及び多官能性酸ハライドを含有する有機相を製造するステップを含む。プロセスは水相
を多孔性支持膜の表面に塗布してコーティングされた支持膜を形成するステップ、及びコ
ーティングされた支持膜に有機相を塗布してポリアミン及び多官能性酸ハライドを界面重
合して区別層を形成して逆浸透膜を形成するステップをさらに含み、膜は多孔性支持膜及
び区別層を含む。区別層は、多孔性支持膜を水相溶液から最も多くコーティングされる多
官能性アミン単量体でコーティングすることによって製造される複合ポリアミド膜であっ
てもよい。水が好ましい極性溶媒であるとしても、低級一価アルコール類、ケトン類及び
アセトニトリルのような他の溶媒が用いられてもよい。その次に、通常、多官能性酸ハラ
イドは有機相溶液から支持膜に塗布されることができる。
【００１３】
　一部の実施形態において、極性溶液はポリアミンを含有する水相であり、多孔性支持体
上に先にコーティングされてコーティングされた支持膜を形成し、その後、アシルハライ
ド溶液を含有する有機相を塗布する。単量体は接触する場合に反応して、重合して支持膜
の上面に重合体（例えば、ポリアミド）区別層を製造することができる。ポリアミン及び
多官能性酸ハライドの界面重合は区別層を形成して、逆浸透（ＲＯ）膜を形成し、ＲＯ膜
は多孔性支持膜及び区別層を含む。プロセスにより製造された逆浸透膜は、流量向上組み
合わせがない場合に製造された膜の流量及び脱塩率を超過する流量及び脱塩率を有するこ
とを特徴とする。
【００１４】
　一部の実施形態において、プロセスに用いられたポリアミンは、ジアミノベンゼン、ト
リアミノベンゼン、ｍ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレンジアミン、３，５－ジアミ
ノ安息香酸、２，４－ジアミノトルエン、２，４－ジアミノアニソール、キシレンジアミ
ン、エチレンジアミン、プロピレンジアミン、ピペラジン及びトリス（２－ジアミノエチ
ル）アミンからなる群より選択されることができる。一部の実施形態において、プロセス
に用いられた多官能性酸ハライドは、トリメソイルクロリド、トリメリット酸クロリド、
イソフタロイルクロリド及びテレフタロイルクロリドからなる群より選択されることがで
きる。
【００１５】
　一部の実施形態において、プロセスに用いられた二座配位子は下記式の中から選択され
ることができる：
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【化１】

　ここで、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５の各々は、個別的にＣ１－Ｃ１０アルキル、
ハロゲン化Ｃ１－Ｃ１０アルキル、５員または６員の芳香族環、縮合された６員環を２個
含有する芳香族二環系及び６員芳香族環に縮合された５員環を含有する芳香族二環系の中
から選択される。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５の各々は、個別的にＣ１－Ｃ６アルキ
ル及びハロゲン化Ｃ１－Ｃ６アルキルの中から選択される。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４また
はＲ５のいずれか一つは、フェニル、ベンジル、Ｎ、Ｏ及びＳの中から選択された１～４
個のヘテロ原子を含有するＣ１－Ｃ５芳香族環及びＮ、Ｏ及びＳの中から選択された１～
４個のヘテロ原子を含有するＣ５－Ｃ９二環芳香族環系の中から選択される。Ｒ１、Ｒ２

、Ｒ３、Ｒ４またはＲ５のいずれか一つは、フラニル、ピロリル、チオフェンイル（ｔｈ
ｉｏｐｈｅｎｅｙｌ）、イミダゾリル、ピラゾリル、オキサゾリル、イソオキサゾリル、
チアゾリル、フェニル、ピリジニル、ピラジニル、ピリミジニル、ピリダジニル、プリニ
ル、ベンズオキサゾリル、ベンゾチアゾリル、ベンズイソオキサゾリル、ベンズイミダゾ
リル、ベンゾチオフェンイル、インダゾリル、ベンゾ［ｃ］－チオフェンイル、イソイン
ドリル、イソベンゾフラニル、ナフタレンイル（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｙｌ）、キノリ
ニル、キノキサリニル、キナゾリニル及びイソキノリニルの中から選択される。
【００１６】
　二座配位子は、アセチルアセトネート（ａｃａｃ）またはフッ素化アセチルアセトネー
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トであってもよい。一部の実施形態において、二座配位子と金属原子または金属イオンを
含有する金属キレート添加剤はＡｌ（ａｃａｃ）３、Ａｌ（Ｆ６ａｃａｃ）３、Ｂｅ（ａ
ｃａｃ）２、Ｂｅ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｃａ（ａｃａｃ）２、Ｃａ（Ｆ６ａｃａｃ）２、
Ｃｄ（ａｃａｃ）２、Ｃｄ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｃｅ（ａｃａｃ）３、Ｃｅ（Ｆ６ａｃａ
ｃ）３、Ｃｒ（ａｃａｃ）３、Ｃｏ（ａｃａｃ）３、Ｃｕ（ａｃａｃ）２、Ｃｕ（Ｆ６ａ
ｃａｃ）２、Ｄｙ（ａｃａｃ）３、Ｅｒ（ａｃａｃ）３、Ｆｅ（ａｃａｃ）２、Ｆｅ（ａ
ｃａｃ）３、Ｇａ（ａｃａｃ）３、Ｈｆ（ａｃａｃ）４、Ｉｎ（ａｃａｃ）３、Ｋ（ａｃ
ａｃ）、Ｌｉ（ａｃａｃ）、Ｍｇ（ａｃａｃ）２、Ｍｇ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｍｎ（ａｃ
ａｃ）２、Ｍｎ（ａｃａｃ）３、ＭｏＯ２（ａｃａｃ）２、ＭｏＯ２（Ｆ６ａｃａｃ）２

、Ｎａ（ａｃａｃ）、Ｎｄ（ａｃａｃ）３、Ｎｄ（Ｆ６ａｃａｃ）３、Ｎｉ（ａｃａｃ）

２、Ｎｉ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｐｄ（ａｃａｃ）２、Ｐｒ（ａｃａｃ）３、Ｐｒ（Ｆ６ａ
ｃａｃ）３、Ｒｕ（ａｃａｃ）３、Ｒｕ（Ｆ６ａｃａｃ）３、Ｓｃ（ａｃａｃ）２、Ｓｃ
（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｓｍ（ａｃａｃ）３、Ｓｎ（ａｃａｃ）２、Ｓｎ（ａｃａｃ）２Ｃ
ｌ２、ｔ－ｂｕｔｙｌ－Ｓｎ（ａｃａｃ）２、ｔ－ｂｕｔｙｌ－Ｓｎ（ａｃａｃ）２Ｃｌ

２、Ｓｎ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｓｒ（ａｃａｃ）２、Ｓｒ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｔｂ（ａ
ｃａｃ）３、Ｖ（ａｃａｃ）３、Ｙ（ａｃａｃ）３、Ｙ（Ｆ６ａｃａｃ）３、Ｚｎ（ａｃ
ａｃ）２、Ｚｎ（Ｆ６ａｃａｃ）２及びＺｒ（ａｃａｃ）４の中から選択されることがで
き、Ｆ６ａｃａｃは１，１，１，５，５，５－ヘキサフルオロアセチル－アセトネートを
示す。
【００１７】
　一部の実施形態において、プロセスに用いられた二座配位子は、β－ジケトネートまた
はフッ素化β－ジケトネートであってもよい。例えば、二座配位子は、ペンタン－２，４
－ジオネート；１，５－ジフルオロペンタン－２，４－ジオネート；１，１，５，５－テ
トラフルオロペンタン－２，４－ジオネート；１，１，１，５，５，５－ヘキサフルオロ
ペンタン－２，４－ジオネート；プロパン－１，３－ジオネート；ブタン－１，３－ジオ
ネート；４－フルオロブタン－１，３－ジオネート；４，４－ジフルオロ－ブタン－１，
３－ジオネート；４，４，４－トリフルオロブタン－１，３－ジオネート；ヘプタン－３
，５－ジオネート；１－フルオロ－ヘキサン－２，４－ジオネート；１，５－ジフルオロ
ペンタン－２，４－ジオネート；１，１，５－トリフルオロペンタン－２，４－ジオネー
ト；１，１，５，５－テトラフルオロペンタン－２，４－ジオネート；１，１，１，５，
５－ペンタフルオロペンタン－２，４－ジオネート；１，１，１，５，５，５－ヘキサフ
ルオロペンタン－２，４－ジオネート；オクタン－３，５－ジオネート及びこれらの組み
合わせの中から選択されることができる。プロセスの一部の実施形態において、金属キレ
ート添加剤内の二座配位子の量は、水相の重量を基準に、水相内で約０．００１重量％～
約１重量％の二座配位子の濃度を算出することができる。
【００１８】
　本願に提供されたプロセスにおいて、金属キレート添加剤の金属原子または金属イオン
は周期律表の２族または１３族から選択されることができる。一部の実施形態において、
金属原子または金属イオンはアルカリ土類金属である。例えば、金属原子または金属イオ
ンは、ベリリウム（Ｂｅ）、マグネシウム（Ｍｇ）、カルシウム（Ｃａ）、ストロンチウ
ム（Ｓｒ）及びバリウム（Ｂａ）からなる群より選択されることができる。一部の実施形
態において、金属原子または金属イオンは、アルミニウム（Ａｌ）、ガリウム（Ｇａ）及
びインジウム（Ｉｎ）からなる群より選択される。金属キレート添加剤内の金属原子また
は金属イオンの量は、水相の重量を基準に、水相内で約０．００００１重量％～約１重量
％の金属原子または金属イオンの濃度を算出することができる。
【００１９】
　水相に添加された添加剤の流量向上組み合わせ内の金属キレート添加剤の量は、水相の
重量を基準に、水相内で約０．００１重量％～約１重量％の金属キレート添加剤の濃度を
算出することができる。
【００２０】
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　一部の実施形態において、プロセスに用いられたホスホルアミドは下記式を有すること
ができる：
【化２】

　ここで、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６の各々は、個別的に水素、Ｃ１－Ｃ１

０アルキル、ハロゲン化Ｃ１－Ｃ１０アルキル、５員芳香族環、６員芳香族環、縮合され
た６員環を２個含有する芳香族二環系及び６員芳香族環に縮合された５員環を含有する芳
香族二環系の中から選択される。本願で提供されたプロセスにおいて、添加剤の流量向上
組み合わせ内に存在するホスホルアミドの量は、水相の重量を基準に、約０．１％～４％
である水相内のホスホルアミドの濃度に達する。任意のホスホルアミドが選択されること
ができる。一部の実施形態において、ホスホルアミドは、ヘキサメチルホスホルアミド（
ＨＭＰＡ）のようなヘキサ（Ｃ１－Ｃ６－アルキル）ホスホルアミドである。
【００２１】
　プロセスは、多孔性支持膜に水相を塗布するステップの前に水相に界面活性剤、共溶媒
、乾燥剤、触媒またはこれらの任意の組み合わせの中から選択された加工補助剤を添加す
るステップをさらに含むことができる。水相内の加工補助剤の量は、水相の重量を基準に
、約０．００１重量％～約１０重量％であってもよい。
【００２２】
　一部の実施形態において、プロセスは、多孔性支持膜に水相を塗布するステップの前に
水相に界面活性剤を添加するステップをさらに含む。界面活性剤は、非イオン性、カチオ
ン性、アニオン性及び両性界面活性剤の中から選択されることができる。例示的な界面活
性剤は、ナトリウムラウリルサルフェート（ＳＬＳ）、アルキルエーテルサルフェート類
、アルキルサルフェート類、オレフィンスルホネート類、アルキルエーテルカルボキシレ
ート類、スルホサクシネート類、芳香族スルホネート類、オクチルフェノールエトキシレ
ート類、エトキシ化ノニルフェノール類、アルキルポリ（エチレンオキシド）、ポリ（エ
チレンオキシド）及びポリ（プロピレンオキシド）の共重合体（商業的にポロキサマー類
またはポロキサミン類と呼ばれる）、アルキルポリグルコシド類、例えば、オクチルグル
コシドまたはデシルマルトシド、脂肪酸アルコール類、例えば、セチルアルコールまたは
オレイルアルコール、コカミドＭＥＡ、コカミドＤＥＡ、アルキルヒドロキシエチルジメ
チルアンモニウムクロリド、セチルトリメチルアンモニウムブロミドまたはクロリド、ヘ
キサデシルトリメチルアンモニウムブロミドまたはクロリド及びアルキルベタイン類を含
む。これらの中でもＳＬＳ、オクチルフェノールエトキシレート類及びエトキシ化ノニル
フェノール類が好ましい。界面活性剤が存在する場合、水相内の界面活性剤の量は、水相
の重量を基準に、約０．００５重量％～約０．５重量％であってもよい。
【００２３】
　共溶媒は極性非プロトン性溶媒であってもよい。例示的な極性非プロトン性溶媒は、ジ
メチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、テトラヒドロフラン、ジメチルスルホキシ
ド、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、ジエチルエーテル、Ｎ－メチル－２－ピ
ロリドン、ジクロロメタン、エチルアセテート、メチルアセテート、イソプロピルアセテ
ート、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、アセトニトリル及びこ
れらの任意の組み合わせを含む。
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【００２４】
　加工補助剤は乾燥剤を含むことができる。乾燥剤は乾燥時に区別層の透過の損失を防止
するために含まれる。界面重合に干渉しない任意の乾燥剤が用いられることができる。例
示的な乾燥剤は、炭化水素、エーテル、グリセリン、クエン酸、グリコール、グルコース
、スクロース、トリエチルアンモニウムカンファースルホネート、トリエチルアンモニウ
ムベンゼンスルホネート、トリエチルアンモニウムトルエンスルホネート、トリエチルア
ンモニウムメタンスルホネート、アンモニウムカンファースルホネート、アンモニウムベ
ンゼンスルホネート及びこれらの任意の組み合わせを含む。乾燥剤が存在する場合、乾燥
剤は、水相の重量を基準に、約０．００１重量％～約１０重量％の量で水相内に存在する
ことができる。
【００２５】
　本願で提供されたプロセスにおいて、水相または有機相またはその両方はナノ粒子を含
むことができる。ナノ粒子は、ゼオライトまたは炭素ナノ粒子（例えば、フラーレンまた
は炭素ナノチューブ）またはこれらの組み合わせであってもよい。ナノ粒子が存在する場
合、ナノ粒子は、溶液の重量を基準に、約０．００１重量％～約０．５重量％の量で水相
または有機相またはその両方に存在することができる。
【００２６】
　本願で提供されたプロセスにより製造された逆浸透膜のような薄膜複合膜も提供される
。一部の例示において、膜は２５℃の温度及び１５０ｐｓｉの圧力で２，０００ｐｐｍ　
ＮａＣｌを含有する脱イオン水に膜を露出させることによって決定された少なくとも２０
ｇｆｄ、２５ｇｆｄ、３０ｇｆｄまたはそれ以上の流量を示すことができる。一部の例示
において、膜は２５℃の温度及び１５０ｐｓｉの圧力で２，０００ｐｐｍ　ＮａＣｌを含
有する脱イオン水に膜を露出させることによって決定された少なくとも９９．３％の脱塩
率を示すことができる。
【００２７】
　海水または汽水を精製する方法も提供される。汽水は２，０００ｐｐｍ以下のＮａＣｌ
を含有することができる。一部の例示において、方法は、汽水を本願に記載されたプロセ
スにより製造された逆浸透膜のような薄膜複合膜と接触させるステップを含む。静水圧は
精製される水によって膜に加えられる。一部の例示において、約２２５ｐｓｉ以下の静水
圧が海水または汽水を通じて膜に加えられる。低電力方法も提供される。この方法におい
て、約１５０ｐｓｉ以下の静水圧が海水または汽水を通じて膜に加えられる。本願で提供
された方法により製造された膜を用いることにより、海水または汽水を精製する方法は、
少なくとも２５ｇｆｄ、３０ｇｆｄ、３１ｇｆｄ、３２ｇｆｄまたはそれ以上のような少
なくとも２０ｇｆｄの流量を生成することができる。
【００２８】
　本願に記載された方法のいずれか一つによって製造された逆浸透膜を含む逆浸透部材も
提供される。部材において、逆浸透膜は中心多孔性浸透収集チューブ（ｃｅｎｔｒａｌ　
ｐｏｒｏｕｓ　ｐｅｒｍｅａｔｅ　ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ　ｔｕｂｅ）に螺旋状に巻き取
られることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
　本発明のより良い理解のために含まれ、本明細書の一部に含まれ、本明細書の一部を構
成するように含まれた添付図面は本発明の一実施形態を例示し、明細書と共に本発明の原
理を説明する役割をする。
【００３０】
【図１】巻き取られたモジュールの例示的な実施形態である。
【発明を実施するための形態】
【００３１】
　Ａ．定義
　別に定義しない限り、本願に用いられた全ての技術及び科学用語は、本発明が属する技
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術分野で通常の技術を有する者によって共通に理解されるものと同じ意味を有する。別に
指摘しない限り、本願の開示全体において参照された全ての特許、特許出願、公開された
出願及び発刊文、ウェブサイト及びその他の公開された材料はその全体が参照として含ま
れている。本願において、用語に対する複数の定義が存在する場合、本セクションにある
ものが優れる。ＵＲＬまたは他のそのような識別子またはアドレスに対して参照がなされ
た場合、そのような識別子は変更されてもよく、インターネットに対する特定の情報が往
来できるが、同等な情報はインターネットを検索することによって探せるものと理解され
る。これに対する参照はそのような情報の利用可能性及び公開的な流布の証拠となる。
【００３２】
　本願に用いられた単数型「一つ」、「一つの」及び「前記」は、文脈上、明らかに別に
指示しない限り、複数の指示対象を含む。
【００３３】
　本願に用いられた範囲及び数量は「約」特定の数値または範囲で表現されることができ
る。「約」は正確な数量も含む。よって、「約５パーセント」は「約５パーセント」又「
５パーセント」を意味する。「約」は出願または意図された目的に対する通常の実験エラ
ーの範囲内を意味する。
【００３４】
　本願に用いられた「選択的」または「選択的に」は順次記載された事象または状況が発
生するかまたは発生していないことを意味し、明細書は前記事象または状況が発生した場
合及び前記事象または状況が発生していない場合を含むことを意味する。例えば、システ
ム内で選択的な成分はシステム内で存在するかまたは存在しないことを意味する。
【００３５】
　本願に用いられた「アルキル」という用語は、少なくとも一つの炭素原子を含有する直
鎖、分枝鎖または環状鎖及び炭素原子の間に二重または三重結合がないことを指し示す。
炭素原子の個数は、例えば、１～６個の炭素原子、２～５個の炭素原子、３～４個の炭素
原子、２～６個の炭素原子、３～６個の炭素原子、２～４個の炭素原子及び１～５個の炭
素原子として列挙される。炭素原子の個数は、例えば、Ｃ１－Ｃ６で表されることができ
る。
【００３６】
　本願に用いられたＣ１－ＣｘはＣ１－Ｃ２、Ｃ１－Ｃ３、Ｃ１－Ｃ４、Ｃ２－Ｃ４、・
・・Ｃ１－Ｃｘを含む。
【００３７】
　本願に用いられた「芳香族環」は４ｎ＋２個の電子によって占有されたπ－分子軌道の
アレイを含有する環を示し、ここで、ｎは整数である。多くの芳香族環または環系は６π
－電子を有する。芳香族環は５または６員の単環であってもよく、２以上の縮合５または
６員環を含有する二環系であってもよい。
【００３８】
　本願に用いられた「流量」は、与えられた時間の間に与えられた膜領域をかん流する、
液体の量のような単位時間当たりに単位面積をかん流する物質の量を示す。一般に、流量
は、膜の厚さ、供給原料組成物、供給原料の温度、下流真空及び供給原料側の圧力に依存
する。
【００３９】
　本願に用いられた「組み合わせ」は、２個の項目の間または２個超過の項目の中での任
意の会合（ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ）を指し示す。会合は空間的であってもよく、共通目
的のための２以上の項目の利用を指し示す。
【００４０】
　本願に用いられた「流量向上組み合わせ」または「添加剤の流量向上組み合わせ」また
は「流量向上添加剤の組み合わせ」は、膜の流量を共に改善する少なくとも２個の成分の
組み合わせを指し示す。
【００４１】
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　本願に用いられた「キレート」は、金属原子またはイオン及びキレート剤を含む組み合
わせを指し示す。
【００４２】
　本願に用いられた「キレート剤」は、単一金属原子またはイオンに２以上の結合を形成
できる化学物質を指し示す。
【００４３】
　本願に用いられた「二座配位子」は、単一金属原子または金属イオンに２個の結合を形
成できるキレート剤を指し示す。
【００４４】
　本願に用いられた「金属キレート添加剤」は、少なくとも一つの二座配位子と金属原子
または金属イオンを含む添加剤である。
【００４５】
　本願に用いられた「界面活性剤」という用語は、空気／水、空気／オイル及び／又はオ
イル／水の界面で吸収する分子を指し示し、その表面エネルギーを実質的に減少させる。
界面活性剤は一般的に表面活性部分の電荷に応じて分類され、カチオン性、アニオン性、
非イオン性及び両性の界面活性剤に分類される。
【００４６】
　本願に用いられた「薄膜複合膜」は、非類似物質が共に結合されて単一膜を形成する層
を有する膜を指し示す。
【００４７】
　本願に用いられた「ハロゲン化」は、フッ素、塩素、臭素またはヨウ素またはこれらの
任意の組み合わせのような一つ以上のハロゲン置換体の存在を指し示す。例えば、ハロゲ
ン化Ｃ１アルキルは、ＣＨ２Ｃｌ、ＣＨＣｌ２、ＣＣｌ３、ＣＨ２Ｆ、ＣＨＦ２、ＣＦ３

、ＣＨ２Ｂｒ、ＣＨＢｒ２、ＣＢｒ３、ＣＨ２Ｉ、ＣＨＩ２またはＣＩ３のいずれか一つ
であってもよい。
【００４８】
　本願に用いられた「接触する」という用語は、二つ以上の物質を十分に近接させ、それ
により、これらが相互作用することを指し示す。
【００４９】
　本願に用いられた「ｇｆｄ」はｇａｌｌｏｎｓ／ｆｔ２／ｄａｙを示す。
【００５０】
　Ｂ．流量向上添加剤を含有する薄膜複合膜
　多孔性支持膜上で二つの非混和相内の単量体、例えば、非極性（すなわち、有機）相内
の単量体と極性（すなわち、水）相内の単量体の界面重合により生成された薄膜複合（Ｔ
ＦＣ）膜及びＴＦＣ膜の製造方法が提供される。提供されたＴＦＣ膜は、水相または有機
相またはその両方内にホスホルアミド及び二座配位子と金属原子または金属イオンを含有
する金属キレート添加剤を含む添加剤を含有する。添加剤の組み合わせにより、ＴＦＣ膜
は、添加剤の組み合わせを含有しないＴＦＣ膜に比べて、例えば、水の精製に用いられる
場合、例えば、向上した流量及び脱塩特性が維持または改善されるような有利な性質を示
す。
【００５１】
　特に、本願に提供されたＴＦＣ膜は、水相または有機相またはその両方内にホスホルア
ミド及び二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤を含む添
加剤を含有する。添加剤が一つの相に共に添加されてもよく、例えば、両方とも水相に添
加されるか、または両方とも有機相に添加されてもよく、添加剤が個別的に相異した相に
添加されてもよい。例えば、一部の実施形態において、ホスホルアミド及び二座配位子と
金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤の両方は水相に添加される。一
部の実施形態において、ホスホルアミド及び二座配位子と金属原子または金属イオンを含
有する金属キレート添加剤の両方は有機相に添加される。一部の実施形態において、ホス
ホルアミド及び二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤の
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両方は水相及び有機相に添加される。一部の実施形態において、ホスホルアミドは水相に
添加され、二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤は有機
相に添加される。一部の実施形態において、ホスホルアミドは有機相に添加され、二座配
位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤は水相に添加される。
【００５２】
　ＴＦＣ膜は、多孔性支持膜上で有機相内のポリアミン単量体と有機相内の多官能性アシ
ルハライド単量体を界面重合して基板の上面の上に薄い選択層を形成することによって生
成される。水相または有機相またはその両方は、ホスホルアミドを０．１重量％～４重量
％及び二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤を０．００
１重量％～１重量％含有する。添加剤の組み合わせ、特に、ホスホルアミド及び二座配位
子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤の組み合わせは、ホスホル
アミドまたは二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤のい
ずれか一つを単独で含有するＴＦＣ膜に比べて、汽水条件下で安定した、流量が増加し、
脱塩に顕著な損失のないＴＦＣ膜を生成するようになる。ＴＦＣ膜及び前記膜を生成する
方法の更なる説明及び例は下記に提供される。
【００５３】
　本願に記載されたＴＦＣ膜は、水相または有機相またはその両方内にホスホルアミドま
たは二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤のいずれか一
つのみを用いて製造されたＴＦＣ膜に比べて有利な性質を有すると本願に示されている。
特に、本願に提供されたＴＦＣ膜は、水相または有機相またはその両方内にホスホルアミ
ド及び二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤を含む添加
剤の組み合わせを用いる。水相または有機相またはその両方にホスホルアミド及び二座配
位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤の両方を用いて製造され
たＴＦＣ膜は、ホスホルアミドまたは二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する
金属キレート添加剤のいずれか一つのみを含有するか、またはどれも含有しない水相また
は有機相のように、ホスホルアミドまたは二座配位子と金属原子または金属イオンを含有
する金属キレート添加剤の組み合わせを含有していない水相または有機相を用いて製造さ
れた膜に比べて、流量は増加し、脱塩には顕著な損失をもたらさない膜が生成されること
が本願に示されている。また、水相または有機相またはその両方にホスホルアミド及び二
座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤の両方を用いて製造
された膜は、例えば、汽水条件下で安定している。
【００５４】
　また、界面重合を経ることのように、水相または有機相またはその両方にホスホルアミ
ド及び二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤の組み合わ
せを含む薄膜複合膜を生成する方法が本願に提供される。よって、添加剤の組み合わせを
含有しないＴＦＣ膜に比べて、多孔性支持膜上での界面重合反応の水相または有機相また
はその両方にホスホルアミド及び二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属
キレート添加剤の組み合わせを含ませて、例えば、水の精製に用いられる場合、流量が向
上し、脱塩特性が維持または改善されたＴＦＣ膜を生成する方法のように、そのようなＴ
ＦＣ膜を生成する方法が本願に提供される。
【００５５】
　１．ホスホルアミド添加剤
　本願に提供されたＴＦＣ膜は、ＴＦＣ膜を形成する界面重合反応の水相または有機相ま
たはその両方に一つ以上の添加剤を含有する。例示的な添加剤はホスホルアミドである。
本願で提供された膜と方法での使用のための好適なホスホルアミド類は、界面重合反応の
水相または有機相またはその両方に含まれる場合、流量、脱塩率及び安定性を含むが、こ
れに限定されない、生成された膜の特性を維持または改善する任意のホスホルアミドを含
む。
【００５６】
　本願に提供されたＴＦＣ膜での使用に好適なホスホルアミド化合物は、下記に示す下記
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一般式を有する化合物を含む：
【化３】

　ここで、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６の各々は、個別的に水素、Ｃ１－Ｃ１

０アルキル、ハロゲン化Ｃ１－Ｃ１０アルキル、５員または６員の芳香族環、縮合された
６員環を２個含有する芳香族二環系及び６員芳香族環に縮合された５員環を含有する芳香
族二環系の中から選択される。一部の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５

及びＲ６の各々は、個別的に水素、Ｃ１－Ｃ６アルキル及びハロゲン化Ｃ１－Ｃ６アルキ
ルの中から選択される。一部の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５または
Ｒ６のいずれか一つは、フェニル、ベンジル、Ｎ、Ｏ及びＳの中から選択された１～４個
のヘテロ原子を含有するＣ１－Ｃ５芳香族環及びＮ、Ｏ及びＳの中から選択された１～４
個のヘテロ原子を含有するＣ５－Ｃ９二環芳香族環系の中から選択される。一部の実施形
態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５またはＲ６のいずれか一つは、フラニル、ピ
ロリル、チオフェンイル、イミダゾリル、ピラゾリル、オキサゾリル、イソオキサゾリル
、チアゾリル、フェニル、ピリジニル、ピラジニル、ピリミジニル、ピリダジニル、プリ
ニル、ベンズオキサゾリル、ベンゾチアゾリル、ベンズイソオキサゾリル、ベンズイミダ
ゾリル、ベンゾチオフェンイル、インダゾリル、ベンゾ［ｃ］－チオフェンイル、イソイ
ンドリル、イソベンゾフラニル、ナフタレンイル、キノリニル、キノキサリニル、キナゾ
リニル及びイソキノリニルの中から選択される。一部の実施形態において、各々のＲは、
互いに異なる基、例えば、互いに異なる数の炭素原子を有するアルキル基であるかまたは
同じ基であってもよい、例えば、各々のＲは同一数の炭素原子を有するアルキル基である
。
【００５７】
　ホスホルアミド類は、業界で周知（例えば、各開示物が参照として含まれている米国特
許第４，３６０，４８０号明細書及び第４，６３８，０７６号明細書参照）であって、市
販中である。提供されたホスホルアミド類において、各々のＲは、１～６個の炭素原子の
ように１～１０個の炭素原子、及び、通常、１、２、３または４個の炭素原子のように１
～４個の炭素原子を有する。例示的なホスホルアミド類は、ヘキサメチルホスホルアミド
、ヘキサエチルホスホルアミド、ヘキサプロピルホスホルアミド及びヘキサブチルホスホ
ルアミドを含むが、これらに限定されるものではない。ホスホルアミド類は、各々のＲ基
が同一である、すなわち、同一数の炭素原子を有するホスホルアミド類を含む。例えば、
例示的なホスホルアミドは、例えば、ヘキサメチルホスホルアミド（ＨＭＰＡ）のように
、各々のＲ基が、例えば、一つの炭素、すなわち、各々のＲ基はメチル基であるホスホル
アミド類を含む。ホスホルアミドの例示はＨＭＰＡであって、Ｒ１～Ｒ６の各々がメチル
基（すなわち、Ｃ１アルキル）であるホスホルアミドである。例示的なＨＭＰＡはＳｉｇ
ｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ社（セントルイス、ミズーリ州）が販売するＨＭＰＡを含む。
【００５８】
　ＨＭＰＡのようなホスホルアミド類は、界面重合反応の水相に用いられる場合、ＴＦＣ
膜の流量を向上させることが明らかになった（Ｄｕａｎら、Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ａｎ
ｄ　Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、２０１０年、７５巻、ｐ.１４
５－１５５）。ＭＰＤ及びＴＭＣ間の反応のような二分子求核置換反応（ＳＮ２）におい
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て、膜形成速度は、ホスホルアミドの電気陰性酸素原子が試薬分子と結合して貧弱に溶媒
化された高度に活性であるアニオンを形成する能力により、水相内にホスホルアミドが存
在する場合に大きく促進される。通常、流量増加は、膜の化学組成、親水性及び表面形状
の変化によって伴われる。これは、膜の防汚性能及び脱塩率の特性に不利に影響を与える
。しかし、本願で提供された方法及び膜において、本発明者らは、膜内でのホスホルアミ
ド、例えば、ＨＭＰＡの存在は、脱塩を減少させ、且つ、膜の粗さ（すなわち、表面積）
及び流量を増加させるということを見出した。
【００５９】
　ホスホルアミドは、多孔性支持膜上でポリアミン単量体及び多官能性アシルハライド単
量体間の界面重合反応の水相または有機相内に、水相または有機相の重量に対し、これを
全て含めて約または０．１重量％～４重量％、通常、０．２５重量％～２重量％、または
０．５重量％～１．５重量％、または１重量％～３．５重量％の量で含まれることができ
る。通常、界面重合反応の水相または有機相内に含まれるホスホルアミド、例えば、ＨＭ
ＰＡの量は、水相または有機相の重量に対し、約０．１％～０．２５％、０．１％～０．
５％、０．１％～０．７５％、０．１％～１％、０．１％～１．２５％、０．１％～１．
５％、０．１％～１．７５％、０．１％～２％、０．１％～２．２５％、０．１％～２．
５％、０．１％～３％、０．１％～３．５％、０．１％～４％、０．２５％～０．５％、
０．２５％～０．７５％、０．２５％～１％、０．２５％～１．２５％、０．２５％～１
．５％、０．２５％～１．７５％、０．２５％～２％、０．２５％～２．２５％、０．２
５％～２．５％、０．２５％～３％、０．２５％～３．５％、０．２５％～４％、０．５
％～０．７５％、０．５％～１％、０．５％～１．２５％、０．５％～１．５％、０．５
％～１．７５％、０．５％～２％、０．５％～２．２５％、０．５％～２．５％、０．５
％～３％、０．５％～３．５％、０．５％～４％、０．７５％～１％、０．７５％～１．
２５％、０．７５％～１．５％、０．７５％～１．７５％、０．７５％～２％、０．７５
％～２．２５％、０．７５％～２．５％、０．７５％～３％、０．７５％～３．５％、０
．７５％～４％、１％～１．２５％、１％～１．５％、１％～１．７５％、１％～２％、
１％～２．２５％、１％～２．５％、１％～３％、１％～３．５％、１％～４％、１．２
５％～１．５％、１．２５％～１．７５％、１．２５％～２％、１．２５％～２．２５％
、１．２５％～２．５％、１．２５％～３％、１．２５％～３．５％、１．２５％～４％
、１．５％～１．７５％、１．５％～２％、１．５％～２．２５％、１．５％～２．５％
、１．５％～３％、１．５％～３．５％、１．５％～４％、１．７５％～２％、１．７５
％～２．２５％、１．７５％～２．５％、１．７５％～３％、１．７５％～３．５％、１
．７５％～４％、２％～２．２５％、２％～２．５％、２％～３％、２％～３．５％、２
％～４％、２．２５％～２．５％、２．２５％～３％、２．２５％～３．５％、２．２５
％～４％、２．５％～３％、２．５％～３．５％、２．５％～４％、３％～３．５％、３
％～４％、そして３．５％～４％のホスホルアミド、またはほぼこのような量のホスホル
アミドのように、これを含む０．１ｗｔ％～４ｗｔ％のホスホルアミドと、またはほぼこ
のような量である。一般に、水相または有機相は４重量％未満のホスホルアミドを含有す
る。例えば、本願に記載された界面重合反応の水相または有機相は、少なくともまたは約
少なくとも０．１％、０．２５％、０．５％、０．７５％、１％、１．２５％、１．５％
、１．７５％、２％、２．２５％であるが、４または約４重量％未満のホスホルアミドを
含有する。
【００６０】
　一部の例において、水相または有機相またはその両方は、水相または有機相の重量に対
し、例えば、０．２５、０．５、０．７５、１、１．２５、１．５、２、２．５、３、３
．５、４％　ＨＭＰＡのように、０．１～４重量％または約０．１～４重量％のホスホル
アミド、例えばＨＭＰＡを含む。
【００６１】
　２．金属キレート添加剤
　本願で提供された添加剤の組み合わせは、二座配位子と金属原子または金属イオンを含
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有する金属キレート添加剤を含む。金属原子または金属イオンと共に錯体を形成すること
ができる任意の二座配位子は金属キレート添加剤に用いられることができる。二座配位子
は金属原子に電子を供与することができるルイス塩基であってもよい。例示的な二座配位
子は下記式を含む：
【化４】

　ここで、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５の各々は、個別的にＣ１－Ｃ１０アルキル、
ハロゲン化Ｃ１－Ｃ１０アルキル、５員または６員の芳香族環、縮合された６員環を２個
含有する芳香族二環系及び６員芳香族環に縮合された５員環を含有する芳香族二環系の中
から選択される。一部の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５の各々は、
個別的にＣ１－Ｃ６アルキル及びハロゲン化Ｃ１－Ｃ６アルキルの中から選択される。一
部の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４またはＲ５のいずれか一つは、フェニル
、ベンジル、Ｎ、Ｏ及びＳの中から選択された１～４個のヘテロ原子を含有するＣ１－Ｃ

５芳香族環及びＮ、Ｏ及びＳの中から選択された１～４個のヘテロ原子を含有するＣ５－
Ｃ９二環芳香族環系の中から選択される。一部の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、
Ｒ４またはＲ５のいずれか一つは、フラニル、ピロリル、チオフェンイル、イミダゾリル
、ピラゾリル、オキサゾリル、イソオキサゾリル、チアゾリル、フェニル、ピリジニル、
ピラジニル、ピリミジニル、ピリダジニル、プリニル、ベンズオキサゾリル、ベンゾチア
ゾリル、ベンズイソオキサゾリル、ベンズイミダゾリル、ベンゾチオフェンイル、インダ
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ゾリル、ベンゾ［ｃ］－チオフェンイル、イソインドリル、イソベンゾフラニル、ナフタ
レンイル、キノリニル、キノキサリニル、キナゾリニル及びイソキノリニルの中から選択
される。
【００６２】
　好ましい二座配位子中には、アセチルアセトネートイオン（「ａｃａｃ」と略称し、ペ
ンタン－２，４－ジオネートとも知られている）またはハロゲン化アセチルアセトネート
イオンのように、式１の非置換及びハロゲン置換されたβ－ジケトネート類がある。一つ
以上の二座配位子は金属イオンと相互作用して金属キレートを形成することができる。例
えば、金属イオンがアルカリ土類金属である場合、２個の二座配位子が金属と相互作用し
て金属キレートを形成することができる。例示的な金属キレート添加剤は、ｉ）２個のア
セチルアセトネート配位子及び１個のＳｒ原子（構造Ａ）；ｉｉ）２個のフルオロアセチ
ルアセトネート配位子及び１個のＳｒ原子（構造Ｂ）；及び２個のオキサレート配位子及
び１個のＳｒ原子（構造Ｃ）を含む：
【化５】

。
【００６３】
　一部の実施形態において、金属種及び配位子は水相層内である程度溶解可能なキレート
を形成するように選択される。一部の応用において、キレートは少なくとも一つの二座配
位子を含む。
【００６４】
　一部の実施形態において、金属錯体は非置換またはハロゲン置換されたβ－ジケトネー
トを含む。例示的なβ－ジケトネート配位子は、ペンタン－２，４－ジオネート（アセチ
ルアセトネート、「ａｃａｃ」と略称する）；１，５－ジフルオロペンタン－２，４－ジ
オネート；１，１，５，５－テトラフルオロペンタン－２，４－ジオネート；１，１，１
，５，５，５－ヘキサフルオロペンタン－２，４－ジオネート；プロパン－１，３－ジオ
ネート；ブタン－１，３－ジオネート；４－フルオロブタン－１，３－ジオネート；４，
４－ジフルオロブタン－１，３－ジオネート；４，４，４－トリフルオロブタン－１，３
－ジオネート；ヘプタン－３，５－ジオネート；１－フルオロヘキサン－２，４－ジオネ
ート；１，５－ジフルオロペンタン－２，４－ジオネート；１，１，５－トリフルオロペ
ンタン－２，４－ジオネート；１，１，５，５－テトラフルオロペンタン－２，４－ジオ
ネート；１，１，１，５，５－ペンタフルオロペンタン－２，４－ジオネート；１，１，
１，５，５，５－ヘキサフルオロペンタン－２，４－ジオネート；及びオクタン－３，５
－ジオネート配位子を含む。
【００６５】
　配位子は周期律表（ＩＵＰＡＣ）の２～１５族から選択された任意の元素に結合されて
キレートを形成することができる。一部の実施形態において、配位子は周期律表（ＩＵＰ
ＡＣ）の３～１５族及び３～６周期、好ましくは周期律表の３～１４族及び３～６周期の
中から選択された元素に結合される。一部の実施形態において、配位子はアルミニウム、
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ベリリウム、カドミウム、カルシウム、セリウム、クロム、コバルト、銅、ジスプロシウ
ム、エルビウム、ガリウム、ハフニウム、インジウム、鉄、リチウム、マグネシウム、マ
ンガン、モリブデン、ネオジム、ニッケル、パラジウム、カリウム、プラセオジム、ルテ
ニウム、サマリウム、スカンジウム、ナトリウム、ストロンチウム、テルビウム、スズ、
バナジウム、イットリウム、イッテルビウム、亜鉛及びジルコニウムからなる群より選択
された金属原子または金属イオンに結合される。一部の実施形態において、金属は２族（
ベリリウム（Ｂｅ）、マグネシウム（Ｍｇ）、カルシウム（Ｃａ）、ストロンチウム（Ｓ
ｒ）及びバリウム（Ｂａ）のようなアルカリ土類金属）、または１３族（アルミニウム（
Ａｌ）、ガリウム（Ｇａ）、インジウム（Ｉｎ）またはタリウム（Ｔｌ））金属イオンま
たは金属原子であってもよい。
【００６６】
　二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレートは、金属キレートを形
成する方法（例えば、米国特許第３，２３１，５９７号明細書；第３，２９１，６６０号
明細書；及び第７，２８２，５７３号明細書；及び国際公開第２００４／０５６７３７号
参照、これらの各々の開示物は参照として含まれている）のように業界で周知である。例
えば、金属アセチルアセトネート類は、不活性溶媒内で余分のアセチルアセトンまたはア
セチルアセトンの固体塩の溶液を反応させた後に、金属の金属酸化物、水酸化物、カーボ
ネートまたは塩基性カーボネートで還流して形成されることができる。金属アセチルアセ
トネート類は、金属塩が非水性溶媒内で溶解性があれば、金属塩及びアセチルアセトンの
反応によって非水溶液内で製造されることもできる。金属アセチルアセトネート類は、ｐ
Ｈ調節または加えられた熱の有無に応じて水溶液内でアセチルアセトンを金属酸化物、水
酸化物、カーボネートまたは塩基性カーボネートとの反応によって形成されることもでき
る。金属アセチルアセトネート類は、配位子と金属、特にアルカリ金属類とアルカリ土類
金属類を含有する無水不活性媒質内で製造されることもできる。このような合成技法のい
ずれか一つを用いて本願で提供された添加剤の流量向上組み合わせの金属キレート類を製
造することができる。
【００６７】
　金属キレート添加剤内の金属原子または金属イオンの量は、水相または有機相の重量を
基準に、水相または有機相内で約０．００００１重量％～約１重量％の濃度を算出するよ
うに選択される。一部の実施形態において、金属キレート添加剤内の金属原子または金属
イオンの量は、水相または有機相の重量を基準に、水相または有機相内で約０．０００１
重量％～約１重量％または０．００１重量％～約０．５重量％の濃度を算出するように選
択される。
【００６８】
　一部の実施形態において、二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレ
ート添加剤の好ましい種はＡｌ（ａｃａｃ）３、Ａｌ（Ｆ６ａｃａｃ）３、Ｂｅ（ａｃａ
ｃ）２、Ｂｅ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｃａ（ａｃａｃ）２、Ｃａ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｃｄ
（ａｃａｃ）２、Ｃｄ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｃｅ（ａｃａｃ）３、Ｃｅ（Ｆ６ａｃａｃ）

３、Ｃｒ（ａｃａｃ）３、Ｃｏ（ａｃａｃ）３、Ｃｕ（ａｃａｃ）２、Ｃｕ（Ｆ６ａｃａ
ｃ）２、Ｄｙ（ａｃａｃ）３、Ｅｒ（ａｃａｃ）３、Ｆｅ（ａｃａｃ）２、Ｆｅ（ａｃａ
ｃ）３、Ｇａ（ａｃａｃ）３、Ｈｆ（ａｃａｃ）４、Ｉｎ（ａｃａｃ）３、Ｋ（ａｃａｃ
）、Ｌｉ（ａｃａｃ）、Ｍｇ（ａｃａｃ）２、Ｍｇ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｍｎ（ａｃａｃ
）２、Ｍｎ（ａｃａｃ）３、ＭｏＯ２（ａｃａｃ）２、ＭｏＯ２（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｎ
ａ（ａｃａｃ）、Ｎｄ（ａｃａｃ）３、Ｎｄ（Ｆ６ａｃａｃ）３、Ｎｉ（ａｃａｃ）２、
Ｎｉ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｐｄ（ａｃａｃ）２、Ｐｒ（ａｃａｃ）３、Ｐｒ（Ｆ６ａｃａ
ｃ）３、Ｒｕ（ａｃａｃ）３、Ｒｕ（Ｆ６ａｃａｃ）３、Ｓｃ（ａｃａｃ）２、Ｓｃ（Ｆ

６ａｃａｃ）２、Ｓｍ（ａｃａｃ）３、Ｓｎ（ａｃａｃ）２、Ｓｎ（ａｃａｃ）２Ｃｌ２

、ｔ－ｂｕｔｙｌ－Ｓｎ（ａｃａｃ）２、ｔ－ｂｕｔｙｌ－Ｓｎ（ａｃａｃ）２Ｃｌ２、
Ｓｎ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｓｒ（ａｃａｃ）２、Ｓｒ（Ｆ６ａｃａｃ）２、Ｔｂ（ａｃａ
ｃ）３、Ｖ（ａｃａｃ）３、Ｙ（ａｃａｃ）３、Ｙ（Ｆ６ａｃａｃ）３、Ｚｎ（ａｃａｃ
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）２、Ｚｎ（Ｆ６ａｃａｃ）２及びＺｒ（ａｃａｃ）４を含み、Ｆ６ａｃａｃは１，１，
１，５，５，５－ヘキサフルオロペンタン－２，４－ジオネートまたは１，１，１，５，
５，５－ヘキサフルオロアセチルアセトネートを示す。
【００６９】
　添加剤の組み合わせ内の二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレー
ト添加剤の量は、水相または有機相の重量を基準に、水相または有機相内で約０．００１
重量％～約１重量％の濃度を算出するように選択される。一部の実施形態において、添加
剤の組み合わせ内の二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加
剤の量は、水相または有機相の重量を基準に、水相または有機相内で約０．００１重量％
、０．００５重量％、０．０１重量％、０．０１２５重量％、０．０１５重量％、０．０
１７５重量％、０．０２重量％、０．０２２５重量％、０．０２５重量％、０．０２７５
重量％、０．０３重量％、０．０３２５重量％、０．０３５重量％、０．０３７５重量％
、０．０４重量％、０．０４２５重量％、０．０４５重量％、０．０４７５重量％、０．
０５重量％、０．０５２５重量％、０．０５５重量％、０．０５７５重量％、０．０６重
量％、０．０６２５重量％、０．０６５重量％、０．０６７５重量％、０．０７重量％、
０．０７２５重量％、０．０７５重量％、０．０７７５重量％、０．０８重量％、０．０
８２５重量％、０．０８５重量％、０．０８７５重量％、０．０９重量％、０．０９２５
重量％、０．０９５重量％、０．０９７５重量％、０．１重量％、０．２重量％、０．３
重量％、０．４重量％、０．５重量％、０．６重量％、０．７重量％、０．８重量％、０
．９重量％または１重量％の濃度を算出するように選択されるか、これは水相または有機
相内でｃまたは約ｃ～ｄまたは約ｄの範囲の濃度に達し、ここで、約０．００５重量％～
約０．０６２５重量％、または約０．０２５重量％～約０．５７５重量％、または約０．
０１重量％～約０．０７重量％、または約０．０４重量％～約０．４重量％等のように、
ｃは金属キレート添加剤の前記重量％数値のいずれか一つであり、ｄはｃを超過する金属
キレート添加剤の前記重量％数値のいずれか一つである。一部の実施形態において、二座
配位子と金属原子または金属イオンを含有する少なくとも０．０１重量％金属キレート添
加剤は水相または有機相内に存在する。一部の実施形態において、二座配位子と金属原子
または金属イオンを含有する少なくとも０．０５重量％金属キレート添加剤は水相または
有機相内に存在する。
【００７０】
　一部の実施形態において、本願に提供された方法は、ホスホルアミド及び二座配位子と
金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤の組み合わせを水相または有機
相またはその両方に添加して、水相または有機相またはその両方内でホスホルアミドに対
する金属キレート添加剤の割合が約５０：１～約０．５：１に達するようにするステップ
を含む。一部の実施形態において、水相または有機相またはその両方内でホスホルアミド
に対する金属キレート添加剤の割合は約５０：１、または４０：１、または３０：１、ま
たは２５：１、または２０：１、または１５：１、または１０：１、または９：１、また
は８：１、または７：１、または６：１、または５：１、または４：１、または３：１、
または２：１、または１：１、または０．５：１である。
【００７１】
　ホスホルアミド及び二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添
加剤を含む添加剤の組み合わせは水相に添加されることができる。ホスホルアミド及び二
座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤を含む添加剤の組み
合わせは有機相に添加されることができる。ホスホルアミド及び金属キレート添加剤は組
み合わせでまたは任意の順で順次添加されることができる。
【００７２】
　Ｃ．その他の添加剤
　本願に提供されたプロセスにおいて、界面重合反応の水相または有機相は、本願に記載
されたホスホルアミド及び二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレー
ト添加剤を含む添加剤の流量向上組み合わせに加え、その他の添加剤を含むことができる
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。例えば、水相または有機相またはその両方は、不溶性担体を含むナノ粒子、及び界面活
性剤、極性非プロトン性溶媒のような共溶媒、乾燥剤、触媒、共反応物またはこれらの任
意の組み合わせのような加工補助剤を含むことができる。乾燥剤は、例えば、炭化水素ま
たはエーテル、グリセリン、クエン酸、グリコール類、グルコース、スクロース、トリエ
チルアンモニウムカンファースルホネート、トリエチルアンモニウムベンゼンスルホネー
ト、トリエチルアンモニウムトルエンスルホネート、トリエチルアンモニウムメタンスル
ホネート、アンモニウムカンファースルホネート及びアンモニウムベンゼンスルホネート
及び米国特許第４，８５５，０４８号明細書；第４，９４８，５０７号明細書；第４，９
８３，２９１号明細書；及び第５，６５８，４６０号明細書に記載されたような疏水性有
機化合物を含むことができる。
【００７３】
　１．ナノ粒子
　一部の実施形態において、ナノ粒子または担体、例えば、相対的に不溶性の担体はＴＦ
Ｃ膜に含まれることができる。ナノ粒子または相対的に不溶性の担体またはその両方は、
水相または有機相またはその両方に添加される前にせん断力、空洞化力（ｃａｖｉｔａｔ
ｉｏｎ　ｆｏｒｃｅ）または衝撃力を用いて加工されることができる。ナノ粒子または担
体は、使用前に２００℃以上で少なくとも１時間か焼されることができる。担体は、その
使用前に超音波エネルギーを経ることによって加工されることもできる。
【００７４】
　ナノ粒子または担体は、使用前にｐＨを調節するために加工されることができる。例え
ば、ナノ粒子または担体またはその両方は、溶液内で約６未満のｐＨで少なくとも３０秒
間または約５未満のｐＨで少なくとも３０秒間加工されることができる。ナノ粒子または
担体は、８超過のｐＨの溶液内で少なくとも３０秒間または約９超過のｐＨの溶液内で少
なくとも３０秒間加工されることができる。ナノ粒子または担体またはその両方は、溶液
内で４０℃以上の温度で少なくとも５分間熱で加工されることができる。
【００７５】
　ナノ粒子または担体は、支持層、有機相、水相、水相及び有機相の両方内または支持層
内に含まれることができる。ナノ粒子または担体は、水相内の単量体及び有機相内の単量
体の間で界面重合前に支持膜の水が湿潤された表面内に存在することもできる。ゼオライ
ト、特にＬＴＡ（Ｌｉｎｄｅ型Ａ）のようなナノ粒子は、支持膜に添加されて、例えば、
膜を圧縮にさらに抵抗するようにすることによって機能性を改善させることができる。
【００７６】
　ナノ粒子または担体は、金、銀、銅、亜鉛、チタニウム、鉄、アルミニウム、ジルコニ
ウム、インジウム、スズ、マグネシウムまたはカルシウムのような金属粒子またはこれら
の合金、これらの酸化物またはこれらの組み合わせを含むことができる。これらはＳｉ３

Ｎ４、ＳｉＣ、ＢＮ、Ｂ４ＣまたはＴｉＣのような非金属種またはこれらの合金またはこ
れらの組み合わせであってもよい。これらは黒鉛、カーボンガラス、少なくともＣ２の炭
素クラスタ、炭素ナノチューブ、炭素ナノ粒子、バックミンスターフラーレン、高次フラ
ーレンまたはこれらの組み合わせのような炭素系の種であってもよい。
【００７７】
　ナノ粒子としての利用のための好適なゼオライトは、ＬＴＡ（Ｌｉｎｄｅ型Ａ）、ＬＴ
Ｌ（Ｌｉｎｄｅ型Ｌ）、ＯＦＦ（オフレタイト）、ＲＨＯ、ＰＡＵ及びＫＦＩを含む。こ
のようなゼオライトは互いに異なるＳｉ／Ａｌ割合を有し、互いに異なる固有電荷及び親
水性を示すため、相異した状況でＲＯ膜内に含まれるように選択されることができる。ナ
ノ粒子は、ゼオライト前駆体または非晶質アルミノシリケートを含むこともできる。
【００７８】
　ゼオライトは、コーナー共有（ｃｏｒｎｅｒ－ｓｈａｒｉｎｇ）ＳｉＯ４及びＡｌＯ４

四面体で構成された十分に架橋された開放骨格構造を有する結晶質アルミノシリケートで
あってもよい。ゼオライトの代表的な実験式はＭ２／ｎＯ・Ａｌ２Ｏ３ｘＳｉＯ２ｙＨ２

Ｏであり、ここで、Ｍは原子価ｎの交換可能なカチオンを示す。たとえ他の金属、非金属
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及び有機カチオンが構造内でＡｌの存在によって作られた陰電荷の均衡をなすことができ
るとしても、Ｍは一般的にＩまたはＩＩ族イオンである。骨格は水によって占有される不
連続した大きさの相互連結されたケージ及びチャネルを含有することができる。Ｓｉ４＋

及びＡｌ３＋に加え、その他の元素がゼオライト骨格内に存在することもできる。これら
はＳｉ４＋またはＡｌ３＋と等電子である必要はないが、骨格部位を占有することができ
る。アルミノシリケートゼオライトは、通常は正味（ｎｅｔ）の陰性の骨格電荷を示すが
、その他の分子篩骨格（ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｉｅｖｅ　ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ）は電
気的に中性であってもよい。
【００７９】
　１．５：１未満のＳｉ：Ａｌ割合を有するアルミノシリケートゼオライトが好ましい。
他の好ましいミネラルは、アルミナイト、アルナイト、アンモニアミョウバン、アノーキ
サイト、アプジョナイト（ａｐｊｏｈｎｉｔｅ）、バサルミナイト、バタバイト（ｂａｔ
ａｖｉｔｅ）、ボーキサイト、バイデライト、ベーマイト、カドワラデライト、カルデナ
イト（ｃａｒｄｅｎｉｔｅ）、カルコアルマイト（ｃｈａｌｃｏａｌｕｍｉｔｅ）、チオ
ライト、クロルアルミナイト（Ｃｈｌｏｒａｌｕｍｉｎｉｔｅ）、クリオライト、ダウソ
ナイト、ダイアスポア、ディッカイト、ゲアルクスタイト、ギブサイト、ハロイサイト、
ハイドロバスアルミナイト、ハイドロカルマイト、ハイドロタルサイト、イライト、カリ
ナイト、カオリナイト、メライト、モンモリロナイト、ナトロアルナイト、ノントロナイ
ト、パクノライト、プレナイト、プロソパイト、ラルストナイト、ランソマイト、サポナ
イト、トムセノライト、ウェーバライト、ウッドハウサイト及びジンクアルミナイト及び
これらの組み合わせを含む。
【００８０】
　ゼオライト及び他の無機ミネラル化合物は結晶化度を基準に選択されることもできる。
ナノ粒子の非晶質部分は、通常、ナノ粒子の結晶質部分よりさらに可溶性であり、加工に
より溶解度を増加させることができる。結晶質物質の量はｘ線結晶構造分析法を含む幾つ
かの技法により決定されることができる。ナノ粒子は粒子内で０．５質量％、１質量％ま
たは５質量％を超過する非晶質物質を有した構造を有することができ、アルミニウム原子
に直接結合されたアルミニウム原子または酸素原子を少なくとも４０％含有する表面を有
することができる。
【００８１】
　ゼオライトと類似のケージ様骨格構造を有するか、類似の性質を有するミネラルは、ホ
スフェート類：ケホアイト（ｋｅｈｏｅｉｔｅ）、パハサパイト（ｐａｈａｓａｐａｉｔ
ｅ）及びチップトッパイト（ｔｉｐｔｏｐｉｔｅ）；並びにシリケート類：シャンファラ
イト（ｈｓｉａｎｇｈｕａｌｉｔｅ）、ロヴダライト（ｌｏｖｄａｒｉｔｅ）、ヴィゼア
イト（ｖｉｓｅｉｔｅ）、パーシアイト（ｐａｒｔｈｅｉｔｅ）、プレナイト（ｐｒｅｈ
ｎｉｔｅ）、ロジアナイト（ｒｏｇｇｉａｎｉｔｅ）、アポフィライト（ａｐｏｐｈｙｌ
ｌｉｔｅ）、ギロライト（ｇｙｒｏｌｉｔｅ）、マリコパイト（ｍａｒｉｃｏｐａｉｔｅ
）、オケナイト（ｏｋｅｎｉｔｅ）、タカラナイト（ｔａｃｈａｒａｎｉｔｅ）及びトベ
ルモライト（ｔｏｂｅｒｍｏｒｉｔｅ）を含む。それにより、ゼオライトと類似のミネラ
ルはＡｌＰＯ４に基づく分子篩であってもよい。これらのアルミノホスフェート類、シリ
コアルミノホスフェート類、メタロアルミノホスフェート類及びメタロシリコアルミノホ
スフェート類は、それぞれ、ＡｌＰＯ４－ｎ、ＳＡＰＯ－ｎ、ＭｅＡＰＯ－ｎ及びＭｅＡ
ＰＳＯ－ｎとして示され、ｎは、構造タイプを示す整数である。ＡｌＰＯ４分子篩は、公
知のゼオライトの構造または他の構造を有することができる。ＳｉがＡｌＰＯ４－ｎ骨格
に組み込まれる場合、生成物はＳＡＰＯとして公知であり得る。ＭｅＡＰＯまたはＭｅＡ
ＰＳＯのふるいは、金属原子（Ｍｅ）のＡｌＰＯ４－ｎまたはＳＡＰＯ骨格中への組み込
みによって形成されることができる。例示的な金属原子は、Ｌｉ、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃｏ、Ｆ
ｅ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｂ、Ｇａ、Ｆｅ、Ｇｅ、Ｔｉ及びＡｓを含む。
【００８２】
　ほとんどの置換されたＡｌＰＯ４－ｎはＡｌＰＯ４－ｎと同じ構造を有するが、幾つか
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の新規な構造は、ＳＡＰＯ、ＭｅＡＰＯ及びＭｅＡＰＳＯ物質にのみ見出される。通常、
これらの骨格は電荷を帯びる。
【００８３】
　非ゼオライトナノ粒子及び／又は他の相対的に不溶性の担体は、溶解された分子添加剤
の好ましい濃度が達成されるように溶解度積を有する無機ミネラル化合物のリストから選
択される。多くの化合物に対し、この溶解度積（Ｋｓｐ）は周知である。これらが実験的
に知られていない化合物に対し、分子添加剤－放出または他の相対的に不溶性の担体はこ
れらの対イオンによって選択可能であってもよい。この場合、化合物はサルフェート、水
酸化物または酸化物対イオンの存在に基づいて選択される。このような非ゼオライトナノ
粒子または他の相対的に不溶性の担体の溶解度は加工を利用して向上できる。
【００８４】
　粒子大きさは、ナノ粒子または担体の球状を仮定して、平均流体力学的直径に換算して
記載される。ナノ粒子担体は、約０．１ｎｍ～約１０００ｎｍ、約１０ｎｍ～約１０００
ｎｍ、約２０ｎｍ～約１０００ｎｍ、約５０ｎｍ～約１０００ｎｍ、約０．１ｎｍ～約５
００ｎｍ、約１０ｎｍ～約５００ｎｍ、約５０ｎｍ～約２５０ｎｍ、約２００ｎｍ～約３
００ｎｍ、または約５０ｎｍ～約５００ｎｍの平均流体力学的直径を有することができる
。
【００８５】
　ナノ粒子または担体は、界面重合中に用いられる水性または極性溶媒と相溶性である溶
液内で分散できる。一部の応用において、水はナノ粒子または担体のための分散溶媒及び
界面重合中に使用するための水性溶媒の両方ともとして用いられることができる。この分
散は大きく分離された個別的なナノ粒子または担体を含む。好適な分散方法は、攪拌、超
音波処理、振動（ｓｈａｋｉｎｇ）、界面活性剤または共溶媒の使用、Ｍｉｃｒｏｆｌｕ
ｉｄｉｚｅｒ（商標）高せん断流動加工機（Ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓ社、ウェストウ
ッド、マサチューセッツ州、米国所在）の使用、均質機の使用、乳鉢の使用、ボールミル
の使用またはジャーミル（ｊａｒ　ｍｉｌｌ）の使用を含む。一部の応用において、ナノ
粒子または担体の一部は依然として凝集体として他のナノ粒子または担体粒子と会合する
ことができる。この凝集体は溶液内に残されるか、または濾過のような好適な技法により
除去されることができる。
【００８６】
　ナノ粒子が存在する場合、水相または有機相内のナノ粒子の量は、水相または有機相の
重量を基準に、約０．００１重量％～約０．５重量％である。一部の実施形態において、
水相または有機相は、水相または有機相の重量を基準に、ナノ粒子を約０．００５重量％
～約０．１重量％の量で含有する。
【００８７】
　２．加工補助剤
　一部の実施形態において、水相または有機相は、界面活性剤、極性非プロトン性溶媒の
ような共溶媒、乾燥剤、触媒、共反応物またはこれらの任意の組み合わせのような加工補
助剤を含むことができる。加工補助剤が存在する場合、加工補助剤は、水相または有機相
の重量を基準に、約０．００１重量％～約１０重量％の量で水相または有機相内に存在す
ることができる。
【００８８】
　ａ．界面活性剤
　一部の実施形態において、水相は界面活性剤を含む。界面活性剤は、例えば、水相内で
水相が支持層を湿潤させることを補助するか、物質、例えばナノ粒子の分散を補助するこ
とができる。界面活性剤は、他の添加剤の化学に応じて非イオン性、カチオン性、アニオ
ン性及び両性界面活性剤の中から選択される。例えば、カチオン性界面活性剤はアニオン
性添加剤が用いられる場合には選択されない。例示的な界面活性剤は、ナトリウムラウリ
ルサルフェート（ＳＬＳ）、アルキルエーテルサルフェート類、アルキルサルフェート類
、オレフィンスルホネート類、アルキルエーテルカルボキシレート類、スルホサクシネー
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ト類、芳香族スルホネート類、オクチルフェノールエトキシレート類、エトキシ化ノニル
フェノール類、アルキルポリ（エチレンオキシド）、ポリ（エチレンオキシド）及びポリ
（プロピレンオキシド）の共重合体（商業的にポロキサマー類またはポロキサミン類と呼
ばれる）、アルキルポリグルコシド類、例えば、オクチルグルコシドまたはデシルマルト
シド、脂肪酸アルコール類、例えば、セチルアルコールまたはオレイルアルコール、コカ
ミドＭＥＡ、コカミドＤＥＡ、アルキルヒドロキシエチルジメチルアンモニウムクロリド
、セチルトリメチルアンモニウムブロミドまたはクロリド、ヘキサデシルトリメチルアン
モニウムブロミドまたはクロリド及びアルキルベタイン類を含む。これらの中でもＳＬＳ
、オクチルフェノールエトキシレート類及びエトキシ化ノニルフェノール類が好ましい。
【００８９】
　界面活性剤が存在する場合、水相内の界面活性剤の量は、水相の重量を基準に、約０．
００５重量％～約０．５重量％である。一部の実施形態において、水相は界面活性剤を含
有しない。一部の実施形態において、水相は、水相の重量を基準に、界面活性剤を約０．
０１重量％～約０．１重量％の量で含有する。
【００９０】
　ｂ．トリエチルアンモニウムカンファースルホネート（ＴＥＡＣＳＡ）
　一部の実施形態において、界面重合反応の水相はトリエチルアンモニウムカンファース
ルホネート（ＴＥＡＣＳＡ）を含むことができる。ＴＥＡＣＳＡが存在する場合、ＴＥＡ
ＣＳＡは、水相の重量を基準に、約４重量％～約１０重量％の量で存在する。一部の実施
形態において、ＴＥＡＣＳＡは、水相内に約５重量％～約７．５重量％の量で存在する。
一部の実施形態において、水相内のＴＥＡＣＳＡの量は、水相の重量を基準に、約４重量
％、４．２５重量％、４．５重量％、４．７５重量％、５重量％、５．２５重量％、５．
５重量％、５．７５重量％、６重量％、６．２５重量％、６．５重量％、６．７５重量％
、７重量％、７．２５重量％、７．５重量％、７．７５重量％、８重量％、８．２５重量
％、８．５重量％、８．７５重量％、９重量％、９．２５重量％、９．５重量％、９．７
５重量％または１０重量％であるか、ｅまたは約ｅ～ｆまたは約ｆの範囲の量であり、こ
こで、約５重量％～約１０重量％、または約４．２５重量％～約７．７５重量％、または
約５重量％～約７重量％等のように、ｅはＴＥＡＣＳＡの前記重量％数値のいずれか一つ
であり、ｆはｅを超過するＴＥＡＣＳＡの前記重量％数値のいずれか一つである。一部の
実施形態において、ＴＥＡＣＳＡは水相内に約６．７５重量％の量で存在する。
【００９１】
　ｃ．触媒
　触媒は水相内に含まれることができる。一部の実施形態において、触媒はジエチルアミ
ン、トリエチルアミン、エチレンジアミン、トリエタノールアミン、ジエタノールアミン
、エタノールアミン、ジメチルアミノピリジンまたはこれらの組み合わせを含むことがで
きる。一部の実施形態において、触媒は酸触媒または塩基触媒であってもよい。酸触媒は
、無機酸、有機酸、ルイス酸または４級アンモニウム塩またはアンモニアまたは１級、２
級または３級アミンの酸塩であってもよい。例示的な酸触媒は、塩酸、硝酸、硫酸、脂肪
族スルホン酸、芳香族スルホン酸、カルボン酸、トリフルオロ酢酸のようなフッ素化カル
ボン酸、脂環族スルホン酸、ボロン酸、テトラフルオロボロン酸、アルミニウムトリハラ
イド、アルミニウムトリアルコキシド、ボロントリフルオリドのようなボロントリハライ
ド、スズテトラクロリドのようなスズテトラハライド及びジンクテトラフルオロボレート
を含む。
【００９２】
　例示的な塩基触媒は、ナトリウムエトキシドのようなアルコキシド塩類；水酸化ナトリ
ウム及び水酸化カリウムのような水酸化物塩類；炭酸カリウムのようなカーボネート塩類
；第三リン酸ナトリウムのようなホスフェート塩類；フェノキシ化ナトリウムのようなフ
ェノキシ化物塩類；ほう酸ナトリウムのようなボレート塩類；酢酸カリウムのようなカル
ボキシレート塩類；アンモニア；及び１級、２級及び３級アミン類を含む。
【００９３】
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　触媒が存在する場合、水相内の触媒量は、水相の重量を基準に、約０．００１重量％～
約０．５重量％である。一部の実施形態において、水相は、水相の重量を基準に、触媒を
約０．００５重量％～約０．２５重量％の量で含有する。
【００９４】
　Ｄ．ＴＦＣ膜の製造
　薄膜複合（ＴＦＣ）膜は、逆浸透（ＲＯ）及び正浸透（ＦＯ）の応用に用いられること
ができる。膜は好ましくは多孔性の支持層を含む。支持層は親水性または疏水性であって
もよい。一部の応用において、支持層は親水性である。ＴＦＣ膜は、支持層の表面上に少
なくとも一つの区別層も含む。ＴＦＣ膜は、ＴＦＣ膜のいずれか一つの表面または両面上
に蒸着された防汚層を含むことができる。ＴＦＣ膜は、ＴＦＣ膜のいずれか一つの表面ま
たは両面上または防汚層上に蒸着された保護層を含むこともできる。例えば、膜表面のス
クラッチを防止するかまたは吸着を変更するために、親水性重合体層が区別層または防汚
層の表面に塗布されることができる。例えば、水中ポリビニルアルコールの溶液は区別層
の表面に塗布された後に熱を加えて親水性重合体層の熱硬化を提供することができる。
【００９５】
　１．支持層
　通常、支持層は、よく不織布または織布メッシュ生地によって順番に支持されて、膜の
取り扱い性を改善するか、または機械的強度のために、またはその両方のための重合体微
細多孔性支持膜を含む。支持層は、ポリスルホンまたはポリエーテルスルホン、ポリ（エ
ーテルスルホンケトン）、ポリ（エーテルエチルケトン）、ポリ（フタラジノンエーテル
スルホンケトン）、ポリエチレングリコール、ポリアクリロニトリル、ポリビニルクロリ
ド、ポリエステル、ポリスチレン、ポリスルホン、ポリプロピレン、セルロースナイトレ
ート、セルロースアセテート、セルロースジアセテートまたはセルローストリアセテート
を含有する膜のような他の適当に多孔性の膜を含むことができる。通常、支持層は厚さが
約２５～２５０ミクロンである。支持層は多孔性であり、支持層の最小気孔はよく上面に
非常に近く位置する。表面での気孔率は低く、例えば、総表面積の５～１５％であっても
よい。
【００９６】
　支持層の製造は、重合体溶液を織布または不織布層上にスプレーするかまたはキャスト
するステップを含むことができる。支持層を形成する業界で周知の例示的なプロセスは、
例えば、米国特許第３，９２６，７９８号明細書；第４，０３９，４４０号明細書；第４
，３３７，１５４号明細書；及び第８，１７７，９７８号明細書と米国特許出願公開第２
０１１／０１７４７２８号明細書及び第２０１４／００１４５７５号明細書に開示されて
おり、これらの各々の開示物は本願に参照として含まれる。重合体繊維からなる、織布ま
たは不織布材料またはこれらの組み合わせの一つ以上の補強織物層がＴＦＣ膜内に含まれ
ることができる。織物層が存在する場合、織物層は、好ましくは、水が入り込むことがで
き、平たく、支持層または区別層に浸透できる浮遊繊維（ｓｔｒａｙ　ｆｉｂｅｒｓ）が
存在しない。一般に、繊維層は、費用を減少させ、膜面積を最大化するほど薄く、延伸力
に抵抗し、高圧で変形に機械的に抵抗する。
【００９７】
　一般に、支持層の製造は、密閉されたガラス瓶内で透明なビーズ形態のポリスルホン重
合体（ミズーリ州、セントルイス、Ａｌｄｒｉｃｈ社製のＭｎ－２６，０００（Ｍｎは数
平均分子量））にＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）溶媒（Ａｃｒｏｓ　Ｏｒｇａｎｉｃｓ
社、ウォルサム、マサチューセッツ州、米国所在）を添加することを含む。代案的にジメ
チルホルムアミド（ＤＭＦ）は溶媒として用いられることができる。その後、混合物は、
ポリスルホン重合体の完全な溶解が達成され、ドープまたはキャスティング溶液を形成す
る時まで数時間攪拌される。キャスティング溶液は、選択的にはナイフ－エッジを通じて
ガラス板に付着される織布または不織布メッシュ繊維層上にキャストまたは塗布されるこ
とができる。一部の実施形態において、メッシュ繊維層及びキャスティング溶液を有する
ガラス板は（約４℃～約３０℃のような）所期の温度に維持される脱塩水に直ちに浸漬さ
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れることができる。直ちに、相反転が始まり、数分後、ポリスルホン膜を支持する織布ま
たは不織布層がガラス板から分離されて支持層を形成することができる。その後、支持層
は脱イオン水で徹底的に洗浄され、使用時まで冷却条件で保管される。（例えば、逆浸透
膜の連続した製造のためのコーティングプロセスを記載した米国特許第４，２１４，９９
４号明細書；第４，２７７，３４４号明細書；第６，１５３，１３３号明細書；第７，４
９０，７２５号明細書；及び第８，５８０，３４１号明細書；米国特許出願公開第２００
９／００５０５５８号明細書及び第２０１２／０２９２２４９号明細書及び国際公開第２
０１４／０８０４２６号に記載されたものと類似した装備及び／又はプロセスを利用して
）支持層の生成のための連続したコーティングプロセスではガラス板が要求されない。通
常、多孔性支持層は使用時まで湿潤状態に維持される。
【００９８】
　支持層のキャスティング溶液は添加剤を含むことができる。例えば、キャスティング溶
液は、ゼオライトまたは炭素ナノチューブまたは球状フラーレンまたはこれらの組み合わ
せのようなナノ粒子、アルキレングリコール、ポリアルキレングリコール、Ｎ－メチル－
２－ピロリジノン、ジメチルアセトアミドまたはこの添加剤の任意の組み合わせを含むこ
とができる。例示的なアルキレングリコール類は、エチレングリコール、ジエチレングリ
コール、トリエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、ト
リプロピレングリコール及びこれらの組み合わせを含む。例示的なポリアルキレングリコ
ール類は、ポリエチレングリコール（ＰＥＧ）及びポリプロピレングリコールを含む。４
００～２０，０００、好ましくは６００～２，０００の分子量を有するポリエチレングリ
コール類（ＰＥＧｓ）はキャスティング溶液内に含まれることができる。
【００９９】
　２．区別層
　ポリアミド及び本願に記載された流量向上添加剤の組み合わせを含む区別層の少なくと
も一つは支持層の表面上に形成され、薄膜複合膜を形成するようになる。区別層は多孔性
支持膜上に界面重合プロセスを利用して合成される。区別層の合成において、主に水相及
び有機相溶液である２個の非混和溶液が一般的に用いられ、一つの溶液内の単量体は他の
溶媒内の単量体と反応して重合し区別層を形成する。重合反応は非常に迅速であり、相対
的に高い分子量の重合体が得られる。
【０１００】
　区別層は、区別層が濾過の必要な流体の濾過を許容する限り、任意の物質を含有する浸
透膜である。例示的な一実施形態において、区別層はポリアミド層であってもよい。区別
層の化学が限定的なものに見なされないにもかかわらず、例示的な一実施形態において、
ポリアミド層は極性溶液及び非極性溶液の界面重合によって形成されることができる。例
示的な極性溶液は、ｍ－フェニレンジアミン（ＭＰＤ）のようなポリアミンを含有する水
相であってもよい。例示的な非極性溶液は、トリメソイルクロリド（ＴＭＣ）のような多
官能性酸ハライドを含有する有機相であってもよい。
【０１０１】
　業界で周知の方法及び化学、例えば、全てが本願に参照として含まれている米国特許第
８，１７７，９７８号明細書；第４，２７７，３４４号明細書；第４，９０２，４２４号
明細書；第５，１０８，６０７号明細書；第５，５４３，０４６号明細書；第６，３３７
，０１８号明細書；及び第７，１０９，１４０号明細書のいずれか一つに開示された区別
層を製造する化学及び方法により製造された区別層は、支持層の表面上に形成された後に
薄膜複合膜を生成するのに好適な脱塩率及び流量を示さない。本願に示したように、業界
で周知の方法及び化学は、例えば、本願に記載された流量向上添加剤の組み合わせを水相
または有機相またはその両方に添加し、良好な流量及び脱塩率を示す薄膜複合膜を生成し
て、周知の膜の欠陥を克服することによって、区別層を形成する間に本願に記載された流
量向上添加剤の組み合わせを含むように変形されることができる。
【０１０２】
　一部の実施形態において、区別層は一般的に一つ以上の二官能性または多官能性アミン
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類及び一つ以上の二官能性または多官能性アシルクロリド類の間に界面重合によって形成
されたポリアミドを含有する。二官能性または多官能性アミン類は芳香族及び／又は脂肪
族であってもよい。二官能性または多官能性アシルクロリド類は芳香族及び／又は脂肪族
であってもよい。
【０１０３】
　一般に、区別層を形成する重合体マトリックスは２以上の単量体の反応によって製造さ
れることができる。第１単量体は二求核性（ｄｉｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃ）単量体また
は多求核性（ｐｏｌｙｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃ）単量体であってもよく、第２単量体は
二求電子性（ｄｉｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃ）単量体または多求電子性（ｐｏｌｙｅｌ
ｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃ）単量体であってもよい。すなわち、各々の単量体は２以上の反
応性（例えば、求核性または求電子性）基を有することができる。求核及び求電子の両方
とも業界で周知であり、当業者はこの用途のために好適な単量体を選択することができる
。第１及び第２単量体は、界面重合反応を経て接触する場合、重合体マトリックス（すな
わち、３次元重合体ネットワーク）を形成できるように選択されることもできる。第１及
び第２単量体は、接触する場合、重合反応を経て、例えば、熱に露出、光放射または化学
的架橋剤によって順次架橋が可能な重合体生成物を形成できるように選択されることもで
きる。
【０１０４】
　第１単量体は極性液体、好ましくは、水に溶解性であって極性混合物を形成するように
選択されることができる。例えば、第１単量体は二官能性または多官能性求核性単量体で
あってもよい。二官能性または多官能性求核性単量体は１級または２級アミノ基を有する
ことができ、芳香族（例えば、ジアミノベンゼン、トリアミノベンゼン、ｍ－フェニレン
ジアミン（ＭＰＤ）、ｐ－フェニレンジアミン、１，３，５－トリアミノベンゼン、１，
３，４－トリアミノベンゼン、３，５－ジアミノ安息香酸、２，４－ジアミノトルエン、
２，４－ジアミノアニソール及びキシレンジアミン）または脂肪族（例えば、エチレンジ
アミン、プロピレンジアミン、ピペラジン及びトリス（２－ジアミノ－エチル）アミン）
であってもよい。また他の例において、極性液体及び第１単量体は同じ化合物であっても
よい；すなわち、第１単量体は別個の極性液体内に提供され、溶解されなくてもよい。
【０１０５】
　好適なアミン種の例は、２または３個のアミノ基を有する１級芳香族アミン類、例えば
、ｍ－フェニレンジアミン、及び２個のアミノ基を有する２級脂肪族アミン類、例えば、
ピペラジンを含む。一部の実施形態において、アミン単量体の２以上の互いに異なる種は
極性液体（例えば、水）内に含まれて極性相を形成することができる。アミンは極性液体
、例えば、水中の溶液として微細多孔性支持体に塗布されることができる。通常、得られ
た極性混合物は、アミンを約０．１重量％～約２０重量％、好ましくは、約０．５重量％
～約６重量％含む。多孔性支持層上に一旦コーティングされると、余分の極性混合物が選
択的に除去される。極性混合物は水性である必要はないが、極性液体は非極性液体と非混
和性でなければならない。水が好ましい溶媒であるとしても、アセトニトリル、低級一価
アルコール類及びケトン類のような非水性極性溶媒が用いられてもよい。水と一つ以上の
極性溶媒の組み合わせが用いられることができる。
【０１０６】
　一部の実施形態において、第２単量体は、極性液体と混和性であるために極性混合物（
例えば、水相）を形成するように選択されることができる。第２単量体は、選択的には非
極性液体と非混和性であるように選択されることもできる。第２単量体は二求核性単量体
または多求核性単量体であってもよい。求核性単量体は分子当たりに２以上の、例えば、
３個の求核性基を含有することができる。
【０１０７】
　極性混合物は、沈積、浸漬、コーティング、スプレーまたは任意の他の塗布技法によっ
て多孔性支持層に塗布されることができる。多孔性支持層に一旦コーティングされると、
余分の極性混合物は、選択的に蒸発、排水、空気ナイフ、ゴムワイパーブレード、ニップ
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ローラ（ｎｉｐ　ｒｏｌｌｅｒ）、スポンジまたは他の装置またはプロセスによって除去
されることができる。
【０１０８】
　本願で提供されたプロセスの一部の実施形態において、ホスホルアミド及び二座配位子
と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤を含む流量向上添加剤の組み
合わせを含有する水相は支持層の表面上に塗布され、その後、有機相層が塗布され、これ
らの成分が水相の成分と相互作用し、これらの層間の界面で重合が起こって区別層を形成
するようになる。
【０１０９】
　多孔性支持層の表面上に区別層を形成する方法は、水相の表面上に多孔性支持層をフロ
ートさせる（ｆｌｏａｔｉｎｇ）ステップ、多孔性支持層の表面上に水相をキャストする
ステップ、多孔性支持層の表面上に水相をスプレーするステップ、または水相内に多孔性
支持層を浸漬するステップを含むことができる。水相内に多孔性支持体をフロートさせる
ステップまたは浸漬するステップを含む方法において、処理時間は約１秒～約２４時間以
上の範囲で非常に広範囲で変わることができるが、このような処理時間は重要ではない。
一旦行われた処理は概して充分であるが、処理は２回以上行われてもよい。
【０１１０】
　アミン（例えば、ＭＰＤ）と求電子体（例えば、ＴＭＣ）が反応してポリアミド薄膜複
合膜を形成するための代表的な条件は、ＭＰＤ濃度が極性相（水相）の約１重量％～約６
重量％である場合、約１０：１～約４０：１の範囲にあるＭＰＤの濃度に対するＴＭＣの
濃度の割合の利用を含む。一部の実施形態において、ＭＰＤの濃度に対するＴＭＣの濃度
の割合は、約１０：１、または約１１：１、または約１２：１、または約１３：１、また
は約１４：１、または約１５：１、または約１６：１、または約１７：１、または約１８
：１、または約１９：１、または約２０：１、約２１：１、または約２２：１、または約
２３：１、または約２４：１、または約２５：１、または約２６：１、または約２７：１
、または約２８：１、または約２９：１、または約３０：１、または約３１：１、または
約３２：１、または約３３：１、または約３４：１、または約３５：１、または約３６：
１、または約３７：１、または約３８：１、または約３９：１、または約４０：１である
。重合反応は、開放された環境内の室温、または極性または無極性液体のいずれか一つ、
または両方の温度で行われることができ、例えば、室温（２０℃～２５℃）を超過する温
度または室温未満の温度に調節または制御されることができる。区別層は、一旦形成され
ると、反応物間の接触を抑制し、反応を遅らせる障壁として作用することができる。通常
、区別層は非常に薄く、水が入り込むことができるが、精製された水を生成するのに用い
られる海水または汽水から除去される塩類のような、溶解され、分散または懸濁された固
体は相対的に入り込まない。
【０１１１】
　一部の実施形態において、水相または有機相内で用いられる流量向上添加剤の組み合わ
せの量は、ＭＰＤ濃度が水相または有機相の約１重量％～約６重量％である場合、約１：
１～約１０：１の範囲にあるＭＰＤの濃度に対するホスホルアミドの濃度の割合を算出す
るように選択される。一部の実施形態において、ＭＰＤの濃度に対するホスホルアミドの
濃度の割合の範囲は約１．５：１～約５：１であるか、または約１．７：１～約３．３：
１であるか、または約２：１～約５：１であるか、または約２：１～約２．５：１である
。
【０１１２】
　一部の実施形態において、金属キレート類は、金属イオンまたは金属原子、例えば、２
族（Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ及びＢａのようなアルカリ土類金属）または１３族（アルミ
ニウム、ガリウム、インジウムまたはタリウム）金属イオンまたは金属原子を放出するこ
とができる。金属キレート類は水相または有機相内でホスホルアミドと共に分散できる。
ナノ粒子または担体、または触媒、共反応物及び共溶媒またはこれらの任意の組み合わせ
のような加工補助剤は、水相または有機相内に存在して表面性質を変更させるか、性能を
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さらに向上させ、例えば、耐汚染性を改善させることもできる。一部の実施形態において
、本願で提供されたプロセスは、水相内にＭＰＤ、ＴＥＡＣＳＡ、ＳＬＳまたは他の界面
活性剤、及びホスホルアミド及びＳｒ（ａｃａｃ）２またはＳｒ（Ｆ６ａｃａｃ）２を含
む添加剤の流量向上組み合わせまたはこれらの組み合わせを含む。
【０１１３】
　例示的な一実施形態において、水相は、極性溶媒、例えば、水に一つ以上の添加剤を下
記の順に：ポリアミン、例えば、ＭＰＤ；界面活性剤、例えば、ＳＬＳ；ホスホルアミド
、例えば、ＨＭＰＡ；二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添
加剤；及び乾燥剤、例えば、ＴＥＡＣＳＡを添加することによって形成される。他の例に
おいて、水相は、極性溶媒、例えば、水に下記の順に：乾燥剤、例えば、ＴＥＡＣＳＡ；
ポリアミン、例えば、ＭＰＤ；界面活性剤、例えば、ＳＬＳ；ホスホルアミド、例えば、
ＨＭＰＡ；及び二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加剤を
添加することによって形成される。また他の例において、水相は、極性溶媒、例えば、水
に一つ以上の添加剤を添加することによって形成される。また他の例において、極性溶媒
、例えば、水は乾燥剤、例えば、ＴＥＡＣＳＡに添加された後に、他の添加剤を添加する
。成分の添加順の任意の順が利用できるが、通常、極性溶媒、例えば、水は水相内に先に
存在し、他の全ての添加剤は溶媒に添加される。
【０１１４】
　一部の実施形態において、第２単量体は、十分な蒸気圧を有する単量体に対し、単量体
が選択的に蒸気相から伝達されることができるとしても、非極性液体と混和性で非極性混
合物（すなわち、有機相）を形成するように選択されることができる。第２単量体は、選
択的には極性液体と非混和性であるように選択されることもできる。第２単量体は、二求
電子性単量体または多求電子性単量体であってもよい。求電子性単量体は特性上芳香族で
あってもよく、分子当たりに２以上、例えば、３個の求電子性基を含有することができる
。第２単量体はトリメソイルハライドであってもよい。アシルハライド求電子性単量体の
場合、アシルクロリド類は、相対的に低価の費用及びより多い利用可能性により、それに
相応する臭素類またはヨウ素類より一般的により好適である。
【０１１５】
　好適なアシルハライド類は、トリメソイルクロリド（ＴＭＣ）、トリメリット酸クロリ
ド、イソフタロイルクロリド、テレフタロイルクロリド及び好適なアシルハライド類の類
似した化合物またはブレンドを含む多官能性酸ハライド類を含む。他の例として、第２単
量体はフタロイルハライドであってもよい。
【０１１６】
　多官能性アシルハライドは、非極性液体（すなわち、有機溶媒）内に、例えば、約０．
０１重量％～約１０．０重量％、または約０．０３重量％～約３重量％、または約０．０
５重量％～約５重量％の範囲で溶解されることができる。好適な非極性液体は求電子性単
量体（例えば、多官能性アシルハライド）を溶解させることができ、極性液体（例えば、
水）と非混和性である。一般に、非極性液体（すなわち、有機溶媒）は、界面重合反応に
おいて不活性である水－非混和性溶媒であり、求電子性単量体（例えば、多官能性酸ハラ
イド）と化学的結合を形成せず、多孔性支持層を損傷させない。求電子性単量体（例えば
、アシルハライド）を溶解させるのに用いられる例示的な非極性液体（すなわち、有機溶
媒）は、Ｃ８－Ｃ２４炭化水素のような脂肪族炭化水素及びＩｓｏｐａｒ（商標）イソパ
ラフィン流体（例えば、Ｉｓｏｐａｒ（商標）　Ｇ石油ナフタ、低悪臭、低級芳香族Ｃ１

０－Ｃ１２イソアルカン類溶媒、テキサス州、アービング、ＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌ販売）
及びＩｓａｎｅ（登録商標）イソパラフィン溶媒（Ｔｏｔａｌ　Ｓｐｅｃｉａｌ　Ｆｌｕ
ｉｄｓ、Ｏｕｄａｌｌｅ、フランス）のようなイソパラフィン溶媒のような、これらの混
合物を含む。非極性液体（すなわち、有機溶媒）は単一溶媒または溶媒の混合物であって
もよい。
【０１１７】
　追加の非極性液体（すなわち、有機溶媒）は有機相内に含まれることができる。例えば
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、オゾン層に脅威を加えることなくその引火点及び可燃性の側面で十分に安全で過度な予
防措置を取る必要なく通常の加工を経る非極性液体が選択されることができる。これらの
溶媒はＣ５－Ｃ７炭化水素及びより高い沸騰点の炭化水素及び芳香族化合物、すなわち、
Ｃ８－Ｃ２４炭化水素及びこれらのＣ５－Ｃ７対応物よりさらに好適な引火点を有するが
、揮発性がより少ないこれらの混合物のように、約９０℃を超過する沸騰点を有する炭化
水素及び芳香族化合物を含むことができる。有機相に含まれる例示的な非極性液体は、１
，２，３－トリメチルベンゼン、１，２，４－トリメチルベンゼン及び１，３，５－トリ
メチルベンゼン（メシチレン）のようなトリメチルベンゼン類；１，２，３，４－テトラ
メチルベンゼン、１，２，４，５－テトラメチルベンゼン及び１，３，４，５－テトラメ
チルベンゼンのようなテトラメチルベンゼン類；ペンタメチルベンゼン、ヘキサメチルベ
ンゼン、ジイソプロピルベンゼン類、トリイソプロピルベンゼン類及びテトライソプロピ
ルベンゼン類を含む。一部の実施形態において、有機相は多官能性アシルハライド及び１
，３，５－トリメチルベンゼンを含む。
【０１１８】
　有機相は抗酸化剤を含むことができる。例えば、加工及び長期熱安定化のための抗酸化
剤は有機相内に含まれることができる。抗酸化剤は、例えば、光露出から劣化に対抗して
膜を保護することができる。例示的な抗酸化剤は、Ｉｒｇａｎｏｘ（登録商標）　１０１
０として販売されるフェノール性一次抗酸化剤ペンタエリスリトールテトラキス（３－（
３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート）のようなフ
ェノール性一次抗酸化剤を含む。抗酸化剤は、有機相内に、例えば、約０．００２５重量
％～０．０５重量％、または約０．００５重量％～０．０２５重量％、または約０．０１
重量％～約０．０２５重量％の範囲で溶解されることができる。
【０１１９】
　多官能性アシルハライドは、非極性液体（すなわち、有機溶媒）内に、例えば、約０．
０１重量％～約１０．０重量％、または約０．０３重量％～約３重量％、または約０．０
５重量％～約５重量％の範囲で溶解されることができる。
【０１２０】
　例示的な一実施形態において、非極性溶液は、一つ以上の成分が存在する場合、これら
を下記の順に混合することによって形成される：抗酸化剤、例えば、テトラキス（３－（
３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート）；多官能性
酸ハライド、例えば、ＴＭＣ；及びイソパラフィン溶媒、例えば、Ｉｓｏｐａｒ（商標）
　Ｇに添加された非極性液体、例えば、１，３，５－トリメチルベンゼンの混合物。
【０１２１】
　非極性混合物（例えば、有機相）は、沈積、浸漬、コーティング、スプレーまたは任意
の他の塗布技法によって塗布されることができる。
【０１２２】
　一部の実施形態において、多官能性アシルハライド単量体（酸ハライドともいう）は、
通常、有機相溶液を塗布することによって多孔性支持層上にコーティングされる。アミン
溶液は、通常、先に多孔性支持体上にコーティングされた後、アシルハライド溶液を塗布
する。単量体は接触する場合に反応して、重合して支持層の上面に重合体（例えば、ポリ
アミド）マトリックス区別層を生成することができる。多官能性アミン及びアシルハライ
ド層のうちの一つまたは両方とも、例えば、溶液から上述の水相及び有機相の塗布によっ
て多孔性支持層に塗布されることができるが、これらは他の手段、例えば、蒸気蒸着また
は熱によって代案的に塗布されることができる。
【０１２３】
　本願で提供されたプロセスにおいて、ホスホルアミド及び二座配位子と金属原子または
金属イオンを含有する金属キレート添加剤を含む流量向上添加剤の組み合わせは、相間の
接触前に界面重合プロセスの水相または有機相またはその両方に添加される。水相または
有機相またはその両方に流量向上添加剤の組み合わせを含ませることにより、例えば、逆
浸透の間に、脱塩率に実質的に影響を与えずに膜を通じて増加した流量が観察される。一
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部の例において、脱塩率は維持される。他の例において、脱塩率は改善される。
【０１２４】
　ホスホルアミド及び二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添
加剤を含む流量向上添加剤の組み合わせは、重合反応及び究極的には膜構造に影響を与え
て性能改善に達すると判断される。ゼオライトまたは炭素ナノチューブまたは球状フラー
レンまたはこれらの組み合わせのようなナノ粒子は、水相または有機相またはその両方に
存在して表面性質を変更させるか、性能をさらに向上させ、例えば、耐汚染性を改善させ
ることもできる。
【０１２５】
　水相及び有機相溶液の間で支持層上に界面重合する前に一定の時間、例えば、１分～最
大１時間支持層を保管するのが有利である。一部の実施形態において、区別層は、有機相
溶液を支持層に塗布し、有機相溶液が塗布された後に少なくとも１０秒、好ましくは２分
、及び、より好ましくは５分後に水相を支持層上の有機相溶液に塗布することによって形
成されることができる。一部の実施形態において、区別層は、水相を支持層に塗布し、そ
れを乾燥するようにした後に、有機相溶液を支持層上の乾燥された水相に塗布することに
よって形成されることができる。
【０１２６】
　水相に添加する前に、ホスホルアミド及び二座配位子と金属原子または金属イオンを含
有する金属キレート添加剤を含む流量向上添加剤の組み合わせは、例えば、超音波探触子
（ｐｒｏｂｅ）または超音波浴（ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　ｂａｔｈ）から音波または超音
波エネルギーを受けることができ／できるか、水相は界面重合のすぐ直前または間に音波
または超音波エネルギーを受けることができる。一部の応用において、超音波探触子は、
界面重合の前または間またはその両方にホスホルアミド及び二座配位子と金属原子または
金属イオンを含有する金属キレート添加剤を含む流量向上添加剤の組み合わせを含有する
水相に浸漬されることができる。一部の応用において、金属キレートを含有する水相は、
界面重合前に約１分～約６０分間超音波エネルギーを受ける。
【０１２７】
　添加剤の組み合わせ内の二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレー
ト添加剤の量は、水相または有機相の重量を基準に、水相または有機相内で約０．００１
重量％～約１重量％の濃度を算出するように選択される。一部の実施形態において、添加
剤の組み合わせ内の二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート添加
剤の量は、水相または有機相の重量を基準に、水相または有機相内で約０．００５重量％
～約０．７５重量％、または約０．０６重量％～約０．６重量％、または約０．０５５重
量％～約０．５５重量％の濃度を算出するように選択される。一部の実施形態において、
添加剤の組み合わせ内の二座配位子と金属原子または金属イオンを含有する金属キレート
添加剤の量は、水相または有機相内で少なくとも０．０２５重量％、または少なくとも０
．０５重量％、または少なくとも０．０７５重量％、または少なくとも０．１重量％の濃
度を算出するように選択される。
【０１２８】
　添加剤の組み合わせ内のホスホルアミドの量は、水相または有機相の重量を基準に、水
相または有機相内で約０．１重量％～約４重量％の濃度を算出するように選択される。一
部の実施形態において、添加剤の組み合わせ内のホスホルアミドの量は、水相または有機
相の重量を基準に、水相または有機相内で約０．２５重量％～約２重量％、または約０．
５重量％～約１．５重量％の濃度を算出するように選択される。
【０１２９】
　本発明の実行は薄膜複合膜の全体形状に大きく依存しない。平たいシート及び中空糸の
構成はこの全体形状に対する可能性のうちの二つである。平たいシート膜に対し、区別層
は支持層の上面、下面、または両面上にあることができる。中空糸膜の場合、区別層は支
持層の内面、支持層の外面、または支持層の内面及び外面の両方上にあることができる。
【０１３０】
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　３．保護層
　本願で提供された方法により生成された薄膜複合半透膜は、膜を取り扱う間に膜表面を
損傷から保護するために膜の表面を水溶性有機重合体の水相でコーティングすることによ
り保護コーティング層が備えられることができる。そのような水溶性有機重合体の例は、
ポリエチレンイミン、ポリビニルアルコール、ポリビニルエーテル、ポリビニルピロリド
ン、ポリアクリルアミドまたはポリアクリル酸のような重合体；この重合体を構成する単
量体が主となる共重合体；この重合体または共重合体の誘導体；及びこの化合物の混合物
を含む。これらの中でも、ポリビニルアルコール、ポリエチレンイミン及びポリビニルピ
ロリドンが特に好ましい。
【０１３１】
　水溶性有機重合体のそのような水相でコーティングされたＴＦＣ膜は一般的に乾燥を経
る。乾燥はコーティングされた膜を約３０℃～約１００℃の温度に約１分～約２０分間露
出させることによって行われる。乾燥にかかる時間は、用いられたオーブンの類型及びオ
ーブン内での膜の配置（ｐｌａｃｅｍｅｎｔ）に依存する。
【０１３２】
　４．防汚層
　防汚層は薄膜複合膜のいずれか一つの表面または両面上に蒸着されることができる。Ｒ
Ｏ膜は、ＲＯ膜の供給原料流れ接触面上に積層体を形成できる層を塗布することにより防
汚能が備えられることができる（米国特許第８，５６７，６１２号明細書参照）。例えば
、防汚層は区別層上に窒素－含有重合体溶液を蒸着させることによって形成されることが
できる。重合体は架橋されて防汚層を不溶化することができる。中間層は、防汚層及び中
間層の厚さ及び透過度が、区別層がハロゲンによって劣化する前に防汚層の表面にハラミ
ンを形成するほど充分になるように、防汚層及び区別層の間に位置することができる。供
給原料流れに隣接した防汚層の表面上にハラミン類を形成することによって区別層を汚染
から保護し、これにハロゲン類をさらに添加することで防汚層の再充填を許容することに
よって追加のハラミン類を形成し／するか、複数の再充填後に運転する間にハロゲンによ
って区別層がハロゲン損傷されるのを防止するために防汚層内に十分な窒素が提供される
ことができる。
【０１３３】
　ポリエチレンオキシドで処理してＰＥＧ部分を導入するような防汚層を提供するか、ま
たはフッ素化重合体またはポリアクリロニトリルグラフト重合体を用いる他の化学及び技
法は業界で周知である（例えば、これらの各自の開示物が本願に参照として含まれている
米国特許第８，１６３，８１４号明細書；第８，５０５，７４３号明細書；第８，５０５
，７４５号明細書；及び第８，７５４，１３９号明細書参照）。
【０１３４】
　Ｅ．モジュール
　本願に記載されたプロセスを利用して生成された膜は、中心多孔性浸透水収集チューブ
に螺旋状に巻き取られて圧力容器内に使用のための半透膜モジュールを生成することがで
きる。通常の螺旋状に巻き取られた半透膜モジュールは、シート様半透膜材料の個別的な
エンベロープ（ｅｎｖｅｌｏｐｅｓ）として、その間にポリエステル繊維シート物質のよ
うな多孔性浸透水所持（ｐｅｒｍｅａｔｅ　ｃａｒｒｙｉｎｇ）物質の層を狭持する複数
の葉（ｌｅａｖｅｓ）を含む。半透膜物質は本願に記載されたプロセスを利用して生成さ
れた膜を含む。
【０１３５】
　圧力容器を介して末端から末端にポンピングされる供給原料水に対する流動通路を提供
する合成フィラメント、例えば、ポリプロピレンのクロス押出された（ｃｒｏｓｓ－ｅｘ
ｔｒｕｄｅｄ）フィラメントのスクリーン様十字型設計である織布または不織布または他
の開放されたメッシュであってもよいスペーサ（ｓｐａｃｅｒ）物質の長さが一般的に隣
接した葉の間に狭持される。その後、このような交互に置かれた葉とスペーサシートの適
切な積層材（ｌａｙ－ｕｐ）は、多孔性側壁を有する中空チューブに螺旋状に巻き取られ
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て右側の円形円筒モジュールを生成する。例示的な螺旋状に巻き取られた分離モジュール
は、図１及びその開示物が本願に参照として含まれている米国特許第４，８４２，７３６
号明細書に図示されている。モジュールは複数の螺旋状供給原料通路を含有し、この通路
を通して処理される供給原料液体が軸方向に流れる。内部的に膜エンベロープ内で、浸透
する液体は液体が収集される穿孔された中心チューブに到達し、これを通して、その後出
口に軸方向に流れる時まで螺旋経路に沿って内側に流れる。
【０１３６】
　図１は、螺旋状に巻き取られたモジュールの一例示的な実施形態を示す。モジュールは
濾過された液体を収集する穿孔された中心チューブ１を含む。穿孔された中心チューブ１
の材料は特に制限されず、濾過される流体に対する腐食に耐性のある任意の材料であって
もよい。例示的な実施形態において、穿孔された中心チューブ１はポリビニルクロリド（
ＰＶＣ）から製作されることができる。使用できる他の材料は、金属、重合体、セラミッ
クまたはこれらの組み合わせを含む。穿孔された中心チューブ１を形成するのに利用でき
る更なる例示的な材料は、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン、ポリスルホン、ポ
リ（フェニレンオキシド）、ポリスチレン、ポリプロピレン、ポリエチレン等のようなプ
ラスチック材料を含む。穿孔の大きさ及び配列は、穿孔が濾過された流体を穿孔された中
心チューブ１に流動するようにする限り、任意の方式で構成されることができる。折り畳
まれた透過性膜シート２、供給原料チャネルスペーサ３及び透過水収集シート４からなる
葉のセットが穿孔された中心チューブ１に巻き取られる。モジュールの外部周囲には、モ
ジュールの各末端に位置されたシェル５及び反収縮性（ａｎｔｉ－ｔｅｌｅｓｃｏｐｉｎ
ｇ）装置６がある。
【０１３７】
　本願に記載されたプロセスを利用して生成された膜を含有するモジュールを用いて比較
的に低い圧力条件、すなわち、約２２５ｐｓｉ以下で、そして一部の実施形態において、
約１５０ｐｓｉ以下の圧力で汽水から飲用水の流れを生成することができる。これらの低
圧条件は、逆浸透システムに対して主に求められるものよりさらに中間程度の圧力定格を
有する圧力容器、ポンプ、バルブ及び配管を用いるようにして、高価の高圧ＲＯシステム
の費用を回避することができる。これは、標準高圧海水脱塩システムに比べて、初期資本
費用だけでなく、運転費用を実質的に減少させる。資本費用は運転圧力が従来の海水脱塩
化システムで用いられるものの約２分の１～約３分の２であり、約２２５ｐｓｉ以下の圧
力に対して定格された圧力容器を用いることができるため、高圧容器の設計及び製作に係
る費用を回避できるので顕著に減少する。また、運転圧力は従来の海水ＲＯ脱塩化設備に
求められるものより低いため、電力費用がさらに低い。本願に記載された膜及びプロセス
は水道水及び海水を精製するのに用いられることもできる。
【０１３８】
　Ｆ．膜特性
　好ましい実施形態において、脱塩率は少なくとも９９．５％であり、汽水（２，０００
ｐｐｍ　ＮａＣｌ）の流量は１５０ｐｓｉで少なくとも２０、２１、２２、２３、２４、
２５、２６、２７、２８、２９、３０、３１ガロン／ｆｔ２／ｄａｙ（ｇｆｄ）である。
【０１３９】
　水分流量は方程式１を用いて透過水流れを測定することによって決定される：
【数１】

。
【０１４０】
　脱塩率（Ｒ、％）は方程式２を用いて計算することができる：
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　ここで、Ｃｆは供給原料水内の塩の濃度であり、Ｃｐは透過水内の塩の濃度であり、両
方とも補正された導電率計を用いて測定することができる。
【実施例】
【０１４１】
　Ｇ．実施例
　１．金属キレート添加剤及び／又はホスホルアミドを含有する薄膜複合膜の製造及び比
較
　薄膜複合膜は界面重合により製造され、ホスホルアミド添加剤のみを含有するか、また
はホスホルアミド添加剤または金属キレート添加剤を全く含有しない膜と比較して膜内に
ホスホルアミド及び金属キレート添加剤の組み合わせの存在が膜の流量及び脱塩率に有す
る影響を知るために試験された。
【０１４２】
　膜は下記の一般手続きを用いて製造された。ポリスルホン支持体はポリアミンを含有す
る水溶液でコーティングされ、その後、多官能性酸ハライドを含有する有機溶液でコーテ
ィングされた。有機溶液でコーティングした後に、膜は９５℃の対流式オーブンで８分間
乾燥された。
【０１４３】
　水溶液の成分は次のような物質を含む：ポリアミン、ｍ－フェニレンジアミン（ＭＰＤ
；ＤｕＰｏｎｔ、ウィルミントン、デラウェア州）；乾燥剤、トリエチルアミンカンファ
ースルホン酸（ＴＥＡＣＳＡ；Ｓｕｎｌａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ａｎｄ　Ｒｅｓｅａ
ｒｃｈ、ロサンゼルス、カリフォルニア州）；界面活性剤、ナトリウムラウリルサルフェ
ート（ＳＬＳ；Ｃｏｌｕｍｂｕｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ、コロンバ
ス、ウィスコンシン州）；金属キレート添加剤、Ｓｒ（ａｃａｃ）２；ホスホルアミド、
ヘキサメチルホスホルアミド（ＨＭＰＡ；Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ、セントルイス、
ミズーリ州）；及び極性溶媒、水。
【０１４４】
　有機溶液の成分は次のような物質を含む：抗酸化剤、Ｉｒｇａｎｏｘ（登録商標）　１
０１０（立体障害フェノール性抗酸化剤、スイスバーゼル所在のＢＡＳＦ　Ｓｃｈｗｅｉ
ｚ　ＡＧ社製のＣＡＳ番号第６６８３－１９－８号）；多官能性酸ハライド、トリメソイ
ルクロリド（ＴＭＣ；Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ、セントルイス、ミズーリ州）；１，
３，５－トリメチルベンゼン（ＴＭＢ、メシチレン；Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ、セン
トルイス、ミズーリ州）及びイソパラフィン溶媒、Ｉｓｏｐａｒ（商標）　Ｇ溶媒（テキ
サス州ヒューストン所在のＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ
社製の低悪臭、低級芳香族炭化水素溶媒）を含む非極性液体。
【０１４５】
　下記表１～９はＴＦＣ膜１～９における成分及び成分の各々の量を示す。
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【表２】
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【表３】
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【表４】
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【表５】
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【表６】



(41) JP 6537626 B2 2019.7.3

10

20

【表７】
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【表９】

【０１４６】
　前記表１～９に列挙されたＴＦＣ膜１～９の流量及び脱塩率は標準汽水条件（２２５ｐ
ｓｉ、２，０００ｐｐｍ　ＮａＣｌ）下で１時間後に試験し、一晩の間（８時間または１
１時間）作動させた後に再び試験した。体積及び時間の測定は目盛りのあるシリンダー内
で行い、流量は下記方程式を用いて決定された：
【数３】

。
【０１４７】
　脱塩率は、流量の測定のために収集された透過水の同じ体積から測定され、導電率計を
使って測定された。
【０１４８】
　下記表１０は流量測定試験の結果を示し、下記表１１は括弧内に列挙された標準偏差数
値で脱塩率試験の結果を示す。表１０に示すように、流量は、ＨＭＰＡまたは金属キレー
ト添加剤のいずれか一つを含有しない膜（ＴＦＣ膜１）に比べて、金属キレート添加剤は
全く含有しないものの、少なくとも０．５％　ＨＭＰＡを含有する膜（ＴＦＣ膜２～４）
において若干増加した。０．０５％金属キレート添加剤及び少なくとも０．５％　ＨＭＰ
Ａを含有する膜（ＴＦＣ膜５～９）は、金属キレート添加剤は全く含有しない膜（ＴＦＣ
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膜１～４）に比べて、流量が顕著に増加した。表１１は全ての時点で試験された全ての膜
に対して高いレベルの脱塩率を示しており、ＨＭＰＡを添加するかまたはＨＭＰＡ及び金
属キレート添加剤の組み合わせは、膜の脱塩率能力に否定的に影響を与えないことを示し
ている。
【表１０】
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【表１１】

【０１４９】
　２．金属キレート添加剤及び可変量のホスホルアミドを含有する薄膜複合膜の製造及び
比較
　ホスホルアミドを０．５％または１％、そして界面活性剤を０．０６％含有する薄膜複
合膜が製造され、ホスホルアミドまたはホスホルアミド及び界面活性剤を全く含有しない
膜と比較して流量及び脱塩率に対して試験された。下記表１２～１５に示すＴＦＣ膜１２
～１５は前記実施例１に記載された手順に従って製造された。
【０１５０】
　水相の成分は次のような物質を含む：ポリアミン、ｍ－フェニレンジアミン（ＭＰＤ；
ＤｕＰｏｎｔ、ウィルミントン、デラウェア州）；乾燥剤、トリエチルアミンカンファー
スルホン酸（ＴＥＡＣＳＡ；Ｓｕｎｌａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ａｎｄ　Ｒｅｓｅａｒ
ｃｈ、ロサンゼルス、カリフォルニア州）；界面活性剤、ナトリウムラウリルサルフェー
ト（ＳＬＳ；Ｃｏｌｕｍｂｕｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ、コロンバス
、ウィスコンシン州）；金属キレート添加剤、Ｓｒ（ａｃａｃ）２；ホスホルアミド、ヘ
キサメチルホスホルアミド（ＨＭＰＡ；Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ、セントルイス、ミ
ズーリ州）；及び極性溶媒、水。
【０１５１】
　有機相の成分は次のような物質を含む：多官能性酸ハライド、トリメソイルクロリド（
ＴＭＣ；Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ、セントルイス、ミズーリ州）；１，３，５－トリ
メチルベンゼン（ＴＭＢ、メシチレン；Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ、セントルイス、ミ



(46) JP 6537626 B2 2019.7.3

10

20

30

ズーリ州）及びＩｓｏｐａｒ（商標）　Ｇ溶媒（テキサス州ヒューストン所在のＥｘｘｏ
ｎＭｏｂｉｌｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ社製の低悪臭、低級芳香族炭化水素
溶媒）を含む非極性液体。
【０１５２】
　下記表１２～１５はＴＦＣ膜１２～１５における成分及び成分の各々の量を示す。
【表１２】
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【表１３】
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【表１４】
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【表１５】

【０１５３】
　前記表１２～１５に示すＴＦＣ膜の流量及び脱塩率は、標準汽水条件（２２５ｐｓｉ、
２，０００ｐｐｍ　ＮａＣｌ）下で１時間後に試験し、前記実施例１に記載されたように
一晩の間（８時間～１１時間）放置した後に再び試験された。下記表１６は流量測定試験
の結果を示し、下記表１７は括弧内に列挙された標準偏差数値で脱塩率試験の結果を示す
。表１６に示すように、流量は、金属キレート添加剤またはＨＭＰＡを含有しない膜（Ｔ
ＦＣ膜１２）、またはＨＭＰＡは含有しないものの、０．０５％金属キレート添加剤は含
有する膜（ＴＦＣ膜１３）に比べて、ＨＭＰＡ及び金属キレート添加剤の両方を含有する
膜（ＴＦＣ膜１４及び１５）において増加した。金属キレート添加剤を含有する膜におい
て、流量はＨＭＰＡの量が０％から最大１％　ＨＭＰＡ（ＴＦＣ膜１３～１５）に増加す
るに伴って若干増加した。脱塩率測定数値は表１７に示しており、全ての時点で試験され
た全ての膜に対して脱塩率が高いレベルであることを示し、ＨＭＰＡの量を増加させるこ
とは膜の脱塩率能力に否定的に影響を与えないことを示す。
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【表１６】

【表１７】

【０１５４】
　３．４．５重量％のｍＰＤ（ポリアミン）を用いて製造された薄膜複合膜の製造及び比
較
　下記表１８～２４の成分を用いたことを除いては、前記実施例と同様の方法を利用して
薄膜複合膜が製造された。
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【表１８】
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【表１９】
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【表２０】
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【表２１】
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【表２２】
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【表２３】
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【表２４】

【０１５５】
　前記表１８～２４に列挙されたＴＦＣ膜１６～２２の流量及び脱塩率は、標準汽水条件
（２２５ｐｓｉ、２，０００ｐｐｍ　ＮａＣｌ）下で１時間後に試験した。下記表２５は
流量測定試験の結果及び脱塩率試験の結果を示し、括弧内は標準偏差数値である。
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【表２５】

【０１５６】
　また、４．５重量％のｍＰＤ（ポリアミン）を用いて製造された薄膜複合膜も、二つの
形態の添加剤であるホスホルアミド及び金属キレート添加剤を膜に添加することにより、
脱塩率の顕著な減少なしで流量を増加させることを示している。
【０１５７】
　本発明の思想または範囲を逸脱せずに本発明で様々な変形及び変化が可能であるという
ことは当業者に明らかなことである。よって、本発明は、本発明の変形及び変更が添付し
た特許請求の範囲及びその均等物の範囲内にあればそれを含むものである。



(59) JP 6537626 B2 2019.7.3

【図１】



(60) JP 6537626 B2 2019.7.3

10

20

30

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｃ０８Ｊ   7/04     (2006.01)           Ｃ０２Ｆ    1/44     　　　Ｇ        　　　　　
   Ｃ０８Ｇ  69/28     (2006.01)           Ｃ０８Ｊ    7/04     　　　Ｂ        　　　　　
   　　　　                                Ｃ０８Ｇ   69/28     　　　　        　　　　　

(72)発明者  フォスター、アレクシス
            アメリカ合衆国、９０２４５　カリフォルニア州、エル　セグンド　レアポート　ストリート　７
            ５０　エルジー・ナノエイチツーオー・インコーポレイテッド内
(72)発明者  ソン、クンウォン
            アメリカ合衆国、９０２４５　カリフォルニア州、エル　セグンド　レアポート　ストリート　７
            ５０　エルジー・ナノエイチツーオー・インコーポレイテッド内
(72)発明者  リー、ヨン、ジュ
            アメリカ合衆国、９０２４５　カリフォルニア州、エル　セグンド　レアポート　ストリート　７
            ５０　エルジー・ナノエイチツーオー・インコーポレイテッド内
(72)発明者  シン、チョンキュ
            アメリカ合衆国、９０２４５　カリフォルニア州、エル　セグンド　レアポート　ストリート　７
            ５０　エルジー・ナノエイチツーオー・インコーポレイテッド内

    審査官  高橋　成典

(56)参考文献  特表２０１４－５０４５５１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２０１１－５１６２６４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１０－２３５１７３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１２－０４５５４０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００２－１７７７５０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－８０５３８（ＪＰ，Ａ）　　　
              米国特許出願公開第２０１３／０２４３９５４（ＵＳ，Ａ１）　　
              Meirong Duan, et al.，Influence of hexamethyl phosphoramide on polyamide composite rev
              erse osmosis membrane performance，Separation and Purification Technology，２０１０年
              ，75，145-155

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｂ０１Ｄ　　６１／００　－　７１／８２
              Ｃ０２Ｆ　　　１／４４　　　　
              Ｃ０８Ｊ　　　７／０４　－　　７／０６　　　　
              Ｃ０８Ｇ　　６９／００　－　６９／５０


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

