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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）セルロース又はセルロース誘導体を含む０．０１乃至１０ミクロンの厚さのコー
ティング層と、
　（ｂ）ナノファイバーを含む多孔性支持体層と、
　を含み、
　塩化１‐ブチル‐３‐メチルイミダゾリウム又は酢酸１‐エチル‐３‐メチルイミダゾ
リウムであるイオン液体中に溶解したセルロース又はセルロース誘導体を含む溶液を多孔
性支持体層上にコーティングすること、及び該イオン液体を除去し、それによって該コー
ティング層を形成すること、を含むプロセスによって作製された膜であって、
前記多孔性支持体層が、各々がナノファイバーを含む複数の層をさらに有し、前記コーテ
ィング層に接する層中のナノファイバーの平均直径が、該コーティング層に接する層の下
部に配置されるナノファイバーの平均直径よりも小さい、膜。
【請求項２】
　前記イオン液体中のセルロース又はセルロース誘導体の濃度が、０．００２％（ｗ／ｗ
）乃至１０％（ｗ／ｗ）の範囲内である、請求項１に記載の膜。
【請求項３】
　前記コーティング層の厚さが、０．３ミクロンである、請求項１に記載の膜。
【請求項４】
　前記イオン液体中のセルロース又はセルロース誘導体の濃度が、０．１％（ｗ／ｗ）乃
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至２．５％（ｗ／ｗ）の範囲内であり、前記コーティング層の厚さが、０．３ミクロンで
ある、請求項１に記載の膜。
【請求項５】
　前記ナノファイバーを含む多孔性支持体層の厚さが、５０ｎｍ乃至５０μｍである、請
求項１に記載の膜。
【請求項６】
　前記多孔性支持体が、転相法によって作製された非対称多孔性支持体であり、その厚さ
が１乃至１００μｍである、請求項１に記載の膜。
【請求項７】
　前記コーティング層に接する層中のナノファイバーの平均直径が、２ｎｍ乃至１００ｎ
ｍの範囲であり、及び前記コーティング層に接する層の下部に配置されるナノファイバー
の平均直径が、１００ｎｍ乃至２０００ｎｍである、請求項１に記載の膜。
【請求項８】
　前記コーティング層の厚さが、０．３乃至０．５ミクロンの範囲内であり、及び前記多
孔性支持体層の厚さが、１００ｎｍ乃至１μｍの範囲内である、請求項１に記載の膜。
【請求項９】
　前記ナノファイバーが、ポリオレフィン、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、フル
オロポリマー、ポリフッ化ビニリデン、ポリエステル、ポリアミド、ポリカーボネート、
ポリスチレン、ポリアクリルアミド、ポリアクリレート、ポリアクリロニトリル、ポリ（
メタ）クリレート、ポリ酢酸ビニル、ポリビニルアルコール、多糖類、キトサン、タンパ
ク質、ポリアルキレンオキシド、ポリウレタン、ポリウレア、ポリ塩化ビニル、ポリイミ
ン、ポリビニルピロリドン、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリシロキサン、ポリ
（エステル‐コ‐グリコール）ポリマー、ポリ（エーテル‐コ‐アミド）ポリマー、これ
らの架橋体、これらの誘導体、及びこれらのコポリマーから成る群より選択されるポリマ
ーを含む、請求項１に記載の膜。
【請求項１０】
　前記ナノファイバーが、ポリアミド、ポリアクリロニトリル、ポリスルホン、ポリビニ
ルアルコール、又はこれらの誘導体を含む、請求項１に記載の膜。
【請求項１１】
　前記多孔性支持体が、基材層をさらに有する、請求項１に記載の膜。
【請求項１２】
　前記基材層が、不織物である、請求項８に記載の膜。
【請求項１３】
　前記膜が、限外ろ過膜、ナノろ過膜、逆浸透膜、又は正浸透膜である、請求項９に記載
の膜。
【請求項１４】
　水のろ過に対する透過流束が、１５ｐｓｉの圧力にて４００Ｌ／ｍ２ｈ乃至７００Ｌ／
ｍ２ｈであり、前記コーティング層の厚さが、０．３ミクロンである、請求項１に記載の
膜。
【請求項１５】
　水のろ過に対する除去率が、１５ｐｓｉの圧力にて９９．５％であり、前記コーティン
グ層の厚さが、０．３ミクロン乃至１．０ミクロンの範囲内である、請求項１に記載の膜
。
【請求項１６】
　少なくとも１つの請求項１に記載の膜と、
　流体混合物を該少なくとも１つの膜のコーティング層の表面と接触させるための手段と
、
　該コーティング層と接する多孔性支持体の表面とは逆側の該コーティング層の表面から
保持物を除去するための手段と、
　を有する、膜モジュール。
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【請求項１７】
　請求項１６に記載の膜モジュールを少なくとも１つ有する、流体分離システム。
【請求項１８】
　（ａ）ナノファイバーを含む多孔性支持体を作製する工程と、
　（ｂ）セルロース又はセルロース誘導体、及びイオン液体を含む溶液を調製する工程と
、
　（ｃ）工程（ｂ）で調製した溶液を該多孔性支持体の一方の側にコーティングする工程
と、
　（ｄ）セルロース又はセルロース誘導体を含む過剰の溶液を膜から除去する工程と、
　を含む、請求項１に記載の膜の作製方法。
【請求項１９】
　前記の多孔性支持体の作製が、エレクトロスピニング、エレクトロブロー、ブローアシ
ストエレクトロスピニング、溶液ブロー、及び溶液キャスティングを含む、請求項１８に
記載の方法。
【請求項２０】
　前記多孔性支持体が、基材層上に形成される、請求項１８に記載の方法。
【請求項２１】
　前記基材層が、不織物である、請求項１８に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
政府の権利
　　本発明は、米国海軍研究局、助成金番号Ｎ０００１４０３１０９３２の下、米国政府
の援助により成されたものである。米国政府は、本発明に関して一定の権利を有する。
【０００２】
関連出願の相互参照
　本出願は、２００７年５月２６日出願の米国特許仮出願第６０／９３１，７６５号、及
び２００７年６月２９日出願の米国特許仮出願第６０／９４７，０４５号の利益を主張す
るものであり、これらいずれの出願についても、その開示事項すべてがあらゆる点におい
て参照することで本明細書に組み入れられる。
【０００３】
発明の分野
　本発明は、透過流束特性が向上した、セルロース及びセルロース誘導体複合膜を作製す
るための簡便な方法に関する。本発明の膜は、限外ろ過膜、ナノろ過膜、逆浸透膜、及び
正浸透膜（ｆｏｒｗａｒｄ　ｏｓｍｏｓｉｓ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ）等の流体分離膜とし
て有用である。
【背景技術】
【０００４】
発明の背景
　セルロースは豊富に存在し、再生可能であり、低コストであるバイオ材料である。しか
し、セルロースは一般的な有機溶媒に対する溶解性が悪く加工が難しいため、多くの用途
においてその利用が著しく制限される。しかし、最近のいくつかの研究により、セルロー
スを化学的に修飾することで（例：アシル化、カルバニル化、等）イオン性溶媒の溶液に
溶解させたとする報告が成されている。
【０００５】
　酢酸セルロース、二酢酸セルロース、及び三酢酸セルロース等のセルロース誘導体は、
市販の逆浸透膜の転相法による作製に用いられている。しかし、このような膜は、その膜
構造に起因すると考えられる種々の問題点を有する。例えば、商業的に有用であるろ過速
度を得るためには高い操作圧力（最大１ＭＰａ）を用いる必要があり、このことはエネル
ギーコストを増加させ、並びにろ過プロセスの間における膜の圧縮及び緻密化により、膜
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の分離性能の喪失及び機械的な破壊を引き起こす。流動速度を高めるために緻密層をより
薄くした膜も作製されているが、そのような膜は低い圧力においても破壊しやすい。
【０００６】
　セルロース膜は、酢酸セルロース等のセルロース誘導体と比較して、化学安定性、生体
適合性、及び環境への優しさという点で非常に優れていることから、より向上された特性
を提供する。セルロース限外ろ過（ＵＦ）膜の作製は、例えば、従来の転相法による酢酸
セルロース膜を、水酸化ナトリウム水溶液等の強塩基溶液中で加水分解することによって
行われる。このプロセスは、比較的複雑かつ高価であり、転相法による膜の作製に用いら
れる有機溶媒（例：ＮＭＰ）及び腐食性の塩基溶液は、環境への負荷が高く、その使用は
有毒及び／又は有害である。
【０００７】
　現在脱塩に用いられている市販の逆浸透（ＲＯ）膜のほとんどは、界面重合プロセスに
よって作製される複合膜である。通常は、微孔性膜（例：ポリスルホンＵＦ膜）をまずア
ミン溶液へ浸漬させる。この芳香族アミンで湿潤させたＵＦ膜支持体を、次に不混和有機
溶媒に溶解した１若しくは２種類以上の架橋剤（例：ヘキサン中の塩化トリメソイル（ｔ
ｒｉｍｅｓｏｙｌ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ））と接触させる。２種類の不混和液体の界面にお
いて、架橋され帯電した緻密なポリマーネットワークが形成される。このような界面重合
された最上部コーティング層の厚さは、通常、約０．００２乃至約０．３μｍである。現
在市販されているＲＯ膜は、供給圧力８００ｐｓｉにおいて塩化ナトリウム除去率は９９
＋％であり、水の流束は３５Ｌ／ｍ２ｈ超である。
【０００８】
　市販されているナノろ過（ＮＦ）膜の大部分も界面重合によって作製されており、例え
ば、微孔性基材上にピペラジンアミドを有するものである。例えば、Ｃａｄｏｔｔｅ　ｅ
ｔ　ａｌ．（米国特許第４，２５９，１８３号、その全体があらゆる点において参照する
ことで本明細書に組み入れられる）は、塩化トリメソイルを用いたピペラジンの界面重合
によってＮＦ膜の作製が成功することを実証した。この複合ナノろ過膜は、非常に高いＭ
ｇＳＯ４の除去率を示したが（９９％）、ＮａＣｌの保持率は低かった（６０％未満）。
多成分（ピペラジン及びポリビニルアルコール、特開昭６１‐９３８０６号、その全体が
あらゆる点において参照することで本明細書に組み入れられる）及び多層コーティング（
スルホン化ポリスルホン及びピペラジンアミド）による複合膜も作製されている。典型的
なナノろ過膜では、カットオフ分子量の範囲は１００乃至５０００ダルトンであり、高い
二価イオンの除去率（９９％超）及び低い一価イオンの除去率（約５０％若しくはそれ未
満）を有する。
【０００９】
　複合ＵＦ膜も界面重合によって作製されている。Ｗｒａｓｉｄｌｏ　ｅｔ　ａｌ．（米
国特許第４，９０２，４２４号、その全体があらゆる点において参照することで本明細書
に組み入れられる）は、ポリエチレンイミンに浸漬させた微孔性膜を、ヘキサン中にて塩
化イソフタロイル及びトルエンジイソシアネートを用いて界面重合することによって複合
ＵＦ膜を作製した。重合された最上部コーティング層は、厚さが０．００１２乃至０．１
５μｍの範囲であり、カットオフ分子量の値は５００乃至１，０００，０００ダルトンの
範囲であった。Ｓｔｅｎｇａａｒｄ　ｅｔ　ａｌ．（Ｊ．　Ｍｅｍｂｒ．　Ｓｃｉ．，　
５３　（１９９０）　１８９‐２０２、その全体があらゆる点において参照することで本
明細書に組み入れられる）は、ポリエーテルスルホンＵＦ膜上にて、非開示の水性モノマ
ー組成物をジイソシアネートと反応させることを報告した（ＭＷＣＯ：２０ｋ～５０ｋダ
ルトン）。乳漿／スキムミルク混合物の分離が行われ、３０～６０ｐｓｉにおいて透過流
束の範囲は４０～７５Ｌ／ｍ２ｈであった。
【００１０】
　しかし、界面重合プロセスで作製された従来の複合膜の主たる欠点は、微孔性膜支持体
をアミン水溶液中へ浸漬した際の細孔の閉塞である。細孔が閉塞されると界面重合による
コーティング層の有効コーティング厚さが増大する傾向にあり、その結果として透過流束
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が低下する傾向を示す。さらに、ポリアミドコーティングの化学的性質（例：加水分解さ
れたアシルハライド；カルボキシレート基及び末端アミノ基）によって、界面重合ポリア
ミド複合膜には帯電した溶質化学種による付着汚染（ｆｏｕｌｉｎｇ）がより発生しやす
く、このことによっても透過流束が著しく低下する傾向にある。通常、界面重合によるポ
リアミドでコーティングした膜をろ過の最終段階（ＮＦ及びＲＯ）で用いる前に、著しい
付着汚染を伴わずに安定した流動速度を維持する目的で、精密ろ過及び限外ろ過による供
給溶液の予備ろ過を行う必要がある。従来の複合膜の作製における別の欠点は、セルロー
スエステルの有機溶媒中での加水分解において、揮発性有機溶媒及び腐食性塩基溶液を使
用することである。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　従って、現在市販されているろ過膜と比較して透過率及び除去率が高く、付着汚染率が
低減され、環境に優しいプロセスを用いて作製される、高流束ＵＦ、ＮＦ、正浸透（ＦＯ
）、及びＲＯ膜が求められている。本発明のプロセスによって作製されるセルロース複合
膜は、向上された特性を提供し、環境に優しい溶媒を用いて容易に作製される。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
発明の概要
　一つの実施形態では、本発明は、セルロース又はセルロース誘導体を含むコーティング
層、及び多孔性支持体層を有する膜であって、イオン液体に溶解したセルロース又はセル
ロース誘導体を含む溶液を多孔性支持体層上にコーティングすること、及びイオン液体を
除去すること、を含むプロセスによって作製される、膜に関する。
【００１３】
　別の実施形態では、本発明は、本明細書で述べる本発明のセルロース又はセルロース誘
導体膜の少なくとも１つと、流体混合物をこの少なくとも１つの膜のセルロースコーティ
ングの表面と接触させるための手段と、セルロースコーティング層と接する多孔性支持体
の表面とは逆側のセルロースコーティングの表面から保持物（ｒｅｔｅｎｔａｔｅ）を除
去するための手段と、を有する膜モジュールに関する。
【００１４】
　さらに別の実施形態では、本発明は、本明細書で述べる膜モジュールを少なくとも１つ
有する流体分離システムに関する。
【００１５】
　さらに別の実施形態では、本発明は、（ａ）ナノファイバーを含む多孔性支持体を作製
する工程と；（ｂ）セルロース又はセルロース誘導体、及びイオン液体を含む溶液を調製
する工程と；（ｃ）（ｂ）のセルロース又はセルロース誘導体溶液を多孔性支持体の一方
の側に添加する工程と；（ｄ）セルロースを含む過剰の溶液を膜から除去する工程と、を
含む、本発明の膜の作製方法に関する。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】セルロース／エレクトロスピニング（ｅ‐ｓｐｕｎ）ＰＡＮ複合膜に対する種々
の圧力における純水の流束を示す図である。
【図２】油／水エマルジョンにより１５ｐｓｉにおいて評価した、セルロース／エレクト
ロスピニングＰＡＮ複合膜に対する透過流束及び除去率を示す図である。
【図３】種々のセルロース源から作製したセルロース／エレクトロスピニングＰＡＮ複合
膜に対する透過流束及び除去率を、ＭＷＣＯの関数として示す図である。
【図４】種々の圧力におけるセルロース／エレクトロスピニングＰＡＮ複合膜に対する純
水の流束を示す図である。
【図５】油／水エマルジョンにより１５ｐｓｉにおいて評価したセルロース／エレクトロ
スピニングＰＡＮ複合膜に対する透過流束及び除去率を、３種類の異なるセルロース層厚
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さについて示す図である。
【図６】異なるセルロース溶液濃度から作製した膜について、種々の圧力におけるセルロ
ース／エレクトロスピニングＰＡＮ複合膜に対する純水の流束を示す図である。
【図７】油／水エマルジョンにより評価したセルロース／エレクトロスピニングＰＡＮ複
合膜に対する透過流束及び除去率を示す図である。
【図８】セルロース／エレクトロスピニングＰＡＮ複合膜に対する透過流束及び除去率を
、ＭＷＣＯの関数として示す図である。セルロース層の厚さは０．５μｍである。
【図９】セルロース／エレクトロスピニングＰＡＮ複合膜に対する透過流束及び除去率を
、ＭＷＣＯの関数として示す図である。セルロース層の厚さは１．０μｍである。
【図１０】ＢＣｌ及びＥＡｃ、並びにこれらの溶媒による種々のセルロース溶液に対する
粘度を示す図である。
【図１１】ＥＡｃによるセルロース溶液から作製したセルロース／エレクトロスピニング
ＰＡＮ複合膜に対する純水の流束を、圧力の関数として示す図である。
【図１２】油／水エマルジョンにより評価したセルロース／エレクトロスピニングＰＡＮ
複合膜に対する透過流束及び除去率を、圧力の関数として示す図である。
【図１３】セルロースのＥＡｃ溶液を用いて作製したセルロース／エレクトロスピニング
ＰＡＮ複合膜に対する透過流束及び除去率を、ＭＷＣＯの関数として示す図である。
【図１４】０．５μｍのセルロース層を有するセルロース／ＰＡエレクトロスピニング複
合膜（ＰＡ‐１、ＰＡ‐２、ＰＡ‐３、及びＰＡ‐４）に対する純水の流束を示す図であ
る（挿入図‐ＰＡＮ１０との比較）。
【図１５】０．８μｍのセルロースコーティングを有するセルロース／ＰＡエレクトロス
ピニング複合膜（ＰＡ‐１、ＰＡ‐２、ＰＡ‐３、及びＰＡ‐４）に対する純水の流束を
示す図である。
【図１６】油／水エマルジョンにより評価した、０．５μｍのセルロースコーティングを
有するセルロース／ＰＡエレクトロスピニング複合膜（ＰＡ‐１、ＰＡ‐２、ＰＡ‐３、
及びＰＡ‐４）に対する透過流束及び除去率を示す図である。
【図１７】油／水エマルジョンにより評価した、０．８μｍのセルロースコーティングを
有するセルロース／ＰＡエレクトロスピニング複合膜（ＰＡ‐１、ＰＡ‐２、ＰＡ‐３、
及びＰＡ‐４）に対する透過流束及び除去率を示す図である。
【図１８】０．５μｍセルロース／ＰＡエレクトロスピニング複合膜（ＰＡ‐１、ＰＡ‐
２、ＰＡ‐３、及びＰＡ‐４）に対する透過流束及び除去率を、ＭＷＣＯの関数として示
す図である。
【図１９】０．８μｍセルロース／ＰＡエレクトロスピニング複合膜（ＰＡ‐１、ＰＡ‐
２、ＰＡ‐３、及びＰＡ‐４）に対する透過流束及び除去率を、ＭＷＣＯの関数として示
す図である。
【図２０】セルロース／架橋ＰＶＡエレクトロスピニング複合膜に対する純水の流束を示
す図である。
【図２１】油／水エマルジョンにより評価した、セルロース／架橋ＰＶＡエレクトロスピ
ニング複合膜に対する透過流束及び除去率を示す図である。
【図２２】セルロース／ＰＥＳエレクトロスピニング複合膜に対する純水の流束を示す図
である。
【図２３】油／水エマルジョンにより評価した、セルロース／ＰＥＳエレクトロスピニン
グ複合膜に対する透過流束及び除去率を示す図である。
【図２４】セルロース／ＰＳＦエレクトロスピニング複合膜に対する、純水の流束、並び
に油／水エマルジョンにより評価した透過流束及び除去率を示す図である。最上層の厚さ
は０．５μｍであった。
【図２５】クロスフローろ過システムを用いたセルロース／ＰＡＮエレクトロスピニング
複合膜における純水の流束対圧力を示す図である。最上層の厚さは０．５μｍである。
【図２６】クロスフローろ過システムを用いて油／水エマルジョンにより評価した、セル
ロース／ＰＡＮエレクトロスピニング複合膜に対する透過流束及び除去率を示す図である
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。膜の最上層の厚さは０．５μｍである。
【図２７】クロスフローろ過システムを用いて油／水エマルジョンにより評価した、セル
ロース／ＰＡＮエレクトロスピニング複合膜に対する透過流束及び除去率を示す図である
（セルロースのＤＰ＝７３５０）。膜の最上層の厚さは０．５μｍである。
【図２８】圧力を３０乃至１１０ｐｓｉのサイクルとした油／水ろ過におけるセルロース
／ＰＡＮエレクトロスピニング膜に対する透過流束及び除去率を示す図である。膜の最上
層の厚さは０．５μｍである。
【図２９】４８時間の油／水エマルジョンろ過の間のセルロース膜に対する透過流束及び
除去率を示す図である。膜の最上層の厚さは０．５μｍである。
【図３０】４８時間のアルギン酸ナトリウムろ過の間のセルロース／ＰＡＮエレクトロス
ピニング膜に対する透過流束及び除去率を示す図である。膜の最上層の厚さは０．５μｍ
である。
【図３１】使用前（Ａ）及びリサイクル後（Ｂ）のイオン液体の１Ｈ ＮＭＲを示す図で
ある。
【図３２】ＰＡＮエレクトロスピニング膜上のセルロースコーティングの断面図及び上面
図である。
【図３３】１５ｐｓｉにおいて市販のＮＦ２７０、ＰＴＬＫ、及びＰＡＮ４００膜と比較
した、セルロース／ＰＡＮエレクトロスピニング複合膜（０．５μｍ及び１．０μｍコー
ティング）に対する種々の圧力における純水の流束を示す図である。
【図３４】油／水エマルジョンで評価し、市販のＮＦ２７０、ＰＴＬＫ、及びＰＡＮ４０
０膜と比較した、セルロース／ＰＡＮエレクトロスピニング複合膜（０．５μｍ及び１．
０μｍコーティング）に対する透過流束及び除去率を示す図である。
【図３５】連続ナイフコーティングシステムを用いたセルロース膜の作製の概略を示す図
である。
【図３６】ナイフコーティングシステムを用いて作製されたセルロース／ＰＡＮエレクト
ロスピニング複合膜（０．５μｍコーティング）に対する種々の圧力における純水の流束
を示す図である。
【図３７】ナイフコーティングシステムを用いて作製されたセルロース／ＰＡＮエレクト
ロスピニング複合膜（０．５μｍコーティング）に対する、油／水ろ過における種々の圧
力での透過流束及び除去率を示す図である。
【図３８】種々の濃度のセルロース溶液を用いて作製されたセルロース膜の熱安定性を示
す図である。
【図３９】コットンリンター、セルロース膜（１０（ｗ／ｗ）％セルロース溶液より作製
）、ＢＣｌ、並びにＢＣｌ中の０．１％及び１０％セルロース、に対するＷＡＸＤを示す
図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
発明の詳細な説明
　本明細書で引用する文献はすべて、その全体があらゆる点において参照することで本明
細書に組み入れられる。
【００１８】
　本明細書で用いる「流体」とは、液体、気体、又はこれらの組み合わせを意味する。
【００１９】
　本明細書で用いる「ナノファイバー」とは、直径が２ｎｍ乃至約２．０ミクロンの範囲
である繊維を意味する。
【００２０】
　本明細書で用いる「不織物」とは、個々の繊維が互いの間に挿入された構造を有するが
編み物又は織物のように高い秩序性を有する形ではない、ウェブ又は布地又はその他の媒
体を意味する。不織ウェブは一般に、本技術分野で公知の方法によって作製することがで
きる。そのようなプロセスの例としては、これらに限定されず、単なる例としてであるが



(8) JP 5526392 B2 2014.6.18

10

20

30

40

50

、メルトブロー、スパンボンド、カーディング、及びエアーレイが挙げられる。
【００２１】
　一つの実施形態では、本発明は、多孔性支持体層の表面に配置されたセルロース又はセ
ルロース誘導体含有コーティング層を有する膜に関し、ここで、この膜は、イオン液体に
溶解したセルロース又はセルロース誘導体を含む溶液を多孔性支持体層（例：水を飽和さ
せた多孔性支持体層）上にコーティングし、イオン液体を除去し、それによってコーティ
ング層を形成することによって作製される。本発明の膜は、従来から製造されている膜と
比較して流動速度及び除去率が向上しており、特に、精密ろ過、限外ろ過、逆浸透、及び
正浸透のための膜として適している。
【００２２】
　コーティング層の厚さ及び多孔率は、少なくとも部分的に、コーティング溶液のセルロ
ース又はセルロース誘導体濃度によって制御することができる。セルロース又はセルロー
ス誘導体溶液の濃度が高いほど、より厚いセルロース（又はセルロース誘導体）層がコー
ティング後に提供される傾向にあり、一方、濃度の低い溶液ほど薄いコーティング層が提
供される傾向にある。溶液中に含まれるセルロース（又はセルロース誘導体）の濃度は、
セルロース（又はセルロース誘導体）層の所望の厚さ及び／又は多孔率を得るために適す
るいずれの濃度であってもよい。コーティング溶液の最大濃度は、例えば、マイクロ波加
熱等の加熱により、イオン液体中２５％（ｗ／ｗ）の高さとしてよい。ある実施形態では
、セルロース（又はセルロース誘導体）の濃度は、約０．００１％、０．００２％、０．
００５％、０．００８％、０．０１％、０．１％、０．２％、０．３％、０．４％、０．
５％、０．６％、０．７％、０．８％、０．９％、１％、２％、２．５％、５％、１０％
、１５％、２０％、又は２５％（ｗ／ｗ）であり、これらの値の間のすべての範囲及び部
分範囲を含む。一つの実施形態では、本発明は、約０．１％（ｗ／ｗ）のセルロース（又
はセルロース誘導体）濃度に関する。
【００２３】
　イオン液体中の比較的濃縮されたセルロース（又はセルロース誘導体）溶液は、セルロ
ース（又はセルロース誘導体）とイオン液体との混合物を約７５℃乃至約１００℃の範囲
の温度まで加熱することによって調製することができる。従って、一つの実施形態では、
セルロースをイオン液体中で約９０℃に加熱することによって溶解させる（例：約０．１
％（ｗ／ｗ）の濃度）。加熱には好都合であるいずれの手段を用いてもよく、例えば、セ
ルロースとイオン液体との混合物を加熱した容器中で加熱してもよく、又はマイクロ波加
熱等の別の加熱方法を用いてもよい。従って、本発明の一つの実施形態では、セルロース
又はセルロース誘導体溶液は、例えばイオン液体中のセルロースを（例：マイクロ波ヒー
ターを用いて）約１００℃乃至約１５０℃の範囲の温度へ加熱することによって調製する
ことができる。
【００２４】
　本発明の膜の作製には、いかなる形態のセルロースも用いることができる。例えば、セ
ルロースは、ワタ等からの種子毛繊維、アマ等からの靱皮繊維、麦わら、バガス繊維、ケ
ナフ繊維等の草繊維（ｇｒａｓｓ　ｆｉｂｅｒｓ）、木部繊維、又は再生セルロース由来
のものであってよい。本発明のある実施形態では、セルロースは、例えば、Ｈｕｂｅｉ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｆｉｂｅｒ　Ｃｏ．　Ｌｔｄ．，中国、より市販されているＣＥＬＬ
ＵＬＯＳＥ　６２０である。本発明の他の実施形態では、セルロースは、Ｂｕｃｋｅｙｅ
　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　Ｉｎｃ．，米国、より市販されているＣＥＬＬＵＬＯＳＥ
　１３２０、３９２０、及び７３５０である。本発明のさらに他の実施形態では、セルロ
ースは、Ｔｅｍｂｅｃ　Ｔａｒｔａｓ　ｆａｃｔｏｒｙ，フランス、によって製造されて
いるＣＥＬＬＵＬＯＳＥ　Ｂ‐９２、Ｂ‐９６、Ｂ‐ＨＤＰ、ＢＩＯＦＬＯＣ　９２ＭＶ
、ＢＩＯＦＬＯＣ　９６、及びＢＩＯＦＬＵＦＦ　ＨＤＰである。
【００２５】
　コーティングがセルロース誘導体を含む場合、セルロース誘導体としては、例えば、酢
酸セルロース、二酢酸セルロース、三酢酸セルロース、フタル酸セルロース、コハク酸セ
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ロピルメチルセルロース等のセルロースエーテル、酢酸メチルセルロース等のセルロース
の混合エーテル／エステルを挙げることができる。
【００２６】
　一つの実施形態では、本発明は、約０．１乃至約１ミクロンの厚さを有するセルロース
（又はセルロース誘導体）コーティング層に関する。他の実施形態では、セルロース（又
はセルロース誘導体）コーティング層の厚さは、約０．１乃至約０．９ミクロンの範囲で
あり、ある実施形態では、約０．３乃至約０．８ミクロン、及びある実施形態では、約０
．５乃至約０．７ミクロンの範囲である。さらに他の実施形態では、セルロース（又はセ
ルロース誘導体）コーティングの厚さは、約０．１ミクロン、約０．２ミクロン、約０．
３ミクロン、約０．４ミクロン、約０．５ミクロン、約０．６ミクロン、約０．７ミクロ
ン、約０．８ミクロン、約０．９ミクロン、及び約１．０ミクロンである。さらに他の実
施形態では、本発明は、０．３ミクロンの厚さを有するコーティング層に関する（例：約
０．０１％（ｗ／ｗ）乃至約１％（ｗ／ｗ）の濃度を有するセルロース溶液を用いたコー
ティングによって作製される）。さらに他の実施形態では、本発明は、０．５ミクロンの
厚さを有するコーティング層に関する（例：約１％（ｗ／ｗ）乃至約２．５％（ｗ／ｗ）
の濃度を有するセルロース溶液を用いたコーティングによって作製される）。
【００２７】
　本発明のセルロース膜の作製には、多孔性基材上にセルロース（又はセルロース誘導体
）コーティングを提供するのに十分な濃度のセルロース（又はセルロース誘導体）を溶解
することができるいずれのイオン液体も用いることができる。一つの実施形態では、イオ
ン液体は、一般式１‐ＣｎＨ２ｎ＋１‐３‐メチルイミダゾロニウムＸ－を有するＮ‐ア
ルキルイミダゾロニウムカチオンであり、ここでｎは１乃至１２の整数である。Ｘ－は、
適切ないずれのアニオンであってもよく、例えば、ハロゲン、パークロレート、擬ハロゲ
ン、及びカルボキシレートから成る群より選択される。ある実施形態では、イオン液体カ
チオンに対するアニオンは、ハロゲンイオンが好ましい。イオン液体は、親水性でなけれ
ばならない。親水性イオン液体は、炭素原子に共有結合した１若しくは２つ以上のフッ素
原子を含む疎水性イオン液体（例：トリフルオロメタンスルホネート及びトリフルオロア
セテートアニオン）とは異なる。
【００２８】
　特定の実施形態では、イオン液体は、極めて低い蒸気圧を有し、通常は沸騰する前に分
解する。本発明の膜の作製での使用に適するイオン液体は、約２００℃又はそれより低い
温度で液体であるものであり、ある実施形態では、約１５０℃又はそれより低い温度で液
体であるものである。特定の実施形態では、イオン液体は、Ｓｉｇｍａ‐Ａｌｄｒｉｃｈ
から市販されている塩化１‐ブチル‐３‐メチルイミダゾリウム（ＢＣｌ）又は酢酸１‐
エチル‐３‐メチルイミダゾリウム（ＥＡｃ）である。ＥＡｃには他のイオン液体と比べ
て２つの優位性があり、それは：（ａ）ＥＡｃは毒性がなく水処理の用途により適してい
ること；及び（ｂ）ＥＡｃのセルロース溶液は、ＢＣｌセルロース溶液等の他のイオン液
体のセルロース溶液に比べて粘度が低く、このためにコーティングプロセスがより制御し
やすく、より薄い最上層を有するセルロース膜の作製がさらに容易となること、の２つで
ある。
【００２９】
　その他の適切なイオン液体を表１に挙げる。
【００３０】
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【表１】

【００３１】
　セルロース（又はセルロース誘導体）コーティングの厚さ及び多孔率は、少なくとも部
分的に、セルロース（又はセルロース誘導体）溶液の粘度を変化させることによって制御
することもできる（例：セルロース（又はセルロース誘導体）濃度、溶媒、温度、セルロ
ース（又はセルロース誘導体）分子量／分子量分布等を変化させることにより）。ほとん
どの実施形態では、イオン液体中のセルロース（又はセルロース誘導体）溶液の粘度は、
約０．１Ｐａ・ｓ乃至１Ｐａ・ｓの範囲内である。一つの実施形態では、セルロース（又
はセルロース誘導体）溶液（例：酢酸１‐エチル‐３‐メチルイミダゾリウム等のイオン
性溶媒中）の粘度は、約０．１Ｐａ・ｓ乃至約０．５Ｐａ・ｓの範囲内である。別の実施
形態では、セルロース（又はセルロース誘導体）溶液（例：塩化３‐メチルイミダゾリウ
ム等のイオン性溶媒中）の粘度は、約０．５Ｐａ・ｓ乃至約０．９Ｐａ・ｓの範囲内であ
る。さらに別の実施形態では、セルロース（又はセルロース誘導体）溶液の粘度は、セル
ロースの濃度及びセルロース源に応じて異なる。例えば、一つの実施形態では、塩化１‐
ブチル‐３‐メチルイミダゾリウム中０．１％の木材パルプの粘度は約０．５Ｐａ・ｓ乃
至約０．７Ｐａ・ｓである。
【００３２】
　本発明のセルロース（又はセルロース誘導体）膜はさらに、例えば、以下で述べるよう
にナノファイバー支持体層によって、又は別の選択肢としてナノフィラーをセルロース（
又はセルロース誘導体）層に組み込むことによって（例：ナノフィラーをセルロース／セ
ルロース誘導体溶液へ添加することにより）形成されるナノチャネル等、流束を高める流
体透過性ナノチャネルをセルロース（又はセルロース誘導体）層中に組み込むことができ
る。ナノフィラーは、少なくとも１種類の親水性又は疎水性ナノ微粒子フィラーを含むこ
とができる。適切な親水性ナノ微粒子フィラーの限定されない例としては、酸化炭素系ナ
ノ粒子、表面グラフト化炭素系ナノ粒子、水分散性ナノクレイ、及びこれらの組み合わせ
が挙げられる。炭素系ナノ粒子としては、単層カーボンナノチューブ、多層カーボンナノ
チューブ、カーボンナノファイバー、バッキーボール（フラーレンＣ６０及び／又はバッ
クミンスターフラーレンとしても知られる）、グラフェンシート、グラファイトナノ粒子
等を挙げることができ、これらは、オゾン等の適切な酸化剤を用いた処理による酸化、ハ
ロゲン又はハロゲン化剤を用いた処理によるハロゲン化、水素化、チオール化、エステル
化、親水性ラジカルとの反応、親水性カルベン、ニトレン等との反応を含む種々の公知の
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方法によって表面グラフト化又は表面酸化される。ある実施形態では、親水性若しくは水
溶性ポリマー又はオリゴマーを、炭素系ナノ粒子表面へグラフト化させる。水分散性ナノ
クレイとしては、例えば、モンモリロナイト及びルセンタイト（ｌｕｃｅｎｔｉｔｅ）等
のスメクタイトクレイが挙げられる。
【００３３】
　別の実施形態では、ナノ微粒子フィラーは、金、コバルト、カドミウム、銅、鉄、鉛、
亜鉛、及びパラジウムを含むがこれらに限定されない金属成分を有していてもよい金属ナ
ノ粒子又は無機ナノチューブ、並びにシリカ、多面体オリゴマーシルセスキオキサン、層
状シリケート、及びこれらの誘導体等のシリケートを主体とするナノ粒子を含むことがで
きる。
【００３４】
　一つの実施形態では、ナノ微粒子フィラーは、カルボン酸基、カルボニル基、ヒドロキ
シ基、エチレンオキシド、アルコール類、糖類、及びアミノ基を含むがこれらに限定され
ない少なくとも１つの親水性官能基、又はＤＮＡ分子、ＤＮＡ断片、及びタンパク質断片
を含む超分子複合体を用いて官能化してもよい。適切なＤＮＡ分子としては、植物、動物
、及びヒトから得られたものを挙げることができ、ＤＮＡ源は、ある実施形態では約１乃
至約１０００ヌクレオチドの長さであり、実施形態では約１０乃至約１００ヌクレオチド
の長さである。
【００３５】
　適切な疎水性ナノ微粒子フィラーの限定されない例としては、炭素系ナノ粒子、表面官
能化炭素系ナノ粒子、ナノ有機クレイ、多面体オリゴマーシルセスキオキサンかご型分子
（例：ＰＯＳＳ）等が挙げられる。疎水性炭素系ナノ粒子としては、単層カーボンナノチ
ューブ、多層カーボンナノチューブ、カーボンナノファイバー、バッキーボール、グラフ
ェンシート、グラファイトナノ粒子等を挙げることができる。これらの炭素系ナノ粒子は
未修飾であってよく（表面特性が元々疎水性である場合）、又は疎水性を得るために表面
をさらに修飾してもよい。例えば、炭素系ナノ粒子を疎水性ラジカル又はその他の反応性
化学種と反応させることができる。ナノ有機クレイは、通常はスメクタイトクレイ（例：
疎水性アミン又は四級アミンで修飾されたモンモリロナイト又はルセンタイトクレイ（例
：ＮａｎｏｃｏｒからのＮａｎｏｍｅｒ（登録商標）クレイ））である。
【００３６】
　他の実施形態では、ナノ微粒子フィラーは、オクタデシルアミン（ＯＤＡ）、ポリプロ
ピレングラフト無水マレイン酸オリゴマー（Ｍｎが約３９００ｇ／ｍｏｌ、Ｍｗが約９１
００ｇ／ｍｏｌ、及び酸価が約４７ｍｇＫＯＨであるものを含む）を例とする約１乃至約
２０個の炭素原子を有する炭化水素を含む直鎖分子を含む脂肪族化合物、３‐（パーフル
オロオクチル）プロピルアミン等を含むフッ素化化合物、及びヘキサメチレンジアミン等
のアルキリデンジアミンを例とする芳香族炭化水素を含む芳香族化合物、を含むがこれら
に限定されない少なくとも１種類の疎水性官能基で官能化されてもよい。
【００３７】
　修飾多層カーボンナノチューブ等の疎水性又は親水性ナノファイバーナノ微粒子フィラ
ーは、相互に連結した（例：ナノファイバーが相互に連結しているために）分子チャネル
を追加で提供する。このような追加の相互に連結した分子チャネルは、界面重合されたポ
リマー層の透過性を増加させる。特定の実施形態では、ナノファイバーナノ微粒子フィラ
ーは、親水性である。
【００３８】
　ナノ微粒子フィラーは、実質的に棒状又は円柱状（例：ナノファイバー）のものから実
質的に球状（例：五角形と六角形が組み合わされたサッカーボール型の形状を有するバッ
キーボール）のものまで様々な形態を有していてよい。従って、ある実施形態では、ナノ
微粒子フィラーの直径は、約０．３ｎｍ乃至約３００ｎｍであってよく、ある実施形態で
は、約０．５ｎｍ乃至約５０ｎｍであってよく、他の実施形態では、約１ｎｍ乃至約３０
ｎｍであってよい。ナノ微粒子フィラーの形状が棒状又は円柱状である場合、その長さは
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約１ｎｍ乃至約５００μｍであってよく、ある実施形態では、約１００ｎｍ乃至約５０μ
ｍであってよく、通常は約５００ｎｍ乃至約５μｍであってよい。ナノ微粒子フィラーが
、単層カーボンナノチューブ、多層カーボンナノチューブ、及び／又はカーボンナノファ
イバー等のカーボンナノチューブである場合、そのようなナノチューブの直径は約１ｎｍ
乃至約３００ｎｍであってよく、ある実施形態では約５ｎｍ乃至約２００ｎｍであってよ
く、他の実施形態では、約１０ｎｍ乃至約１００ｎｍであってよい。
【００３９】
　ナノ微粒子フィラーは、セルロース（又はセルロース誘導体）コーティング層中に、コ
ーティングの約０．１重量％乃至約９５重量％の量で存在してよく、ある実施形態では、
コーティングの約０．２重量％乃至約３０重量％の量で存在してよく、他の実施形態では
、コーティングの約０．５重量％乃至約２０重量％の量で存在してよい。官能化ナノ微粒
子フィラーをセルロース（又はセルロース誘導体）層中へ組み込むことにより、セルロー
ス（又はセルロース誘導体）層の機械強度を向上させることができ、さらに、セルロース
（又はセルロース誘導体）層の流体透過性を高めることができる（例：親水性ナノ微粒子
フィラーは、層を通り抜ける親水性チャネルを提供することによって、界面重合されたポ
リマー層の水透過性を高めることができる）。例えば、官能化ナノ微粒子フィラーとして
修飾カーボンナノチューブを約１重量％乃至約１０重量％の量で有するセルロース（又は
セルロース誘導体）コーティング層は、特定の実施形態では、ナノ微粒子フィラーを持た
ないセルロースコーティング層と比較して靭性（靭性は圧力‐ひずみ曲線下面積より算出
した）を約５０％乃至約３００％強くすることができ、流動速度（同一の除去率にて）を
ナノ微粒子フィラーを持たない界面重合されたポリマー層よりも約５０％乃至約１０００
％上昇させることができる。
【００４０】
　本明細書で述べるように、セルロース（又はセルロース誘導体）コーティングは、多孔
性支持体上に配置される。多孔性支持体は、適切ないずれの多孔性材料を含んでもよく、
例えば、織物若しくは不織物材料、又は転相法によって作製された多孔性膜（例えば、ポ
リスルホン精密ろ過膜等）である。
【００４１】
　ほとんどの実施形態では、多孔性支持体は、ナノファイバーを含む。一つの実施形態で
は、多孔性支持体層の厚さは、約５０ｎｍ乃至約５０μｍである。他の実施形態では、多
孔性支持体の厚さは、約５０ｎｍ乃至約５００ｎｍの範囲であり、ある実施形態では、約
５００ｎｍ乃至約５μｍの範囲であり、他の実施形態では、約５μｍ乃至約５０μｍの範
囲である。
【００４２】
　多孔性支持体は、対称又は非対称に配列されたナノファイバーを含んでよい。 ナノフ
ァイバーの「対称である」配列とは、多孔性支持体のいずれの単位体積中のナノファイバ
ーも、その平均直径が実質的に同一であることを意味する。 
【００４３】
　ナノファイバーの「非対称である」配列とは、多孔性支持体のある部分におけるナノフ
ァイバーの平均直径が、繊維性支持体の他の部分におけるナノファイバーの平均直径と測
定可能なほどに異なることを意味する。例えば、多孔性支持体は、１つの層（すなわち「
最上層」）がシートの最上面に配置され、別の層（すなわち「底層」）がシートの底面に
配置され、及び任意に、１若しくは２つ以上の追加の層（すなわち「中間層」）が多孔性
支持体の最上層と底層との間に配置されるような、少なくとも２つの層を有するシートの
形状であってよく、ここで、これらの層の少なくとも１つに含まれるナノファイバーの平
均繊維径は、別の層のナノファイバーの平均繊維径と異なっている。
【００４４】
　「非対称である」多孔性支持体は、ナノファイバーの平均直径が多孔性支持体の一方の
表面から逆側の表面へ向かっておおよそ連続的に増加する構造も含む。例えば、本発明の
多孔性支持体の形成は、２若しくは３種類以上の平均繊維径の異なるナノファイバーを同
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時に不織構造へと形成することによって行うことができる。異なるナノファイバーが形成
される相対速度を変えることによって、繊維径が一方の表面から逆側の表面へ向けて連続
的に変化する非対称構造を作製することができる。多孔性支持体の厚さ方向を通しての平
均繊維径の変化率は、「緩やか」であっても、又は比較的急であってもよい。「層」とい
う用語は、平均繊維径が比較的一定である支持体の領域を意味するが、明確に定義する必
要がないことは理解されるであろう。
【００４５】
　別の実施形態では、コーティング層と接する層内のナノファイバーの平均直径は、約２
ｎｍ乃至約１００ｎｍの範囲であり、コーティング層と接する層の下部に配置されるナノ
ファイバーの平均直径は、約１００ｎｍ乃至約２０００ｎｍの範囲である。
【００４６】
　ナノファイバー自体は、中実、中空、又はナノファイバーの外表面の組成とナノファイ
バーの内部の組成とが異なるコアシェル構造であってよい。
【００４７】
　例えば、一つの実施形態では、多孔性支持体の１若しくは２つ以上のナノファイバーが
、その中空形態の中央の空隙部が表面修飾ナノファイバーの全有効体積の約１％乃至約９
０％を占める中空構造であってもよい。
【００４８】
　別の選択肢としての実施形態では、１若しくは２つ以上のナノファイバーがコアシェル
構造を有していてもよく、ここで、コアシェル構造のコアの体積が、表面修飾ナノファイ
バーの全有効体積の約１％乃至約９０％を占める。別の選択肢として、コアは、ナノファ
イバーのシェルに含まれるポリマーとは異なるポリマーを含んでいてもよい。２若しくは
３種類以上の異なるポリマーから成るコアシェルナノファイバーは、本明細書で述べるよ
うに、２種類の異なるポリマー溶液から作製することができる。
【００４９】
　別の選択肢としての別の実施形態では、コアシェルナノファイバーのコアとシェルに同
一のポリマーを使用してもよく、ただし、コア又はシェル層がさらに追加の成分を含む。
例えば、このようなコアシェルナノファイバーをＰＶＰ等のポリマーから作製することが
でき、ここで、シェル層がさらにアモルファスＴｉＯ２を含む。さらに別の実施形態では
、コアシェルナノファイバーは、添加剤を含むポリマー性シェル及び抽出可能なコアを有
することができ、このコアを抽出することにより、添加剤含有シェル層を有する中空ナノ
ファイバーを得ることができる。例えば、このようなナノファイバーは、アモルファスＴ
ｉＯ２も含むＰＶＰシェル及びオイルコアから作製することができる。オイルコアの抽出
後、得られた中空ナノファイバーは、膜分離プロセス、ナノフルイディクス、及び水素貯
蔵を含むがこれらに限定されない広範囲の用途に対して有用であり得る。当業者であれば
、所望する用途に応じてＰＶＰ以外のポリマー及びモルファスＴｉＯ２以外の添加剤を用
いることが可能であることは理解されるであろう。このようなポリマー及び添加剤の限定
されない例としては、本明細書で開示するものが挙げられる。本明細書で述べるように、
このような多孔性支持体から作製された膜において所望の分離特性を得るために、使用す
るポリマー及び添加剤を適切に選択することによってナノファイバーの化学的特性を改変
することが可能である。
【００５０】
　多孔性支持体内の空隙は、その空隙を作り出すナノファイバーの数及び直径に応じて様
々な大きさであってよい。特定の空隙を作り出すナノファイバーの直径が増加すると、そ
の空隙の大きさは減少する。しかし、本発明のナノファイバーの対称又は非対称である配
列によって作り出される空隙は、相互に連結している。相互に連結した細孔の大きさは、
繊維性支持体から作製される膜に対して適切な流束、分離特性、及び機械特性を提供する
ために、様々であってよい。
【００５１】
　本発明の多孔性支持体のナノファイバーは、ポリエチレン及びポリプロピレン、並びに
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これらのコポリマーを含むポリオレフィン；芳香族ポリスルホン、ポリエーテルスルホン
等のポリスルホン；ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリフッ化ビニリデン等のハ
ロポリマー；ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリトリメチレンテレフタレート
、ポリブチレンテレフタレート等のポリエステル；ナイロン６、ナイロン６６、ナイロン
６１２、ナイロン１２等、芳香族ポリアミド等のポリアミド；ポリカーボネート；ポリス
チレン；ポリアクリロニトリル；ポリメチルメタクリレート、アクリル酸、メタクリル酸
、ヒドロキシエチルメタクリレート等のコポリマー等のポリアクリレート；ポリ酢酸ビニ
ル及び部分加水分解ポリ酢酸ビニル等のポリアセテート；ポリビニルアルコール、カチオ
ン性修飾ポリビニルアルコール、アニオン性修飾ポリビニルアルコール等のポリアルコー
ル；キトサン、ヒアルロナン、セルロース、再生セルロース、メチルセルロース、エチル
セルロース、ヒドロキシエチルセルロース等のセルロースエーテル、酢酸セルロース（モ
ノ、二、及び三酢酸エステルを含む）等のセルロースエステル等の多糖類；コラーゲン、
ゼラチン等のタンパク質；イオノマー；ポリエチレンオキシド、ポリプロピレンオキシド
、ポリエチレングリコール、架橋性ポリエチレングリコール等のポリアルキレンオキシド
；ポリウレタン；ポリウレア；ポリ（ウレタン‐ウレア）；ポリエチレンイミン等のポリ
イミン；ポリビニルピロリドン；ポリアクリル酸；ポリメタクリル酸；ポリジメチルシロ
キサン等のポリシロキサン；ポリ（エステル‐コ‐グリコール）コポリマー；ポリ（エー
テル‐コ‐アミド）コポリマー；並びに上記のいずれかの混合物、誘導体、コポリマー、
及び架橋物、を含むがこれらに限定されない適切なポリマーから作製することができる。
誘導体としては、ナノファイバーを構成するポリマー中に存在する官能基（例：ヒドロキ
シル基又はアミノ基）のアルキル化、アシル化等によって、又は加水分解性官能基（例：
エステル、アミド、無水物等）の加水分解によって形成されるエーテル、エステル、アミ
ド等が挙げられる。特定の実施形態では、多孔性支持体のナノファイバーは、ポリアクリ
ロニトリル（ＰＡＮ）、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶ
ＤＦ）、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、修飾セルロース、修飾キトサン
等の架橋水溶性ポリマーを含む。
【００５２】
　ある実施形態では、多孔性支持体のナノファイバーは、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ
）（例：Ａｌｄｒｉｃｈより市販）、又はポリビニルアルコール（ＰＶＡ）（例：Ｐｏｌ
ｙｓｃｉｅｎｃｅｓ，　Ｉｎｃ．より市販）から作製される。他の実施形態では、多孔性
支持体に含まれるナノファイバーは、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）、及びポリスルホ
ン（ＰＳＦ）（例：Ｓｏｌｖａｙより市販）から作製される。さらに他の実施形態では、
多孔性支持体のナノファイバーは、ポリアミド（ＰＡ）、又はナイロン６（Ｎ‐６）から
作製される。
【００５３】
　ある実施形態では、本発明の多孔性支持体のナノファイバーは非架橋ポリマーを含み、
例えば、多孔性支持体と接触する流体媒体中に存在し得る溶媒のいずれに対してもポリマ
ーが不溶性である場合である。しかし、その他の用途では、使用中に繊維性支持体と接触
し得る溶媒に対して部分的又は完全に溶解性であるポリマーから多孔性支持体を作製する
ことが望ましい場合がある。一つの実施形態では、ポリビニルアルコール、多糖類（例：
キトサン及びヒアルロナン）、ポリアルキレンオキシド（例：ポリエチレンオキシド）、
ゼラチン、及び誘導体等の水溶性ポリマーを含むナノファイバーを、本技術分野で公知の
方法を用いて架橋することができる。例えば、ヒドロキシル基又はアミノ基を含むポリマ
ー（例：ポリビニルアルコール、多糖類、タンパク質等）は、アルデヒド（例：ホルムア
ルデヒド）、ジアルデヒド（例：グルタルアルデヒド、グリオキサール等のＣ２‐Ｃ８ジ
アルデヒド）、酸官能性を有するモノアルデヒド（例：グリオキシル酸）、ポリカルボン
酸（例：オキシジコハク酸、クエン酸）等を用いて架橋することができる。このような化
合物は、水溶性ポリマーの少なくとも２つのヒドロキシル（又はアミノ）基と反応するこ
とができる。他の架橋方法としては、任意に適切な架橋剤／触媒及び放射線増感剤／触媒
で修飾されるか又はこれらと混合されるポリマーの熱及び放射線架橋法（光架橋、電子線
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架橋、ガンマ線架橋等）が挙げられる。架橋剤又は架橋法の選択に対しての２つの重要な
基準は、架橋剤又は架橋法が、（１）ナノファイバーを溶解するものであってはならず、
（２）繊維性支持体の寸法に大きな変化を起こすものであってはならない（例：親水性エ
レクトロスピニングナノファイバー支持体は、その親水性である性質のために炭化水素等
の疎水性溶媒に対して非常に大きな収縮を示す場合がある）、ということである。一つの
実施形態では、ナノファイバーは、グルタルアルデヒドで架橋したポリビニルアルコール
を含む。他の実施形態では、ナノファイバーは、ポリアクリロニトリル、ポリスルホン、
ポリエーテルスルホン、ポリフッ化ビニリデン、酢酸セルロース、又はポリビニルアルコ
ールを含む。
【００５４】
　別の実施形態では、本発明は、ナノファイバーを各々が含む複数の層をさらに有する多
孔性支持体層に関し、ここで、コーティング層と接する層中のナノファイバーの平均直径
は、コーティング層と接する層の下部に配置されたナノファイバーの平均直径よりも小さ
い。
【００５５】
　他の実施形態では、多孔性支持体は、３若しくは４つ以上の層：最上層、１若しくは２
つ以上の中間層、及び底層、を含んでもよく、ここで、中間層は、最上層と底層との間に
配置される。本明細書で用いられる最上層とは、コーティング層と接する多孔性支持体の
層のことである。本明細書で用いられる底層とは、コーティング層と接する層の下部に配
置された多孔性支持体の層のことである。最上層及び底層は、１若しくは２つ以上の中間
層によって連続的に連結されており（中間層が存在する場合‐そうでない場合は、最上層
と底層は互いに連結される）、すべての層は単一のユニットとして機能する。
【００５６】
　他の実施形態では、多孔性支持体の最上層は、平均厚さが約４０ｎｍ乃至約５００ｎｍ
であり、ナノファイバーの平均直径が約７５ｎｍ乃至約５００ｎｍであり、底層は、平均
厚さが約５μｍ乃至約５０μｍであり、底層のナノファイバーの平均直径が約５μｍ超で
ある。存在する場合、中間層は、厚さが約５００ｎｍ乃至約５μｍ未満の平均厚さの範囲
である。中間部分のナノファイバーは、平均直径が約１００ｎｍであり、ある実施形態で
は、約１００ｎｍ乃至約５μｍである。
【００５７】
　繊維性支持体の最上層、中間層（存在する場合）、及び底層のナノファイバーの直径は
、連続的に又は非連続的に変化していてもよい。例えば、非連続的配列においては、各層
は同一のナノファイバーの平均直径を有するが、各層内のファイバーの平均直径は異なっ
ている。結果として、平均繊維径は、一つの層から次の層へ向けて比較的急に変化してい
る。連続的配列においては、各種層の平均繊維径はおおよそ連続的に変化し、平均繊維径
が繊維性支持体の厚さ方向を通して滑らかに増加するようになっている。通常、セルロー
スコーティング層と接している多孔性支持体の最上層のナノファイバーは、中間層及び底
層のファイバーと比較して平均繊維径が小さい。
【００５８】
　本発明によると、一つの実施形態では、多孔性支持体は、多孔性支持体の逆側の表面に
配置された基材層をさらに含み、それによって、多孔性支持体はセルロースを含むコーテ
ィング層と基材層との間に配置される。基材層は通常は多孔性層であり、例えば、織布又
は不織布である。一つの実施形態では、基材層は、無機又は有機ポリマー性繊維を含む不
織布であり、例えば、ポリ（エチレンテレフタレート）を含むものを例とするポリエステ
ル繊維；ポリプロピレンを含むものを例とするポリオレフィン繊維；セルロース又は酢酸
セルロースを含むものを例とするセルロース繊維；ポリアミド繊維；ポリ（ウレタン）繊
維；ガラス又は鉱物繊維；無機繊維（例：セラミック繊維、金属繊維）、及びこれらの混
合物である。不織基材層の平均厚さは約２０μｍ乃至２０ｍｍとすることができる。不織
マトリックスの一つの機能は、本明細書で開示する繊維性支持体の対称又は非対称配列に
対してさらなる支持を提供することである。
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【００５９】
　本明細書で考察するように、ある実施形態では、本発明の膜は、ナノファイバーを含む
多孔性支持体、多孔性支持体の表面に配置されたセルロース（又はセルロース誘導体）を
含むコーティング（多孔性支持体を、イオン液体に溶解したセルロース（又はセルロース
誘導体）の溶液でコーティングすることによって作製）、及び多孔性支持体がセルロース
（又はセルロース誘導体）コーティングと基材層との間に配置されるように多孔性支持体
の逆側の表面に配置された基材層、を含む。一つの実施形態では、本発明の膜は、限外ろ
過膜、ナノろ過膜、逆浸透膜、又は正浸透膜として有用である。本発明の別の実施形態で
は、限外ろ過膜、ナノろ過膜、逆浸透膜、又は正浸透膜は、高い透過流束及び除去率を示
し、優れた耐薬品性によって付着汚染の度合いを低減する。
【００６０】
　一つの実施形態では、本発明の膜は、約１５ｐｓｉの圧力における水のろ過に対して約
１００Ｌ／ｍ２ｈ乃至約７００Ｌ／ｍ２ｈの透過流束を有する。別の実施形態では、本発
明の膜は、約１５ｐｓｉの圧力における水のろ過に対して約２００Ｌ／ｍ２ｈ乃至約３０
０Ｌ／ｍ２ｈの透過流束を有する。別の実施形態では、本発明の膜は、約１５ｐｓｉの圧
力における水のろ過に対して約１００Ｌ／ｍ２ｈ乃至約２００Ｌ／ｍ２ｈの透過流束を有
する。別の実施形態では、本発明の膜は、約１５ｐｓｉの圧力における水のろ過に対して
約４００Ｌ／ｍ２ｈ乃至約２００Ｌ／ｍ２ｈの透過流束を有する。別の実施形態では、本
発明の膜は、約１５ｐｓｉの圧力における油／水分離に対して約４０Ｌ／ｍ２ｈ乃至約１
６０Ｌ／ｍ２ｈの透過流束を有する。別の実施形態では、本発明の膜は、約１５ｐｓｉの
圧力における油／水分離に対して約１２０Ｌ／ｍ２ｈ乃至約１６０Ｌ／ｍ２ｈの透過流束
を有する。別の実施形態では、本発明の膜は、約１５ｐｓｉの圧力における油／水分離に
対して約８０Ｌ／ｍ２ｈ乃至約１２０Ｌ／ｍ２ｈの透過流束を有する。別の実施形態では
、本発明の膜は、約１５ｐｓｉの圧力における油／水分離に対して約４０Ｌ／ｍ２ｈ乃至
約８０Ｌ／ｍ２ｈの透過流束を有する。上記の透過流束値を有する膜に対するセルロース
コーティングの厚さは、約０．３ミクロン乃至約０．５ミクロンの範囲である。
【００６１】
　別の実施形態では、本発明の膜は、約１５ｐｓｉの圧力における油／水分離に対して少
なくとも約９９．０％の除去率を有する。さらに別の実施形態では、本発明の膜は、約１
５ｐｓｉの圧力における油／水分離に対して少なくとも約９９．２％の除去率を有する。
さらに別の実施形態では、本発明の膜は、約１５ｐｓｉの圧力における油／水分離に対し
て少なくとも約９９．５％の除去率を有する。さらに別の実施形態では、本発明の膜は、
約１５ｐｓｉの圧力における油／水分離に対して少なくとも約９９．７％の除去率を有す
る。さらに別の実施形態では、本発明の膜は、約６０ｐｓｉの圧力における油／水分離に
対して少なくとも約９９．７％の除去率を有する。さらに別の実施形態では、本発明の膜
は、約６０ｐｓｉの圧力における油／水分離に対して少なくとも約９９．５％の除去率を
有する。さらに別の実施形態では、本発明の膜は、約１５ｐｓｉの圧力における油／水分
離に対して少なくとも約９９．２％の除去率を有する。上記の除去率値を有する膜に対す
るセルロースコーティングの厚さは、約０．３ミクロン乃至約０．５ミクロンの範囲であ
る。
【００６２】
　本発明の１若しくは２つ以上の膜を、流体混合物を少なくとも１つの膜のセルロースコ
ーティングの表面と接触させるための手段と、保持物を除去するための手段と、透過物（
ｐｅｒｍｅａｔｅ）を除去するための手段と、を装備した膜モジュールへ組み込むことが
できる。本発明の流体分離膜は、適切ないずれの形態で用いてもよく、例えば、管状膜、
中空糸膜、又は平面シート状膜であり、膜分離の分野で公知の従来の膜モジュールの形態
に組み込まれる。例えば、一つの実施形態では、本発明の膜は、スパイラル型膜モジュー
ル又は平面シート膜モジュールの形態とされる平面シート状液分離膜であってよい。その
ような形態では、必要に応じて、圧力容器内部にて膜を適切なスペーサー間に挟み込んで
よい。１若しくは２つ以上の膜を各モジュールへ組み込むことができ、１若しくは２つ以
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上のモジュールを本技術分野で公知の適切な配管、ポンプ等で相互に連結し、流体混合物
の分離を実施することができる流体分離システムを提供することができる。
【００６３】
　別の実施形態では、本発明は、（ａ）多孔性支持体（例：ナノファイバーを含む）を作
製する工程と；（ｂ）イオン液体中のセルロース（又はセルロース誘導体）の溶液を調製
する工程と；（ｃ）工程（ｂ）のセルロース（又はセルロース誘導体）溶液を多孔性支持
体の一方の側にコーティングする工程と；（ｄ）セルロース（又はセルロース誘導体）の
過剰の溶液を多孔性支持体から除去する工程と、を含む膜の作製方法に関する。コーティ
ング溶液は、本明細書で述べるいずれかのイオン性溶媒に溶解した、本明細書で述べるい
ずれの形態のセルロース（又はセルロース誘導体）を含んでいてもよい。
【００６４】
　特定の実施形態では、イオン液体中に溶解したセルロース（又はモノ‐、二‐、三酢酸
セルロース等のセルロース誘導体）の溶液を、不織ナノファイバー支持体を例とする多孔
性支持体の一方の表面上へ広げる（例えば、ドクターブレードの使用、スプレー、ディッ
プコーティング等）。多孔性支持体は、多孔性支持体へのセルロースコーティング溶液の
浸透を制御するために、任意に水で飽和させていてもよい。セルロース（又はセルロース
誘導体）溶液を多孔性支持体上へコーティングした後、エタノール等の適切な溶媒で洗浄
することによって膜表面から過剰のセルロース（又はセルロース誘導体）溶液を除去する
ために、コーティングされた支持体をエタノール浴中へ浸漬させてもよい。得られた膜は
、次に、例えば減圧下のオーブン中にて乾燥させてよい。コーティング層の厚さ並びに膜
表面の形態は、ＳＥＭ等の従来の技術を用いて測定することができる。
【００６５】
　さらに別の実施形態では、ナノファイバーを含む多孔性支持体は、適切ないずれのナノ
ファイバー製造方法によって作製してもよい。多孔性支持体は、エレクトロスピニング、
エレクトロブロー（ｅｌｅｃｔｒｏ‐ｂｌｏｗｉｎｇ）、ブローアシストエレクトロスピ
ニング（ｂｌｏｗｉｎｇ‐ａｓｓｉｓｔｅｄ　ｅｌｅｃｔｒｏ‐ｓｐｉｎｎｉｎｇ）、及
び／又は溶液ブロー（ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｂｌｏｗｉｎｇ）若しくは溶液キャスティング
法を用いて作製することができる。ブローアシストエレクトロスピニング及びエレクトロ
ブローはいずれも、電気力及びガスの吹き込みによるせん断力を利用するものである。ブ
ローアシストエレクトロスピニングプロセスでは、電気力が主たる因子であり、一方、ガ
ス吹き込みの特性は、流体ジェット流のせん断、及び溶媒の蒸発の制御を補助することが
できる（より低いスループット、より小さい直径）。対照的に、エレクトロブロープロセ
スでは、ガスの吹き込み力が所望のスピンドロー比（ｓｐｉｎ‐ｄｒａｗ　ｒａｔｉｏ）
を得るための主たる因子であり、一方、電気力はファイバーのさらなる延伸を可能とする
ことができる（より高いスループット、より大きな直径）。エレクトロスピニングプロセ
スは、電気力のみを利用してガス流による補助はなく、一方、溶液ブロープロセスは、ガ
ス流のみを利用して電気力は用いない。一つの特に有用な実施形態では、ＰＡＮ又はＰＶ
Ａ等の中間層を、不織ＰＥＴマイクロフィルター（Ｆｒｅｕｄｅｎｂｕｒｇ　Ｎｏｎｗｏ
ｖｅｎｓからのＦＯ２４１３）等の基材上へ、当業者に公知の方法を用いてエレクトロス
ピニングによって形成することができる。
【００６６】
　エレクトロスピニングで用いる印加される電場電位は、約１０乃至約４０ｋＶの範囲で
様々であってよく、通常は、約１５乃至約３０ｋＶであり、スピナレットとコレクターと
の間の距離は、約５乃至約２０ｃｍであり、通常は、約８乃至約１２ｃｍであり、及び溶
液の流速は約１０乃至約４０μＬ／分であり、通常は、約２０乃至約３０μＬ／分である
。一つの実施形態では、エレクトロスピニングプロセスは、約２ｋＶ／ｃｍの印加される
電場強度、及び約２５μＬ／分の溶液流速を用いることができる。
【００６７】
　エレクトロブローによってファイバーを形成する方法は、当業者の理解の範囲内であり
、例えば、開示されている方法が挙げられる（例：その全体があらゆる点において参照す
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ることで本明細書に組み入れられる、米国特許出願公開第２００５／００７３０７５号に
記載の方法）。簡潔に述べると、エレクトロブロープロセスでは、静電場をガス流場と組
み合わせる。液滴がガス流によって引き出されるメルトブロー（電荷を必要としない）の
ように、エレクトロブローでは、この組み合わされた力が、帯電した液滴の表面張力に打
ち勝つのに十分な強さを持つ。これにより、いずれかの方法単独の場合と比較して、静電
場及びガス流速の使用を大きく低減することができる。ガス流の流れ及び静電場はいずれ
も、流体ジェット流を非常に素早く接地部へ引き出すように設計される。スピンドロー比
は、流体の電荷密度、流体粘度、ガス流速、及び静電電位等の多くの変数に応じて異なる
。ある実施形態では、これらの変数は処理の途中で変化させることができる。例えば、静
電電荷の注入を用いて流体の電荷密度を上昇させることができ、又は中性の流体を帯電し
た流体に変換することさえ可能である。ガス流の温度によっても、流体の粘度を変化させ
ることができる。引き出し力は、ガス流速及び印加される静電電位の上昇と共に増加する
。ガスと帯電流体ジェット流との密接な接触により、ジェット流が単にジェット流を取り
巻く空気を通過するだけであるエレクトロスピニングプロセスよりも効果的な熱伝達が行
われる。従って、流体が溶液である場合、ガス温度、ガス流速、及びガス流動プロファイ
ル（ｇａｓｅｏｕｓ　ｓｔｒｅａｍｉｎｇ　ｐｒｏｆｉｌｅ）が、溶媒の蒸発速度に影響
を与え、これを制御することができる。ガス温度は、液体窒素温度から何百度という温度
の過熱ガスまで様々であってよく；好ましい範囲は、溶媒の所望の蒸発速度に応じて、従
って溶媒の沸点に応じて異なる。流動プロファイルは、ジェット流を安定させることを目
的とし、メルトブローに用いられるものと類似とするべきである。
【００６８】
　エレクトロブローの実施形態では、繊維性支持体を形成するためのスピナレットあたり
のポリマー溶液の供給速度は、約５乃至約２５００μＬ／分であってよく、通常は約２０
乃至約３００μＬ／分であり、実施形態では、約３５乃至約１５０μＬ／分である。エア
ーブロー温度は、約０℃乃至約２００℃であってよく、通常は約２０℃乃至約１２０℃で
あり、実施形態では、約２５℃乃至約９０℃である。スピナレットあたりのエアーブロー
速度は、約０立方フィート毎時（ＳＣＦＨ）乃至約３００ＳＣＦＨの範囲で様々であって
よく、通常は約５ＳＣＦＨ乃至約２５０ＳＣＦＨであり、実施形態では、約２０ＳＣＦＨ
乃至約１５０ＳＣＦＨである。電位は、典型的なスピナレットとコレクター間の距離約１
０ｃｍにて、約１ｋＶ乃至約５５ｋＶであってよく、通常は約１５ｋＶ乃至約５０ｋＶで
あり、実施形態では、約３０ｋＶ乃至約４０ｋＶである。
【００６９】
　ナノファイバー支持体がブローアシストエレクトロスピニングで形成される場合、ナノ
ファイバーの骨格を形成するためのスピナレットあたりのポリマー溶液の供給速度は、約
５乃至約１５０μＬ／分であってよく、通常は約１０乃至約８０μＬ／分であり、実施形
態では、約２０乃至約５０μＬ／分である。エアーブロー温度は、約０℃乃至約２００℃
であってよく、通常は約２０℃乃至約１２０℃であり、実施形態では、約２５℃乃至約９
０℃である。スピナレットあたりのエアーブロー速度は、約０立方フィート毎時（ＳＣＦ
Ｈ）乃至約３００ＳＣＦＨの範囲で様々であってよく、通常は約５ＳＣＦＨ乃至約２５０
ＳＣＦＨであり、実施形態では約２０ＳＣＦＨ乃至約１５０ＳＣＦＨである。電位は、典
型的なスピナレットとコレクター間の距離約１０ｃｍにて、約１ｋＶ乃至約５５ｋＶであ
ってよく、通常は約１５ｋＶ乃至約５０ｋＶであり、典型的な範囲全体の中で、実施形態
では、約２０ｋＶ乃至約４０ｋＶである。
【００７０】
　他の実施形態では、多孔性支持体を溶液ブローによって形成することができ、これは、
骨格の作製にポリマー溶融物ではなくポリマー溶液を用いること以外はメルトブローと類
似している。このような技術は、当業者の理解の範囲内であり、ポリマー材料と膨張剤（
ｂｌｏｗｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）を通常は液体である単一の相として形成し、続いてこれを
、液体のスプレーに電場を用いないこと以外はエレクトロブローに用いられるものと類似
の従来の設備を用いてスプレーすることを含む。液体ブローに有用なパラメータとしては
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、例えば、空気中の音速の約１００分の１乃至音速に近い速度、すなわち時速約６００マ
イル、のガス流を用いることで得られる非常に高いせん断力を用いることが挙げられる。
【００７１】
　本発明の一つの実施形態では、イオン液体に溶解したセルロース（又はセルロース誘導
体）の溶液を、多孔性支持体（例：本明細書で述べるナノファイバー多孔性支持体）の一
方の側にコーティングする。セルロース（又はセルロース誘導体）層の厚さの制御は、セ
ルロース（又はセルロース誘導体）の濃度、溶液の粘度等のセルロース（又はセルロース
誘導体）溶液の特性を適切に選択することによって、又は多孔性支持体の表面上に塗布さ
れるセルロース（又はセルロース誘導体）溶液の量を制御することによって行うことがで
きる。
【００７２】
　さらに、多孔性支持体は、セルロース（又はセルロース誘導体）溶液が溶解しない液体
で飽和させ、多孔性支持体へのセルロース（又はセルロース誘導体）溶液の浸透を制御す
ることができる。特定の実施形態では、多孔性支持体を水で飽和させる。水は、セルロー
ス（又はセルロース誘導体）溶液によって多孔性支持体が過剰に飽和することを防ぎ、そ
れによって、比較的薄いセルロース（又はセルロース誘導体）層が提供される。多孔性支
持体中の水の量は、セルロース（又はセルロース誘導体）層による多孔性支持体への所望
の「浸透」度合いを得るために、様々に変えることができる。セルロース（又はセルロー
ス誘導体）層と多孔性支持体との間の十分な接着性を促進するために、セルロース（又は
セルロース誘導体）層による多孔性支持体へのある程度の相互浸透が望ましい。セルロー
ス（又はセルロース誘導体）層は、多孔性支持体へわずかに浸透するだけであってよい（
例：多孔性支持体のセルロース（又はセルロース誘導体）層への侵入は、セルロース（又
はセルロース誘導体）層の平均厚さの約１％である）。別の選択肢として、セルロース（
又はセルロース誘導体）層は、セルロース（又はセルロース誘導体）層の全厚さにわたっ
て完全に浸透していてもよい。例えば、支持体層がナノファイバーを含む場合、支持体層
の少なくとも一部のナノファイバーが、セルロース（又はセルロース誘導体）層の全厚さ
にわたって侵入していてよい。ナノファイバーは高多孔性の相互連結構造を有し、そのた
めに透過する流れに対する抵抗を非常に低くすることができ、従って、薄フィルム複合膜
を例とする従来の微孔性支持体を主体とする膜と比較して高い流束を得ることができる。
さらに、セルロース（又はセルロース誘導体）層に侵入するナノファイバーは、本発明の
膜の透過流束を高める「導管」として機能することができる。
【００７３】
　以下のセクションにて、本発明をさらに詳細に説明する。
【実施例】
【００７４】
　図１乃至２１を参照する以下の実施例を用いて本発明を説明する。
【００７５】
物質と作製
セルロース：
　セルロース６２０（コットンリンターパルプ、重合度＝６２０）は、中国のＨｕｂｅｉ
　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｆｉｂｅｒ　Ｃｏ．　Ｌｔｄ．より入手した。セルロース１３２０
、３９２０、及び７３５０（コットンリンターパルプ）は、米国のＢｕｃｋｅｙｅ　Ｔｅ
ｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　Ｉｎｃ．より入手した。セルロースＢ‐９２、Ｂ‐９６、及びＢ
‐ＨＤＰ（漂白木材パルプ：Ｂｉｏｆｌｏｃ　９２　ＭＶ、Ｂｉｏｆｌｏｃ　９６、及び
Ｂｉｏｆｌｕｆｆ　ＨＤＰ）は、フランスのＴｅｍｂｅｃ　Ｔａｒｔａｓ　ｆａｃｔｏｒ
ｙより入手した。
【００７６】
イオン性溶媒：
　塩化１‐ブチル‐３‐メチルイミダゾリウム（ＢＡＳＦクオリティ（ＢＡＳＦ　ｑｕａ
ｌｉｔｙ）、＞９５％）、及び酢酸１‐エチル‐３‐メチルイミダゾリウム（ＢＡＳＦク
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に使用した。塩化１‐ブチル‐３‐メチルイミダゾリウムは、以下で述べるようにして合
成も行った。
【００７７】
ポリマー（ナノファイバー作製のため）：
　ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ、重量平均分子量１．５×１０５ｇ／ｍｏｌ）はＡｌｄ
ｒｉｃｈより購入し、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ、重量平均分子量８．５×１０４～
１．２４×１０５ｇ／ｍｏｌ、加水分解度９６％）はＰｏｌｙｓｃｉｅｎｃｅｓ　Ｉｎｃ
．より購入した。ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ、Ｒａｄｅｌ‐Ａ１００）及びポリスル
ホン（ＰＳＦ、Ｕｄｅｌ３５００）はＳｏｌｖａｙより入手した。ポリアミド（ＰＡ）及
びナイロン６（Ｎ‐６）は、市販されている。
【００７８】
膜支持体：
　ポリ（エチレンテレフタレート）不織基材（平均繊維径約１０μｍのＰＥＴマイクロフ
ィルターＦＯ２４１３）を、Ｆｒｅｕｄｅｎｂｅｒｇ　Ｎｏｎｗｏｖｅｎｓ（ホプキンズ
ビル，ケンタッキー州）より入手した。
【００７９】
シード溶液：
　油／水乳化混合物（脱イオン（ＤＩ）水中の１３５０ｐｐｍ大豆油／１５０ｐｐｍ　Ｄ
Ｃ１９３（乳化剤）、１２０００ｒｐｍにて１０分間攪拌して調製）を用いてセルロース
膜のろ過性能を試験した。分子量の異なる一連のデキストラン（Ａｌｄｒｉｃｈより）：
４ｋ‐６ｋ、９ｋ‐１１ｋ、１５ｋ‐１７ｋ、３５ｋ‐４５ｋ、６４ｋ‐７６ｋ、１００
ｋ‐２００ｋ、２００ｋ‐３００ｋ、をＭｉｌｌｉ‐Ｑ水へ溶解してナトリウムアジド（
５００ｐｐｍ）を含有する５０００ｐｐｍのシード溶液を調製し、これを用いてセルロー
ス膜のカットオフ分子量（ＭＷＣＯ）の試験を行った。ＤＩ水中５００ｐｐｍのアルギン
酸ナトリウム（８０‐１２０ｋＤａ）を用いてセルロース膜の付着汚染の試験を行った。
【００８０】
試験機器：
　有効ろ過面積が０．００１３４ｍ２であるＭｉｌｌｉｐｏｒｅ攪拌限外ろ過セル（モデ
ル８０５０）、並びに有効ろ過面積が０．００６５２ｍ２である注文製造のクロスフロー
ろ過装置を用いて全量ろ過を行った。ＭＷＣＯ測定の結果の判定には、全有機炭素分析器
（ＴＯＣ‐５０００、島津製作所）を用いた。サンプルのＴＧＡスキャンを、空気流下、
Ｐｅｒｋｉｎ‐Ｅｌｍｅｒ　Ｉｎｃ．のＴＧＡ７を用い、１０℃／分にて６０℃から８０
０℃まで収集した。１Ｈ ＮＭＲスペクトルは、Ｖａｒｉａｎ　ＧＥＭＩＮＩ２３００Ｎ
ＭＲ分光器上、ＣＤＣｌ３を溶媒として２５℃で得た。広角Ｘ線回折（ＷＡＸＤ）及び小
角Ｘ線散乱（ＳＡＸＳ）の実験を、ブルックヘブン国立研究所（ＢＮＬ）の国立シンクロ
トロン光源（ＮＳＬＳ）におけるビームラインＸ２７Ｃにて実施した。用いた波長は０．
１３７１ｎｍであった。サンプル‐検出器間の距離は、ＷＡＸＤについては１１８．５ｍ
ｍであり、ＳＡＸＳについては１８１３．５ｍｍであった。データ収集には、Ｆｕｊｉイ
メージリーダーを用いた。
【００８１】
実施例１．塩化１‐ブチル‐３‐メチルイミダゾリウム（ＢＣｌ）の作製
　塩化１‐ブチル‐３‐メチルイミダゾリウム（ＢＣｌ）の作製：塩化１‐ブチル‐３‐
メチルイミダゾリウムは、１‐メチルイミダゾールと１‐クロロブタンの混合物（モル比
１：１）を９０℃で２４時間加熱し、続いてエーテルで３回洗浄することによって作製し
た。このイオン液体の化学構造は１Ｈ ＮＭＲで確認し、スキーム１に示す（Ｉ）。Ａｌ
ｄｒｉｃｈより購入した別のイオン液体、酢酸１‐エチル‐３‐メチルイミダゾリウムの
構造を、スキーム１に示す（ＩＩ）。
【００８２】
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【化１】

 
【００８３】
　１Ｈ ＮＭＲ（溶媒Ｄ２Ｏ、ｄ、ｐｐｍ）スペクトルは以下のピーク：８．６０６（Ｎ
‐ＣＨ‐Ｎ、ｓ、１Η）、７．３７４（Ｎ‐ＣＨ‐ＣΗ、ｓ、１Η）、７，３２７（Ｎ‐
ＣＨ‐ＣΗ、ｓ、１Η）、４．０９５（Ｎ‐ＣＨ２、ｔ、２Η）、３．７８９（Ｎ‐ＣＨ

３、ｔ、２Η）、１．７４７（Ｎ‐ＣＨ２‐ＣＨ２、ｍ、２Η）、１．２２９（Ｎ‐ＣＨ

２‐ＣＨ２‐（ＣＨ２）２、ｍ、２Ｈ）、０．８１９（ＣＨ３、ｔ、３Η）、から構成さ
れ、イオン液体（塩化１‐ブチル‐３‐メチルイミダゾリウム）の構造が確認される。
【００８４】
実施例２．セルロース溶液の調製
　セルロース溶液は、種々の等級のセルロース０．０２ｇをそれぞれのイオン液体１９．
９８ｇに添加し、次にこの混合物を油浴中、９０℃にて１時間攪拌しながら加熱すること
で調製した。室温へ冷却後、濃度０．１％の透明溶液が使用可能な状態となった。
【００８５】
実施例３．エレクトロスピニング支持体の作製
　ＰＡＮ、架橋ＰＶＡ、ＰＡ、ナイロン６、ＰＥＳ、及びＰＳＦを含むすべてのエレクト
ロスピニング支持体は、その全体があらゆる点で参照することで本明細書に組み入れられ
る米国特許出願第１１／６６４６５０号及び第１１／９５１２４８号に記載のものと類似
の条件を用いて研究室にて作製した（ＰＡ及びナイロン６支持体は除く。これらはそれぞ
れ、Ｄｏｎａｌｄｓｏｎ及びＤｕ　Ｐｏｎｔより入手した）。
　ＰＡＮエレクトロスピニング支持体：繊維径約５００ｎｍ、支持体厚さ４０～５０μｍ
；
　ＰＶＡエレクトロスピニング支持体：繊維径約２３０ｎｍ、支持体厚さ４０～５０μｍ
；
　ＰＡエレクトロスピニング支持体：繊維径約２００ｎｍ、支持体厚さ５～２０μｍ；
　ナイロン６エレクトロスピニング支持体：繊維径約５００～１０００ｎｍ、支持体厚さ
約２０μｍ；
　ＰＥＳエレクトロスピニング支持体：繊維径約５００ｎｍ、支持体厚さ４０～５０μｍ
；
　ＰＳＦエレクトロスピニング支持体：繊維径約７００ｎｍ、支持体厚さ４０～５０μｍ
。
【００８６】
実施例４．セルロース膜の作製
　ＰＡＮエレクトロスピニング支持体の端部に沿ってテープ（通常は、３×４インチ、０
．５ｍｍ厚のテープ）でシールした。このテープでシールした支持体を水（室温、２分間
、ＤＩ水）に浸漬し；そして次に、この浸漬した支持体から過剰の水を流出させた（ゴム
製の棒により）。次に、イオン液体（ＢＣｌ又はＥＡｃ）に溶解したセルロース溶液を膜
の一方の側に塗布した（０．１重量％の溶液４．０ｇ）。セルロース溶液をコーティング
機（Ａｕｔｏｍａｔｉｃ　Ｄｒａｗｄｏｗｎ　Ｍａｃｈｉｎｅ，　Ｍｏｄｅｌ　ＤＰ‐８
３０１，　Ｐａｕｌ　Ｎ，　Ｇａｒｄｎｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙ，　Ｉｎｃ．；速度：２イ
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ンチ／分、室温）で広げた後、膜をエタノール浴へゆっくり浸漬させ（３０分間、室温、
移動速度：０．５インチ／分）、続いて膜を減圧下、オーブン中にて乾燥させた（室温、
５分間、湿度：６０％）。次に膜を蒸留水で洗浄し（室温、１分間）、乾燥（室温、湿度
：６０％、６０分間）させてから使用した。以下のフローチャートは、ＰＡＮエレクトロ
スピニング支持体上のセルロース層のコーティングを示す。
【００８７】
【表２】

【００８８】
　セルロースコーティングの厚さ及び表面形態をＳＥＭで評価した。セルロースコーティ
ング層の厚さは約０．３乃至１．０μｍであり、表面形態は平滑かつ平坦であった。
【００８９】
実施例５．重合度の異なるコットンリンターパルプの溶液から作製したセルロース膜
　セルロースの重合度の違いによる透過流束及び除去率等の膜特性への影響を、塩化１‐
ブチル‐３‐メチルイミダゾリウム（ＢＣｌ）中の異なるコットンリンターパルプの溶液
でコーティングされた４種類のセルロース膜を用いて試験した。セルロース溶液の濃度は
０．１％とした。これらの膜の最上層の厚さは、ＳＥＭ画像で確認したところ、ほぼ同じ
（０．５μｍ）であった。
【００９０】
　全量ナノろ過セルを用いて純水の流束を評価した（図１）。すべての膜の流束が非常に
類似していることが分かった。１５ｐｓｉにて攪拌せずに油／水シード溶液を用い、これ
らの膜の透過流束及び除去率をさらに試験した（図２）。類似の透過流束及び除去率の値
が観察され、このことから、流束及び除去率は、コットンリンターパルプの重合度が異な
ることによって大きく影響を受けることはないという結論が導かれる。
【００９１】
実施例６．種々の漂白木材パルプを用いて作製されたセルロース膜
　セルロース源による透過流束及び除去率への影響をさらに調べるため、一連の漂白木材
パルプを、同一の条件下にて溶解し、コーティングした（ＢＣｌ中木材パルプ０．１％、
セルロース層厚さ０．５μｍ）。ＭＷＣＯ（カットオフ分子量）を以下のようにして評価
した：膜を全量ろ過セルへ設置し、１０ｐｓｉまで加圧した。次に、純水の透過液５０ｍ
ｌを回収して膜が平衡状態であることを確認した。平衡化の後、５０００ｐｐｍのデキス
トラン５０ｍＬをセルに添加し、次のようにして試験を実施した：透過液の最初の５ｍＬ
は廃棄し、次の透過液５ｍＬを回収して分析した。この手順を各デキストランサンプルに
ついて繰り返した。ＴＯＣ分析器を用いて各サンプルを評価した。
【００９２】
　図３は、これらの膜すべての透過流束が互いに類似していたこと、及びコットンリンタ
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ーパルプコーティング溶液から作製した膜の結果とも類似していたことを示している。膜
特性のこの類似性の理由は、イオン液体中でセルロースが分子レベルで完全に溶解してお
り、それによって、異なるセルロース源からの異なる分子量のセルロースの種々のコーテ
ィング溶液の溶液特性が類似し、類似のろ過特性を持つセルロースコーティングが提供さ
れたということが考えられる。
【００９３】
実施例７．最上層の厚さが異なるセルロース膜
　コーティングプロセスで用いるセルロース溶液の量を制御することによって最上層の厚
さが異なる一連のセルロース膜を作製し、圧力を上昇させる条件下でのその挙動を評価し
た。純水の流束、油／水シード溶液に対する透過流束及び除去率について、攪拌条件下、
種々の圧力にて試験を行った。図４は、圧力の上昇と共にセルロース膜の純水の流束が増
加したことを示す。より薄いセルロース層ではより高い流束の値が得られており、流束が
最上層の厚さに大きく依存することにも留意されたい。この結果は、１５ｐｓｉでの油含
有水のろ過によってさらに確認された（図５）。透過流束はセルロース層厚さの増加と共
に減少したが、除去率はおおよそ一定に維持されていた。
【００９４】
実施例８．種々の濃度のコーティング溶液でコーティングされたセルロース膜
　セルロース膜の作製におけるコーティング溶液濃度の違いによる影響を評価した。全量
ろ過セルを用いて種々の圧力における純水の流束及び油／水のろ過の測定を実施した。図
６に示すように、純水の流束はコーティング溶液の濃度の影響を受けた。濃度の低いセル
ロース溶液から作製した膜は、最上層の見かけの厚さがより濃度の高いセルロース溶液を
用いて作製した膜と同じであっても、水の流束が高かった。より高い濃度のセルロース溶
液から作製した膜は、圧力及び見かけのセルロース層厚さの変化に対する流束の感度は低
かった。これらの膜は、油／水乳化溶液で評価した場合も、除去率が高く、圧力の変化に
対して比較的影響を受けなかった（図７）。
【００９５】
実施例９．セルロース膜のＭＷＣＯの評価
　ＰＡＮエレクトロスピニング多孔性支持体上のセルロース膜について、カットオフ分子
量（ＭＷＣＯ）の除去率に対する影響を、実施例６で述べた手順を用いて評価した。ＴＯ
Ｃの結果によって測定したところによると、コーティング層厚さが０．５μｍである膜の
ＭＷＣＯが６０Ｋ超である場合、除去率は４０％超である。デキストランの分子量が２０
０Ｋ超である場合、除去率は７０％に近くなる（図８）。
【００９６】
　濃度０．２％のセルロースコーティング溶液から作製し、セルロース層厚さが１．０μ
ｍであるセルロース膜は、除去率はより薄い膜（０．５μｍ）のものよりも少し高かった
が、流束は、やはり多少低かった（図９）。
【００９７】
実施例１０．酢酸１‐エチル‐３‐メチルイミダゾリウム（ＥＡｃ）によって作製したセ
ルロース膜
　セルロース６２０を酢酸１‐エチル‐３‐メチルイミダゾリウム（ＥＡｃ）中へ溶解し
、実施例４にて前述のものと類似のセルロース膜を作製した。図１０は、２種類のイオン
液体、及びこれらのイオン液体を用いて調製した種々のセルロースコーティング溶液の粘
度を示す。ＥＡｃの粘度はＢＣｌよりも約１００倍低い。セルロース濃度０．１％のＥＡ
ｃ及びＢＣｌ溶液では、粘度の差は同じに維持されている。セルロース濃度０．５％のＥ
Ａｃのセルロース溶液では、粘度は純粋なＢＣｌよりも非常に低かった。
【００９８】
　ＥＡｃを用いたより薄い膜をコーティングして流束を増加させることが可能かどうかを
評価するために、一連のセルロース膜を作製して純水の流束（図１１）、油／水の透過流
束及び除去率（図１２）について試験した。図１１は、最上層の厚さの減少と共に純水の
流束が増加したことを示す。より薄いセルロース層を有するセルロース膜の透過流束は、
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除去率をＭＷＣＯの関数として図１３に示す。ＥＡｃによって作製されたセルロース膜の
ＭＷＣＯは１００Ｋ超であった。除去率は、分子量２００Ｋのデキストランに対して７０
％超であることが分かった。
【００９９】
実施例１１．ＰＡエレクトロスピニング膜を主体とするセルロース膜
　ＰＡエレクトロスピニング支持体上のセルロース層厚さが異なる一連のセルロース膜を
、実施例４で述べたものと同じ手順に従って作製した。図１４及び１５は、圧力を上昇さ
せた場合の純水の流束への影響を示す。ＰＡセルロースコーティング膜では、比較的低い
圧力（例：１５ｐｓｉ）で非常に高い水の流束が達成され得る。特に、ＰＡ‐４及びＰＡ
‐２を支持体とするこれらの膜は、ＰＡ‐１及びＰＡ‐３と比較して高い流束を示した。
【０１００】
　これらの膜を、油／水乳化溶液を用いてさらに評価した（図１６及び１７）。このよう
な条件下にて、良好な除去率は維持したまま、圧力の上昇と共に透過流束は増加した。最
上部コーティング層の厚さは、流束、並びに除去率に影響を与えた。一般に、より薄い最
上層は、流束の上昇と相関していた。さらに、ＰＡ‐４又はＰＡ‐２の多孔性支持体を有
する膜では、ＰＡ‐１又はＰＡ‐３の支持体を有する以外は同一である膜と比較して、高
い流束及び類似の除去率が観察された。さらに、より薄いセルロース最上層（０．５μｍ
）を有するセルロース膜では、圧力に対応しての除去率は僅かしか低下しないことも分か
った。しかし、より厚いセルロース最上層（０．８μｍ）を有する膜に対する除去率は、
適用した圧力範囲にわたって変化しなかった。
【０１０１】
　すべての膜のＭＷＣＯが６０Ｋ超である場合、透過流束は、シード溶液中のデキストラ
ンの分子量の増加と共に少しずつ減少した。これらの膜の中で、より高い透過流束を維持
したまま他の膜よりも高い除去率を有することから、ＰＡ‐４がより優れている（図１９
及び１９）。
【０１０２】
実施例１２．ナイロン６エレクトロスピニング膜を主体とするセルロース膜
　ナイロン６エレクトロスピニン多孔性支持体を用い、コーティング厚さが異なり、さら
にはコーティング溶液の濃度も異なる一連のセルロース膜を作製した。ナイロン６の多孔
性支持体をコーティングする際のセルロース濃度の影響を、水の流束、透過、及び除去率
のパラメータについて評価した。ナイロンエレクトロスピニング膜は形態が悪く、サイズ
の大きい細孔が多いことから、用いたセルロース溶液の最適濃度は０．５％であり、膜の
評価は非常に低い圧力（３ｐｓｉ）で行った。結果を表３に示す。
【０１０３】
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【表３】

【０１０４】
実施例１３．架橋ＰＶＡエレクトロスピニング膜を主体とするセルロース膜
　ＰＶＡエレクトロスピニング多孔性支持体を用い、コーティング厚さが異なり、さらに
はコーティング溶液の濃度も異なる一連のセルロース膜を作製した。セルロースコーティ
ング溶液中のセルロース濃度の膜特性（すなわち、水の流束、透過、及び除去率）に対す
る影響を評価した（図２０及び２１）。図１４及び１５で前述のように、市販の膜ＰＡＮ
‐１０よりも非常に高い純水の流束が観察された。しかし、コーティング層が０．５μｍ
であるセルロース膜による油／水のろ過では、除去率は少し低かったが、それでも９９．
５％よりも高かった。
【０１０５】
実施例１４．ＰＥＳエレクトロスピニング支持体を主体とするセルロース膜
　ＰＥＳエレクトロスピニング多孔性支持体を用い、コーティング厚さが異なり、さらに
はコーティング溶液の濃度も異なる一連のセルロース膜を作製した。ＰＥＳ多孔性支持体
上のコーティング中のセルロース濃度の影響を、純水の流束（図２２）、透過、及び除去
率（図２３）のパラメータについて評価した。
【０１０６】
　図２２に示すように、純水の流束は、他の支持体を用いた膜でこれまでに観察されたも
のよりも非常に高かった。油／水エマルジョンを用いてクロスフローセルで評価した場合
、９９．５％よりも高い除去率が見られた（図２３）。
【０１０７】
実施例１５．ＰＳＦエレクトロスピニング支持体を主体とするセルロース膜
　ＰＳＦエレクトロスピニング多孔性支持体を用い、コーティング厚さが異なり、さらに
はコーティング溶液の濃度も異なる一連のセルロース膜を作製した。多孔性ＰＳＦ支持体
上にコーティングする際のセルロース濃度の影響を評価した（例：水の流束、透過、及び
除去率）。ＰＳＦは疎水性の高い物質であるが、それでもナノファイバー複合膜の純水の
流束は非常に高いことが分かった。図２４に示すように、油／水分離における除去率は９
９．５％よりも高かった。
【０１０８】
実施例１６．ＰＡＮエレクトロスピニング支持体を主体とするセルロース膜のクロスフロ
ーろ過機構によるろ過性能
　セルロースをコーティングしたナノファイバー膜（実施例４にて前述のようにして作製
）において、流動速度に対する圧力の影響のさらなる評価を、注文製造のクロスフローろ
過機構を用いて純水の流束を測定することで実施した。図２５に示すように、純水の流束
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は圧力と共に急速に上昇した。油／水乳化混合物を用いて評価した場合、これらの膜の透
過流束は、上昇する圧力と共に連続的に上昇し、一方除去率は９９．５％超に維持されて
いた（図２６）。
【０１０９】
　種類の異なるセルロースを用いることの影響を評価するために、重合度（ＤＰ）７３５
０のセルロースから作製する膜を作製した。透過流束及び除去率の測定は、油／水エマル
ジョン及びクロスフローセルを用いて実施した。図２７に示すように、ＤＰが６２０のセ
ルロースでコーティングした膜（ＤＰが７３５０のセルロースコーティングと同じＰＡＮ
支持体、及び同じセルロースコーティング厚さを用いた）（図２６）と類似の傾向を示し
ている。
【０１１０】
　まとめると、セルロースのＤＰ値が異なるセルロースコーティングによる膜の流束及び
除去率は、互いに類似することが分かった。従って、油／水エマルジョンで評価した場合
、セルロースの分子量は膜の性能にほとんど影響を与えないと考えられる。
【０１１１】
実施例１７．セルロース膜の安定性及び再利用性
　セルロース膜（エレクトロスピニングＰＡＮ支持体、約０．５μｍのセルロースコーテ
ィング、ＤＰが６２０のセルロース）の長期的な安定性及び再利用性を試験するために、
油含有水に対するセルロース膜の流束及び除去率を含む分離効率のパラメータを、３０ｐ
ｓｉから１１０ｐｓｉまで上昇し、続いて元の圧力へ戻るという変化する圧力条件下にて
評価した。図２８より、除去率は実質的に同一に維持され、一方透過流束は、圧力サイク
ルを通してわずかに低下しただけであることが示される。さらに、複数の圧力サイクルを
通して透過流束は実質的に変化せずに維持されており、このことは、本発明のセルロース
膜が模擬使用条件を通して頑強であることを示唆している。
【０１１２】
実施例１８．油／水エマルジョンのろ過におけるセルロース膜の付着汚染
　セルロース膜（エレクトロスピニングＰＡＮ支持体、約０．５μｍのセルロースコーテ
ィング、ＤＰが６２０のセルロース）の経時的な付着汚染をモニタリングするために、９
０ｐｓｉの一定圧力にて油／水エマルジョンを用いて、透過流束及び除去率を評価した。
図２９は、膜表面への油の付着により、ろ過プロセスの間に流束がゆっくり低下したこと
を示している。一方、除去率は同じ実験条件を通して僅かに上昇した。
【０１１３】
実施例１９．アルギン酸ナトリウムのろ過におけるセルロース膜の付着汚染
　セルロース膜（エレクトロスピニングＰＡＮ支持体、約０．５μｍのセルロースコーテ
ィング、ＤＰが６２０のセルロース）の経時的な付着汚染を評価するために、アルギン酸
ナトリウムの水溶液（５００ｐｐｍ、８０乃至１２０Ｋ）を用いて４８時間にわたって透
過流束及び除去率を評価した。図３０は、透過流束は時間と共に低下したが、除去率は変
化せずに維持され、９９．６％よりも高かったことを示している。
【０１１４】
実施例２０．イオン液体のリサイクル及び再利用
　透過流束及び除去率という実験パラメータに対するイオン液体のリサイクルの影響を評
価した。イオン液体ＢＣｌは、エタノール溶液からの蒸留、及びこれに続いく９０℃での
２４時間の減圧乾燥によってリサイクルした。リサイクルしたＢＣｌの純度は１Ｈ ＮＭ
Ｒを用いて測定した。図３１Ｂに示すように、リサイクルしたＢＣｌの１Ｈ ＮＭＲは、
リサイクルしたＢＣｌが使用前の１Ｈ ＮＭＲ（図３１Ａ）と実質的に同じであることを
示しており、リサイクルしたＢＣｌが容易にリサイクル可能であることを示唆している。
【０１１５】
実施例２１．ＰＡＮエレクトロスピニング膜上のセルロースコーティングの断面
　コーティング層の厚さ並びにＰＡＮ多孔性支持体上のセルロース膜の表面の形態をＳＥ
Ｍを用いて調べた（図３２）。膜のコーティング層の厚さは約０．３乃至１．０μｍであ



(27) JP 5526392 B2 2014.6.18

10

20

30

40

50

り、表面は平滑かつ平坦であることが分かった。
【０１１６】
実施例２２．ＰＡＮ膜上のセルロースコーティングと市販膜との比較
　図３３は、ＰＡＮエレクトロスピニング支持体上（厚さ約４０乃至５０μｍ）にコーテ
ィングされた厚さ０．５μｍのセルロース層を有するセルロースナノファイバー膜の純水
の流束を、市販のＤｏｗ　ＮＦ２７０、Ｓｅｐｒｏ　ＰＡＮ４００、及びＭｉｌｌｉｐｏ
ｒｅ　ＰＬＴＫ膜と比較したものである。０．３μｍのセルロース層を有するセルロース
ナノファイバー膜の純水の流束は、ＮＦ２７０膜よりも約３０倍高く、ＰＡＮ４００及び
ＰＬＴＫ膜よりも２倍高かった。
【０１１７】
　これらの膜の油水エマルジョンによる流束及び除去性能も、１５ｐｓｉにて全量ナノろ
過セルを用いて評価した。図３４に示すように、０．３μｍのセルロース層を有するセル
ロースナノファイバー膜の透過流束はＮＦ２７０膜よりもおよそ５倍高く、一方、除去率
は同等であった。
【０１１８】
実施例２３．連続ナイフコーティングシステムによるセルロース膜の作製
　セルロース膜は、ナイフコーティングシステムの使用を例とする連続プロセスを用いて
作製することもできる。このプロセスの概略を図３５に示す。
【０１１９】
　５メートルのＰＡエレクトロスピニング支持体を、ＥＡｃ中の１．０（ｗ／ｗ）％のセ
ルロース溶液でコーティングした。最上層の厚さは約０．５μｍであった。これらのセル
ロース膜を、純水の流束、並びに油水エマルジョンを用いた全量ろ過セルによる透過流束
及び除去率について評価した。結果を図３６及び３７に示す。
【０１２０】
　ここでも、高い純水の流束が観察され、圧力の上昇と共に透過流束が増加した。除去率
は、１５ｐｓｉでは高く、６０ｐｓｉでは少し低下したが、除去率は９９．５％超で維持
されていた。
【０１２１】
実施例２４．セルロース膜の熱安定性
熱安定性
　コットンリンター、ＢＣｌ、及び種々のセルロース溶液濃度で作製したセルロース膜の
熱安定性を、図３８に示すようにＴＧＡによって調べた。
【０１２２】
　すべての膜の分解開始温度はコットンリンターよりも低く、それぞれ約２７５～２８５
℃対３２６．９℃であり、第一段階での約５％の分解を示している。熱安定特性の違いは
、セルロースの異なる２種類の結晶型の存在によって決定され得る。
【０１２３】
　分解の第二段階では、３６９．２℃で残留するコットンリンターは僅かに１８％であり
、これは、コットンリンターの約７７％が３４℃の間に分解したことを意味する。膜につ
いては、第二段階では、３０℃の間に約４０～５０％が分解しただけであった。
【０１２４】
　コットンリンターは５０６．０℃で完全に分解したが、膜の完全な分解は５８０℃超で
あった。ＢＣｌの分解は２４５．０℃で開始し、３０７．３℃で完了した。ＢＣｌの分解
はいずれのセルロースの分解とも非常に異なることから、膜中に残留イオン液体（ＢＣｌ
）はまったく存在しないと考えられた。
【０１２５】
実施例２５．セルロース膜のＷＡＸＤ
　膜構造の変化をさらに理解するために、セルロース膜（１０（ｗ／ｗ）％のセルロース
溶液により作製）、並びにコットンリンターのＷＡＸＤを実施した。図３９は、１Ｄ　Ｗ
ＡＸＤ曲線を示したものである。膜の回折結晶ピークはコットンリンターのそれと非常に
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異なっており、このことは、コットンリンターと比較してセルロース膜の構造に大きな違
いが存在することを示した。コットンリンターの結晶型はセルロースＩであり、イオン液
体による処理の後に他のセルロース結晶型に変化した可能性がある。さらに、この２種類
の物質（コットンリンター及びセルロースコーティング）の結晶度も異なっている。ＷＡ
ＸＤのデータから算出すると、コットンリンターの結晶度は７０．９３％であるが、膜上
のセルロースコーティングのそれは３８．２５％である。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】



(29) JP 5526392 B2 2014.6.18

【図６】

【図７】

【図８】

【図９】

【図１０】

【図１１】

【図１２】

【図１３】



(30) JP 5526392 B2 2014.6.18

【図１４】

【図１５】

【図１６】

【図１７】

【図１８】

【図１９】

【図２０】

【図２１】



(31) JP 5526392 B2 2014.6.18

【図２２】

【図２３】

【図２４】

【図２５】

【図２６】

【図２７】

【図２８】

【図２９】

【図３０】

【図３１（Ａ）】



(32) JP 5526392 B2 2014.6.18

【図３１（Ｂ）】

【図３２】

【図３３】

【図３４】

【図３５】

【図３６】

【図３７】

【図３８】

【図３９】



(33) JP 5526392 B2 2014.6.18

10

20

30

40

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｂ０１Ｄ  69/12     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ  69/12    　　　　          　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/08     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ  71/08    　　　　          　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/12     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ  71/12    　　　　          　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/26     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ  71/26    　　　　          　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/30     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ  71/30    　　　　          　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/32     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ  71/32    　　　　          　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/34     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ  71/34    　　　　          　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/42     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ  71/42    　　　　          　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/44     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ  71/44    　　　　          　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/48     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ  71/48    　　　　          　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/50     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ  71/50    　　　　          　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/54     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ  71/54    　　　　          　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/56     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ  71/56    　　　　          　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/68     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ  71/68    　　　　          　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/70     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ  71/70    　　　　          　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/74     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ  71/74    　　　　          　　　　　
   Ｂ３２Ｂ  23/00     (2006.01)           Ｂ３２Ｂ  23/00    　　　　          　　　　　

(72)発明者  シャオ，ベンジャミン
            アメリカ合衆国，ニューヨーク州　１１７３３，セタウケット，オールド　フィールド　ロード　
            ８６
(72)発明者  マ，ヒョンヤン
            アメリカ合衆国，ニューヨーク州　１１７３３，セタウケット，ポンド　パス　５０３

    合議体
    審判長  川端　修
    審判官  中澤　登
    審判官  吉水　純子

(56)参考文献  国際公開第２００７／００１４０５（ＷＯ，Ａ２）
              特開平３－６８４３０（ＪＰ，Ａ）
              特開平６－２５４３６２（ＪＰ，Ａ）
              特表２００５－５０６４０１（ＪＰ，Ａ）
              Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ、２００４年６月２２日、Ｖｏｌ．５、１３７９－１３８
              ４頁

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              B01D 71/10
              B01D 69/10
              B01D 69/12


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

