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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　限外濾過用の非対称性一体スルホンポリマー膜を製造する方法であって、
　安定なコロイド分散体を形成するために１３～１７重量％のスルホンポリマー、２５～
５０重量％の溶剤および３５～６０重量％の非溶剤を含有する、流延用ドープを供給する
工程；
　ドープを流延して薄いフィルムを形成する工程；
　０～５秒間の間、薄いフィルムを空気にさらす工程；
　５～６０℃の温度の急冷浴で薄いフィルムを凝集する工程；および
　マクロ隙間を有さない限外濾過膜であって、スキン面、反対面、およびスキン面と反対
面の間の多孔質支持体を有し、スキン面はスキン孔を有し、スキン孔は、液体を通すこと
ができ、高分子を通さない寸法の直径を有し、多孔質支持体は、スキン孔に通じる連絡流
路を規定する連続な網目状物質を有し、流路は、スキン面から反対面に寸法を増大する直
径を有する膜を回収する工程を含んでなり、
　溶剤が、Ｎ－メチルピロリドンまたはジメチルホルムアミドであり、非溶剤が、２－メ
トキシエタノールまたはプロピオン酸であり、ならびに流延用ドープを供給する工程が、
スルホンポリマーを溶剤に溶解し、次いで、流延用ドープが最初に濁るまで非溶剤を滴下
して２ｃｍの光路について、４２０ｎｍで０．５未満の光学濃度を有するコロイド分散体
を形成する工程を含んでなり、
　スルホンポリマーがポリエーテルスルホンである、
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方法。
【請求項２】
　空気にさらす時間が、１秒未満である請求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
（技術分野）
本発明は濾過膜に関する。特に、本発明は、向上した流量を有するポリマー限外濾過膜お
よびその簡素化された製造方法に関する。
【０００２】
（背景技術）
濾過膜は、気体または液体混合物の成分を精製または分離するのが望ましい多くの用途に
おいて有用である。膜は、使用方法に基づいてある程度分類されうる。１つの分類体系と
して、寸法選択性の上昇していく順序で、機能的に膜の種類を列記すると、気体分離（Ｇ
Ｓ）、逆浸透（ＲＯ）、限外濾過（ＵＦ）およびマイクロ濾過（ＭＦ）が挙げられる。
【０００３】
ＵＦ膜は、特定の分子量カットオフまたは排除を有するものとして、典型的に特徴づけら
れる。例えば９０％またはそれ以上の１００，０００ダルトンの高分子を保持するまたは
排除することができる膜は、１００キロフィルターとして分類される。また、１０，００
０ダルトンのＭＷを有する高分子を効率よく排除または保持するのに効果的な膜は、１０
キロフィルターといわれ得る。もちろん、１０キロフィルターは、１０，０００ダルトン
のＭＷを有する高分子を保持するだけでなく、等しいかまたはそれ以上に効率よく不均一
な溶液でより大きな高分子を一般に保持する。このことは、より小さな排除限界を有する
膜が不均一な混合物中でより多くの高分子を保持する膜の寸法排除等級に反比例し、より
高いＭＷ排除等級を有する膜よりも迅速に詰まるか、または汚す傾向があるという、膜を
詰まらせる問題を説明する。
【０００４】
ＵＦ膜の製造の特別の試みは、高分子を効率よく保持できるほどに充分に小さな孔を有す
る膜を製造し、濾過されるべき流体の許容できる流量を保つことである。膜の流量に対す
る抵抗は、流体が通過する最小のまたは保持される孔の直径の関数であり、保持される孔
の層の厚さの関数でもある。すべての他のファクターが等しい場合、制限する孔が比較的
薄い層に位置されている膜が、制限する孔のより厚い層を有する膜よりも速い流量を有し
うる。
【０００５】
原理的には、最適な膜は、１分子の厚さである１層に、制限する孔のすべてを有しうる。
明らかに、そのような膜は、製造および製造後の処理が実際には不可能である。このこと
は、ＵＦ範囲およびそれ未満（ＲＯおよびＧＳ範囲）に特にあてはまる。なぜなら、これ
らの用途に使用される膜が、濾過工程を促進するためのまたは拡散速度または浸透力に打
ち勝つためにエネルギーを供給するための比較的高い圧力に構造的に耐えなければならな
いからである。ＵＦ膜、すなわち複合体または一体化スキン膜の異なる構造的な配置は、
非常に薄い保持層の理想に近づく実際の試みを表わしている。
【０００６】
複合体膜は、保持層と異なる組成からしばしばなる支持構造に積層された保持孔の比較的
薄い層を有する。支持構造は、取り扱いやすさのために保持層を安定化し、流体の流れへ
の抵抗をほとんど与えないようにする。複合体ＵＦ膜は、ＰＣＴ国際公開ＷＯ９６／０２
３１７に記載されている。この公開公報において、複合体ＵＦ膜のある欠点が明らかであ
る。例えば、高い濾過圧が、複合体を層間剥離させ、その後に膜を破損させる。さらに、
多くの複合体は、複合体からできた層を連続的に形成するために少なくとも２段階の製造
工程を要する。
【０００７】
複合体膜を代替するのは、一体膜である。用語「一体」は単純には、膜がすべて１つの組
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成物からなり、１つの流延工程で調製されることを意味するが、一体膜は、一体断面内に
構造的に識別できる領域または層を有しうる。一体ＵＦ膜は、典型的にはより多孔質の構
造と接触する保持スキンを有する。そのような膜において支持構造の主な機能は、取り扱
いやすい厚さを与えることである。断面において、この種の膜は、１面に比較的密なスキ
ンを示し、支持構造内のより大きな孔のマトリックスへと急激に変化する。
【０００８】
　この種の膜、特にＵＦ範囲での欠点は、支持構造が、マクロ隙間として知られる多くの
大きな隙間を有することである。スキン面内の孔に一般に通じない指様突起が支持構造内
に存在する。マクロ隙間に入る流体がトラップされて、濾過できない。従って、膜内のマ
クロ隙間は、流体の流れにも抵抗を与え、濾過の効率に付随した利益なしに、望ましくな
い低い流量を導く。マクロ隙間を除去した支持構造は、スキンに機械的な安定を与え得る
が、この配置は最適なＵＦ膜性能を与えない。
【０００９】
スキンのあるＵＦ膜は、米国特許第４，４８１，２６０号（Nohmi)に開示されている。２
６０号特許は、ＵＦ用途のための中空ファイバー膜に関する。中空ファイバー膜は、高い
総処理量のためにフィルター表面積を最大にすることが望ましい大規模の濾過操作に一般
に使用されている。典型的には、中空ファイバー膜は、高い総固体濃度の比較的粘性のド
ープ配合物から紡績しなければならない。Nohmiの膜の構造は、マクロ隙間で満たされた
支持構造に近接した、ＵＦにとって効率のよい孔寸法を有するスキン層によって特徴づけ
られる。したがって、これらの膜の性能は、支持構造内のマクロ隙間の存在によって制限
される。また、Nohmiの特許および他の中空ファイバー膜の配合物は、平らな状シート膜
を流延するために適している配合物にくらべて、中空ファイバー膜を紡績するのに要求さ
れるドープ粘度および総固体量が高いので、平らなシート状膜に一般に適当でなく、また
は適応できない。
【００１０】
スキンのある膜のスキン層の平均孔直径は、マクロ隙間を有する支持構造の平均孔直径と
は異なるので、そのような膜は、非対称性または異方性といわれる。最近、この用語は、
勾配が急激であろうと漸進的であろうと、孔直径の断面勾配を有する膜に、広く適用され
る。しかしながら、非対称性と呼ばれる膜は、極端な性能を示す非常に異なる構造である
。
【００１１】
米国特許第４，６２９，５６３号（再審査証明書Ｂ１　４，６２９，５６３、１９９７年
６月３日発行）および第４，７７４，０３９号（Wrasidlo）に開示されている高非対称性
膜構造は、従来のいわゆる非対称性膜よりもかなり改良されている。これは、ＭＦ範囲に
おいて、Wrasidlo膜構造がマクロ隙間を有さないからである。マクロ隙間がないと、除去
されなければ機能しない膜内の空間が、かなり減少され、流速が従来のＭＦ膜よりも改良
される。さらに、支持構造内の高度の非対称度は、急激というよりもむしろ漸進的である
。このことによって、支持構造は、プレフィルターとして（または、さらに正確には、異
なる寸法のさまざまなプレフィルターとして）作用でき、スキン孔よりかなり大きい粒子
を、スキン層の領域に来る前に、良好に保持することによって膜の寿命および汚れ保持力
を向上できる。
【００１２】
WrasidloのＭＦ膜の製造は、相図のビノダル（binodal)またはスピノダル（spinodal)カ
ーブ内における、膜流延用溶液の不安定な分散性に基づく。この方法において、所望の膜
構造を達成するために不安定な分散体をビノダルまたはスピノダル範囲内になるように注
意深くそれぞれ流延しなければならない。早期の相分離を防ぐために、ドープ配合物は典
型的に、流延に先立って一定に攪拌される。Wrasidlo特許の予想されるＵＦ膜の実施例に
もかかわらず、不安定な溶液からのマクロ隙間のない高非対称性ＵＦ膜への本発明者の努
力は成功しなかった。ＵＦ用途に適したスキン多孔性を有する膜において、Nohmi特許に
開示される構造に類似の支持構造にはかならず多くのマクロ隙間が存在する。
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【００１３】
したがって、Wrasidlo膜に類似している高非対称性構造を有するＵＦ膜を製造することは
非常に望ましい。さらに、不安定な分散体内で流延用ドープにかなりおよび一定の注意払
うことを要しない方法によってそのような膜を製造することが有益である。そのような進
歩が、向上した流量および汚れ保持力を有するＵＦ膜を製造し、これらの膜の製造は、か
なり簡素化しうる。
【００１４】
（発明の開示）
本発明は、限外濾過用の非対称性一体ポリマー膜を提供する。構造的には、この膜は、ス
キン面、反対面、およびスキン面と反対面の間の多孔質支持体を有する。スキン面は、液
体を通すことができ、高分子を通さない寸法の直径を有するスキン孔を多く有する。多孔
質支持体は、スキン孔に通じる連絡流路を規定する実質的に連続な網目状物質からなる。
流路は、スキン孔の直径の少なくとも約２０倍である反対面の平均直径にまで、スキン面
から反対面に徐々に寸法を増大する直径を有する支持孔を規定する。多孔質支持体は、徐
々に増大する支持体孔よりも実質的に大きな直径の隙間を実質的に有さない。
【００１５】
本発明の膜が、平らなシートとして、均一溶液またはコロイド分散体から流延されてよい
。流延溶液または分散体は、疎水性ポリマー、溶剤および非溶剤を含有する。好ましい態
様において、ポリマーがスルホンポリマー、例えばポリエーテルスルホン、ポリアリール
スルホンまたはポリスルホンである。溶剤は、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルホルムア
ミド、ジメチルアセトアミド、ジオキサン、ジメチルスルホキシド、クロロホルムおよび
テトラクロロエタンからなる群から選択されうる。好ましい溶剤はＮ－メチルピロリドン
である。非溶剤が、２－メトキシエタノール、プロピオン酸、ｔ－アミルアルコール、メ
タノール、エタノール、イソプロパノール、ヘキサノール、へプタノール、オクタノール
、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ブチルエーテル、酢酸エチ
ル、酢酸アミル、グリセロール、ジエチレングリコール、ジ（エチレングリコール）ジエ
チルエーテル、ジ（エチレングリコール）ジブチルエーテルおよび水からなる群から選択
され、プロピオン酸が好ましい。
【００１６】
本発明の膜は、約１５００００～３０００００ダルトンの分子量を有する高分子を排除し
うる。別の態様において、膜は、約７５０００～１５００００ダルトンの分子量を有する
高分子を排除するように適応された孔寸法を有しうる。他の態様は、約１００００～７５
０００ダルトンの分子量を有する高分子を排除できる孔寸法を提供する。さらに他の膜は
、約１００００ダルトン未満の分子量を有する高分子を排除しうる。本発明の膜は、約０
．０３μｍ未満の平均直径のスキン孔を有してよく、いくつかの膜は、約０．０１μｍ未
満の平均直径のスキン孔を有してよい。
【００１７】
本発明の膜が少なくとも０．１２５ｃｍ／（分×ｐｓｉ）の水の流量を有してよい。好ま
しい態様において、膜は、式ε＝ｅ／ｖ2［式中、ｅは、膜の分子量排除値（ダルトン単
位）であり、ｖは、膜の水の流量（ｃｍ／（分×ｐｓｉ）単位）である。］に基づく標準
化流量係数（ε）１２×１０5未満を有してよい。
【００１８】
本発明の第２の要旨は、限外濾過用の非対称性一体ポリマー膜を製造する方法であって、
均一溶液またはコロイド分散体を形成するのに充分な比で疎水性ポリマー、溶剤および非
溶剤を含有する流延用ドープを供給する工程、薄いフィルムを形成するためにドープを流
延する工程、急冷浴で薄いフィルムを凝集する工程、および少なくとも２０の非対称比を
有し、実質的にマクロ隙間を有さない限外濾過膜を回収する工程を含んでなる方法である
。この方法は、予め選択された時間の間、薄いフィルムを空気にさらす付加的な工程を含
みうる。ある態様において、予め選択された時間は約１秒未満であってよい。
【００１９】
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配合物に使用される疎水性ポリマーは、流延用ドープの約１０～２０重量％であってよい
。非溶剤は、流延用ドープの約２５～７０重量％であってよい。溶剤は、流延用ドープの
約２０～６０重量％であってよい。方法のある態様において、疎水性ポリマーが、スルホ
ンポリマー、例えばポリエーテルスルホン、ポリアリールスルホンまたはポリスルホンで
ある。配合物の溶剤は、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセト
アミド、ジオキサン、ジメチルスルホキシド、クロロホルムおよびテトラクロロエタンか
らなる群から選択されてよく、好ましい溶剤はＮ－メチルピロリドンである。この方法の
ための非溶剤は、２－メトキシエタノール、プロピオン酸、ｔ－アミルアルコール、メタ
ノール、エタノール、イソプロパノール、ヘキサノール、へプタノール、オクタノール、
アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ブチルエーテル、酢酸エチル
、酢酸アミル、グリセロール、ジエチレングリコール、ジ（エチレングリコール）ジエチ
ルエーテル、ジ（エチレングリコール）ジブチルエーテルおよび水からなる群から選択さ
れてよく、プロピオン酸が好ましい。
【００２０】
好ましい態様の詳細な説明
本発明は、マクロ隙間を含まず、比較的容易に流延され、他の市販のＵＦ膜より向上した
流量を有する高非対称性膜に関する。１つの態様において、高非対称性膜は、スルホンポ
リマー、例えばポリスルホン、ポリアリールスルホンおよびポリエーテルスルホンを使用
して得られうる。これらの膜は、非対称性であり、網目状支持層に近接して配置されたス
キン層を有する。スキン層は、液体を通すことができるが、高分子は通さない寸法の直径
を有するスキン孔を有する。本発明の膜は、濾過される溶液から効率よく除去する最小分
子量の高分子にしたがって分類される。したがって、本発明は、１５００００～３０００
００ダルトン、７５０００～１５００００ダルトン、１００００～７５０００ダルトンお
よび１００００ダルトン未満のＭＷカットオフを含めて、多くの「ＭＷカットオフ」態様
を意図している。
【００２１】
さらに、膜の態様は、膜の反対面にある孔の平均直径がスキン孔の平均直径の約２０～１
０００倍であるように、徐々に孔の直径が増大していく非対称性領域を有しうる。反対面
の孔の平均直径をスキン面での孔の平均直径で割った値が、膜の非対称度である。好まし
い態様において、本発明の膜は、典型的に約３０、４０、５０または１００～３００、４
００または５００である。
【００２２】
本発明の膜の利点
ここに記載される膜の利点の１つは、従来技術の膜より効率よく製造できることである。
本発明の膜は、不安定または準安定流延用ドープの使用を必要としない簡素化した方法に
よって製造されうることを見出した。従来技術に記載される準安定流延用ドープでは、膜
は、流延に先立って一定に攪拌される。さらに、特定の膜フィルム曝露条件は、しばしば
流延の後に必要とされる。さらに、他のポリマーを流延用溶液に供給するか、急冷工程よ
り先に適切な相分離を導く加熱工程を導入する必要がときにはある。
【００２３】
本発明の１つの態様において、膜は、スルホンポリマー約１０～２０重量％、溶剤約２０
～６０重量％および非溶剤２５～７０重量％を含有する流延用ドープを供給することによ
って調製される。この流延用ドープは、好ましくは安定かつ透明な均一溶液または安定な
コロイド分散体である。流延用ドープを流延して、薄いフィルムを形成し、気体環境、例
えば空気に、約０～５秒間さらす。次いで、薄いフィルムを約５～６０℃の温度を有する
急冷浴に置くことによって、薄いフィルムを凝固して安定な膜にする。
【００２４】
膜の構造
ここに記載の方法によって得られるポリマー膜の態様は、スキン面、多孔質支持体および
反対面を有する。多孔質支持体は、多くの従来のＵＦ膜に見られる粒状構造よりむしろ網
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目状構造を有する。多孔質支持体は、徐々に孔直径を増大していく非対称な領域を有する
。多孔質支持体において徐々に孔直径を増大し、比較的大きな孔直径が本発明の膜の反対
側にあることから、これらの膜は、実質的な非対称度を示す。膜の非対称度および孔直径
を評価する通常の方法は、走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）を使用して行われる。図１および２
は、本発明のＵＦ膜の断面を示すＳＥＭ写真である。これらの図は、本発明の膜が、高非
対称性であり、実質的にマクロ隙間を含まないことを示す。この高い非対称度およびマク
ロ隙間がない形態は、従来のＵＦ膜には存在しない。この重要な改良された膜構造のため
に、本発明の膜は、同様のＭＷカットオフ等級の市販のいかなるＵＦ膜より優れた流量を
有する。膜のスキン孔は、有利には、約０．００３μｍ～約０．０３μｍの平均直径を有
する。
【００２５】
ここで使用される「非対称性構造」は、スキン孔直径と膜の反対面の孔直径の非対称度が
、約１０：１またはそれ以上である膜をいう。これに関して、本発明の膜は、約０．００
３μｍまたはそれ以上の平均スキン孔を有し、膜の反対面の孔直径は、典型的には平均ス
キン孔直径の少なくとも約２０倍であってよい。したがって、微細孔の流延表面孔直径と
スキン孔直径の比は、少なくとも約２０：１、ある態様においては、１００：１または１
０００：１である。
【００２６】
ここに記載される膜は、支持構造内で徐々に増大していく孔直径より実質的に大きい隙間
であるマクロ隙間を実質的に有していない。さらに、膜は、約６０％を超える嵩多孔性ま
たは気孔性を有する。本発明の膜は、膜の高非対称性のために、一つの流動方向に他方よ
り実質的に高い汚れ保持力を有する。高分子または膜を評価するＭＷカットオフより充分
大きな他の粒子は、最小の孔に達して、詰まらせるよりむしろ、網目状支持体相内に保持
されるから、この向上した汚れ保持力は、ＵＦ膜の寿命を長くする。
【００２７】
あるＵＦの適用性は、保持力のある孔を反対面の上流にするように膜を配向することによ
って最適化される。そのような配向は、精製されたタンパク質がスキン面に蓄積され、容
易に抽出されるから、膜が汚れトラップ配向である場合に現われる網目状支持層にトラッ
プされるよりも、例えばタンパク質精製の実験で好ましい。「精製」配向において、もち
ろん高非対称性膜の有益である汚れ保持力は充分には実現されていないが、分子がスキン
面に蓄積するに従って流量が減少するにもかかわらず、膜を通る有益な迅速な流体束が生
じる。
【００２８】
流延用溶液
上記のように、ポリエーテルスルホン膜は、安定かつ透明な均一溶液およびコロイド分散
体から製造されうる。膜は、一般に、溶剤および非溶剤と一緒に、スルホンポリマーの流
延用ドープまたは分散体から調製され得る。流延用ドープ中のスルホンポリマーの濃度は
、非対称支持体内で実質的にすべて網状の構造を形成する程低く、凝集膜を製造する程高
くなければならない。ポリエーテルスルホン濃度が、あまりに低い場合、得られる膜は、
凝集せず、極端な場合に、ダストだけを形成しうる。ポリマー濃度があまりに高い場合、
非対称性支持体内の膜構造が、実質的に網状でなく、少なくともいくらかの粒状構造を有
する。
【００２９】
ポリエーテルスルホンの適した濃度は、使用される特定の条件（例えば、溶剤、非溶剤、
急冷温度）に依存して多少変化するが、ポリマー濃度は、一般に約１０～２０％である。
典型的には、流延用ドープは、約１２～１８％のポリマーを含有するが、好ましくは流延
用ドープは、約１３～１７％のポリマーを含有する。
いくつかの適したポリマーは市販され、本発明の態様内で使用できる。他のファクターは
、ポリマーの種類および濃度と組み合わせられ、ドープ配合物の安定性に作用する。その
ようなファクターとしては、溶剤またはその混合物、非溶剤またはその混合物および流延
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温度が挙げられる。本発明の実施に有用である物質のいくつかを以下に記載するが、多く
の他の物質またはそれらを組み合わせてを使用してもよいことは当業者には明らかである
。
【００３０】
本発明で使用するのに特に好ましいポリエーテルスルホンポリマーは、E-6020P（BASF Co
rporation製、Mount Olive,NJ.）である。有用なＰＥＳポリマー、例えばRadel A-100、A
-200およびA-300(AMOCO PERFORMANCE PRODUCTS製, Roswell, GA)は、利用できる。利用で
きるポリエーテルスルホンポリマーの分子量の範囲は特に限定されない。他の好ましいポ
リマーは、ポリスルホン Udel-3500(AMOCO製）である。
【００３１】
流延用ドープが安定かつ透明な均一溶液または安定なコロイド分散体である膜流延用ドー
プの調製は、ポリマー溶解性の周知の原理を包含する。ポリマー溶剤は、「良」溶剤、非
溶剤および「貧」（または「理想」）溶剤に類別されうる。「良」溶剤は、ポリマー分子
と溶剤分子の間の相互作用が、ポリマー分子と他のポリマー分子の間の引力よりも大きい
溶剤である。この逆が非溶剤にあてはまる。「理想」または「貧」溶剤は、ポリマーと溶
剤の相互作用が、ポリマーと他のポリマーの引力に等しい溶剤である。良溶剤は、多くの
量のポリマーを溶解し、ポリマーと混和できるが、一方、貧溶剤は、ポリマー分子量およ
び溶剤がどれだけ不良であるかに依存して混和できたり、できなかったりする。
【００３２】
安定かつ透明な均一流延用溶液または安定なコロイド分散体は、良溶剤、例えばＮ－メチ
ルピロリドンまたはジメチルホルムアミド中に、最初にポリエーテルスルホンを溶解し、
その後溶液の最初に濁る前かまたは濁るまでに適した量の非溶剤、例えば２－メトキシエ
タノールを滴下することによって得られことができることが分かった。流延用ドープは、
透明であるか、または分散体である場合は、２ｃｍの光路について、４２０ｎｍで０．５
未満の光学濃度を有する。好ましくは、流延用ドープは透明な均一溶液である。
【００３３】
流延用ドープ中のポリマーの溶液または分散体は、安定な液体またはコロイド分散体の条
件で本発明において有用である。本発明によれば、このことは、安定な液体またはコロイ
ド分散体は、室温で少なくとも１日またはそれ以上の日数の間、２またはそれ以上の分離
した液相に通常分離しないことを意味する。本発明の流延用ドープ、特に非溶剤として２
－メトキシエタノールを含有するドープは、数週間～１ヶ月またはそれ以上の間、安定で
あることがわかっている。
【００３４】
本発明による膜を製造するために使用される溶剤の非限定的な例としては、Ｎ－メチルピ
ロリドン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジオキサン、ジメチルスルホ
キシド、クロロホルムおよびテトラクロロエタンが挙げられる。
中でも、好ましい溶剤は、Ｎ－メチルピロリドンおよびジメチルホルムアミドである。非
対称なポリエーテルスルホン膜を製造するために使用されうる溶剤の量は、流延用ドープ
の約２０～６０重量％である。好ましくは、使用される溶剤の量は、流延用溶液の約２５
～５０重量％である。最も好ましくは、使用されるべき溶剤の正確な量は、特定の流延用
ドープ、特定のポリマーを含めて、非溶剤および関係のある特定の膜の製造方法の他の条
件によって決定される。
【００３５】
適した非溶剤の非限定的な例としては、２－メトキシエタノール、プロピオン酸、ｔ－ア
ミルアルコール、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ヘキサノール、オクタノ
ール、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ブチルエーテル、酢酸
エチル、酢酸アミル、グリセロール、ジエチレングリコール、ジ（エチレングリコール）
ジエチルエーテル、ジ（エチレングリコール）ジブチルエーテルおよび水が挙げられる。
典型的な非溶剤は、２－メトキシエタノールおよびプロピオン酸である。非対称なポリエ
ーテルスルホン膜を製造するために使用されうる非溶剤の量は、流延用ドープの約２５～
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７０重量％である。好ましくは、使用される非溶剤の量は、流延用ドープの約３５～６０
重量％である。最も好ましくは、使用される非溶剤の正確な量は、特定の流延用ドープ、
特定ポリマーを含めて、溶剤および関係のある特定の膜の製造方法の他の条件によって決
定される。
【００３６】
安定なポリマー－溶剤－非溶剤流延用溶液の要求に加えて、これらの成分の急冷用液体と
の関係も重要である。当然のことながら、ポリマーは、急冷用液体に溶解できず、溶剤は
、急冷用液体に溶解できるべきである（および、その逆である）。実際に、溶剤および急
冷用液体は、膜形成条件の下で互いに完全に混和できる。水は、経済的および環境的な理
由から、通常好ましい急冷用液体である。溶剤が低い粘度を有することも好ましい。溶剤
が低い粘度を有し、急冷用液体が互いに完全に溶解できる場合、急冷用液体は流延用溶液
にすばやく拡散する。
【００３７】
非溶剤は、急冷用液体に制限された溶解度のみを有する。限外濾過器を製造する場合、非
溶剤は、急冷用液体に実質的に完全に非混和性である。この制限された溶解度は、得られ
る膜の非対称性を増大させるのに効果的であると考えられている。
多孔質膜の非対称度は、２つの面の平均孔直径の比によって測定されうる。上記のように
、本発明の膜の非対称度は、約２０～１００００である。
【００３８】
流延方法
上記のように、ＵＦ非対称性ポリマー膜を調製するための本発明の簡素化された方法は、
１０～２０重量％のスルホンポリマー、約２０～６０重量％の溶剤および約２５～７０重
量％の非溶剤を含んでなり、安定かつ透明な均一溶液または安定なコロイド分散体である
流延用ドープを供給する工程、薄いフィルムを形成するためにドープを流延する工程、気
体環境に薄いフィルムを約０、０．５または１秒および５秒間さらす工程、約５～６０℃
の温度を有する急冷浴中でフィルムを凝固する工程および凝固膜を回収する工程を含んで
なる。
【００３９】
本発明の膜は、流延用溶液または分散体を、非孔質支持体上の層に塗布し、急冷後、非孔
質支持体から膜を分離できる従来の方法を使用して流延できる。流延表面上に注ぎ、流延
または塗布することによって手動で膜を流延し、その後流延表面上に急冷用液体を適用で
きる。また、膜は、注ぐことにより、あるいは他の方法で移動床上に溶液を流延すること
によって自動的に流延してよい。好ましい移動ベルト支持体は、ポリエチレン被覆紙であ
る。流延において、特に自動流延において、機械的塗布器具を使用できる。機械的塗布器
具は、塗布ナイフ、ドクターブレードまたは噴霧／加圧システムを包含する。好ましい塗
布デバイスは、流延用配合物を入れ、狭いスロットを通して圧力下で強制的に出すことが
できるチャンバーを有する押出ダイまたはスロットコーターである。膜を、典型的に約１
０～２０ミル、好ましくは約１２～１８ミル、さらに好ましくは約１４ミル（３７５μｍ
）のナイフギャップを有するドクターブレードによって流延してもよい。流延ナイフギャ
ップと膜の最終厚さの関係は、ドープ配合物の組成および温度、湿潤空気への曝露時間、
曝露の間の空気の相対湿度、急冷浴の温度および他のファクターの関数である。膜は、典
型的にゲル化によって潰され、約２０～８０％の厚さを失う。約１５～３５℃の流延用溶
液または分散体温度が典型的に利用される。
【００４０】
空気への曝露時間は、一般に約０～５秒間である。言いかえれば、空気への曝露はしばし
ば必要ではない。限外濾過膜は、空気の曝露を含まないか、または非常に短時間の空気の
曝露で、本発明の方法によって典型的に調製される。この範囲を超えて空気の曝露時間を
増大させると、得られた膜の透過性を増大させる傾向にある。
【００４１】
流延および気体環境、例えば空気への曝露に続いて、流延用分散体または溶液を急冷する
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。好ましい態様において、急冷は、移動ベルト上の流延膜を、急冷用液体中に、例えば水
浴に移すことによって達成される。上記の理由から、急冷用液体は、最も一般的に水であ
る。急冷浴中で、急冷はポリマーを沈殿または凝集し、必須の孔の直径および高非対称性
領域を有する支持体領域を有する最小孔の層を製造できる。得られた膜は、通常、添加の
溶剤がなくなるように洗浄され、溶剤、希釈剤および急冷用液体の付加的な増分を排出す
るように乾燥されてよい。
【００４２】
急冷浴の温度は、重要なパラメーターである。一般に、急冷浴が暖かいほど、膜はより開
く。一般、本発明の膜の製造において、広い温度範囲が、急冷工程に利用でき、約５～約
６０℃で変化できる。好ましくは、急冷用液体は水であり、急冷温度が、約２２℃と約４
５℃の間である。急冷浴の温度は、膜のスキンの孔直径および非対称性に著しい変化を引
き起こすようである。より高い急冷温度が利用される場合、膜は、大きなスキン孔および
向上した非対称性の両方を有する。逆に、より低い温度が利用される場合、より小さい孔
が形成され、非対称性が低下しうる。
【００４３】
膜は、物理的除去、脱イオン水による洗浄ならびにオーブンおよび空気乾燥を含む従来の
方法で、急冷浴から回収される。
本発明の膜は、７５～２２５μｍまたはそれ以上の厚さであってよい。好ましくは膜の厚
さは、約９０～２００μｍである。さらに好ましくは膜の厚さは、約１１０～１５０μｍ
である。本発明の典型的な膜の厚さは１１０～１７５μｍである。さまざまなパラメータ
ー、例えばポリマー溶液の粘度、キャスティングナイフからのポリマー溶液の流量、膜支
持ベルト速度、環境および急冷条件などが、最終の膜厚さに影響することが周知である。
これらの条件は、所望の膜が得られるようにすべて経験的に調整されうる。本発明の配合
物を使用して達成されうる厚さには実際的な制限はない。したがって、好ましい態様は、
ある用途に最も有用であると知られていることから決定される。
【００４４】
本発明の非対称ＵＦ膜のすべての特性は、さまざまなパラメーター、例えば、ポリマー濃
度、溶剤および非溶剤そのものおよび濃度、流延用ドープ溶液の相対均一性または安定性
、流延後の気体環境への曝露時間、急冷用液体および温度ならびに系のさまざまな他の変
数、流延工程、キャスティングナイフギャップなどを変えることによって変化されうる。
したがって、ルーチン実験が、それぞれの特定の系の特性を最適化するのに必要とされう
る。
【００４５】
本発明の膜の分離用途
本発明の膜は、分離および試験用途において有用であり、非常に効果的である。本発明の
膜は、さまざまな製薬用途、例えば流体からの発熱物質の除去に使用することができる。
本発明の膜は、さまざまなバイオテクノロジー用途、例えば分離媒体として、バイオリア
クターにおいて、および分析試験用途において有効である。さらに、本発明の膜は、水の
濾過に非常に有効である。特に有用な用途は、電子産業における高純度の水の製造である
。
【００４６】
本発明の膜を、用途に依存して、スキン側または流体の流れに対して上流の膜の支持側で
使用してよい。スキンの流れ方向に、網状の多孔質支持体が、組み込まれたプレフィルタ
ーとして作用し、膜の汚れ保持力を増大させる。流体は、最大の孔に最初に接触し、後で
徐々に寸法を減少した孔に接触し、スキンにある最小の孔に最後に接触する。したがって
、スキンに達する前に、より大きな粒子は捕捉され、スキンの孔を塞がない。スキンの１
面ですべて保持される場合よりも多くの孔を流れに利用できるようにするさまざまなレベ
ルで粒子が保持される勾配のある濾過が得られる。膜が極めて非対称でない場合、両側の
孔直径がほぼ同じであるからほぼ同じ量の保持物体が、膜の両側を汚すために、この利点
が存在しない。液体試料中に存在する高分子を精製または濃縮することが望ましい用途に
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おいて、精製されるべき高分子が膜内で閉じ込めれないように、「スキンを上流」の方向
に膜を置くことが有利である。
本発明の膜は、親水性を改良するためにさらに後処理することができ、得られた膜は、上
記のように食品、製薬、バイオテクノロジーおよび水濾過用途に利用できる。
【００４７】
以下の実施例は、本発明を例示するものであって、本発明を限定するものではなく、本発
明の意図および範囲を離れない限り多くの変形が可能である。実施例および請求の範囲の
部および％は、特記しないかぎり重量に基づく。
実施例１～８
それぞれの実施例において、スルホンポリマー、非溶剤および溶剤を使用して膜ドープ配
合物を調製した。実施例１～８において、スルホンポリマーは、ポリエーテルスルホン E
-6020P、Radel A-100、Radel A-200もしくはRadel A-300（全てＰＥＳ）またはポリスル
ホンUdell-3500（ＰＳＵ）であった。非溶剤は、プロピオン酸（ＰＡ）または２－メトキ
シエタノール（２－ＭＥ）であった。これらの実施例の溶剤は、Ｎ－メチルピロリドン（
ＮＭＰ）であった。膜試料を、１４または１７ミルのナイフギャップを有するキャスティ
ングナイフを使用してポリエチレン被覆紙の移動ベルト上に流延した。流延後、膜を１秒
間未満の間空気にさらし、それぞれの実施例の特定温度の水浴で急冷した。
【００４８】
凝固後、膜を脱イオン水で洗浄し、次いで風乾した。回収した膜は、１１０～１７５μｍ
の厚さを有していた。それぞれの膜を、１０ｐｓｉｇおよび／または１７５ｐｓｉｇで、
直径２５ｍｍの円盤Ａｍｉｃｏｎ攪拌セルを用いて透水性およびタンパク質保持について
試験し、セルは、試験のために約３．８ｃｍ2のフィルター面をさらした。実施例１～８
のそれぞれの膜も、ＳＥＭによる断面図で明確化され、それぞれの写真は、図１および２
で描かれるものと類似の高非対称性構造を示した。さらに、試験されたそれぞれの膜は、
既知の分子量を有するタンパク質標準の保持効率（Ｒ％）に基づいた近似のＭＷカットオ
フに割り当てられた。標準たんぱく質は、免疫グロブリンＧ（ＩｇＧ、ＭＷ＝１６０，０
００）、牛血清アルブミン（ＢＳＡ、ＭＷ＝６７，０００）およびキモトリプシン（Ｃｔ
ｒ、ＭＷ＝２４，０００）であった。
実施例１～８の結果を、表１に示す。
【００４９】
【表１】
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【００５０】
ポリマー濃度の効果
表１に挙げられた特性の膜において、１００キロのＭＷカットオフを有する実施例１は、
最も低いポリマー濃度を有し、＜１０キロのＭＷカットオフを有する実施例６は、最も高
いポリマー濃度を有する。両方の膜は、同じ温度で急冷された。溶剤および非溶剤の濃度
は、これらの２つの膜では同じではないが、実施例１と６の比較は、他のファクターが一
定に保たれ、より高いポリマー濃度が、スキン面でより小さな孔を有する膜を導き、その
結果より小さな分子量のカットオフの値を導くという一般的な原則を支持する。
【００５１】
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非溶剤の選択
実施例１と２の比較は、本発明による膜の製造における異なる非溶剤の特性を考えるのに
有用である。両方の膜は、「安定な」範囲内で、ドープから流延され、ドープは、透明か
つ均一なまたは安定なコロイド分散体であった。実施例１の膜は、ＰＡ ４０．６％を含
有するドープ配合物から流延され、実施例２の膜は、２－ＭＥ ５７％を含有するドープ
配合物から流延された。ドープ配合物中の成分の濃度は、選択される非溶剤および／また
は溶剤に依存してかなり変更されうることがこれらの実施例から明らかである。しかしな
がら、安定なドープ配合物と不安定なドープ配合物の間の明らかな相違から、透明かつ均
一な溶液またはコロイド分散体である安定なドープ配合物を得るために所望のポリマー濃
度を選択し、次いで適した溶剤と非溶剤の適切な比を決定することは、この開示によって
導かれた当業者には可能な範囲である。
【００５２】
急冷温度
　上記のように、急冷温度は、膜の形態にかなり影響する。実施例１と参考例３の膜の比
較は、有益である。両方の膜は、同じ成分およびポリマー、非溶剤および溶剤の類似の配
合比を有するドープ配合物から流延した。これらの膜が調製された最も著しい相違は、急
冷温度にあり、実施例１（ＭＷカットオフ＝１００キロ）では２５℃であり、参考例３（
ＭＷカットオフ＝２００キロ）では４５℃であった。この比較は、他のファクターが一定
であると、急冷温度が高いほど孔はより開き、より大きなＭＷカットオフ値が得られると
いう一般則と一致する。
【００５３】
流量
表１に挙げる実施例は、本発明の膜の高い流量を示す。より大きい制限する孔およびより
高いＭＷカットオフの値を有する膜は、より制限した孔寸法を有する膜より高い流量を有
する。タンパク質保持データに基づいて、実施例６の膜は、１０キロ未満のＭＷカットオ
フを有する膜に分類される。この膜が、表１の他の膜よりも小さい制限する孔を有するこ
とを示すデータに、この比較的低い流量は矛盾していない。
【００５４】
例えば、従来技術の膜より優れた流量を有するといわれているNohmiの特許の膜は、本発
明の膜よりかなり低い流量を有する。例えば、Nohmiの特許に記載されるさまざまな９５
キロ膜の中で、最も高い流量の膜は、Nohmiの実施例２０であり、１気圧で、１ｍ2膜面積
につき３３ｍ3／日の流量であった。この値は、０．１５３ｃｍ／（分×ｐｓｉ）に換算
できる。１００キロの実施例１および２の両方の流量は、同様に同じ単位に変換して、そ
れぞれ０．６５８および０．３９５であった。この相違のいくらかは、ＭＷカットオフの
分類の基準の相違に帰因し、本発明（実施例４）のより選択的な３０キロの膜でさえ、最
良の９５キロのNohmi膜よりも高い流量を有する。
【００５５】
同様に比較すると、Nohmi特許と本発明の膜の間に及ぶすべてのＭＷカットオフに同様の
結果が得られた。また、他の市販の平らなシートＵＦ膜の流量を本発明の膜を比較すると
、本発明の膜が、類似のＭＷ保持勾配の他の膜よりもより速い流量を有する。改良された
本発明の流量は、膜の高対称性構造および膜内にマクロ隙間がないことによると考えられ
ている。
【００５６】
異なるＭＷカットオフを有するＵＦ膜の流量は、式ε＝ｅ／ｖ2［式中、εは標準化流量
係数であり、ｅはＭＷ排除値（ダルトン単位）であり、ｖは流量（ｃｍ／（分×ｐｓｉ）
単位）である。］を使用して比較のために標準化されうる。この式によって、異なるＭＷ
カットオフのＵＦ膜は、流量について比較できる。本発明の膜は、一貫して１２×１０5

未満のε値であり、試験した他の膜は、その値よりも高いことが分かっている。低いε値
は、高い標準化された流量を示す。
【００５７】
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均等物
本発明は、特定の態様で記載されているが、さらなる変化が可能であることが理解され、
この適用は、さまざまな本発明の変更、使用または適応を覆うことを意図し、本発明の原
理および技術分野において均等と理解されうる本発明を起点とした原理ならびに本発明の
範囲および内容は、均等なものと解釈され、請求の範囲にしたがって解釈される。
【図面の簡単な説明】
【図１】　図１は、本発明による１００キロＵＦ膜の５００×の倍率の走査電子顕微鏡写
真による断面図である。
【図２】　図２は、本発明による１０キロＵＦ膜の５００×の倍率の走査電子顕微鏡写真
による断面図である。

【図１】

【図２】
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