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(57)【要約】
【課題】近年の多孔質膜に対する要求、特に孔の均一性
及び耐薬品性、化学的安定性、耐熱性に関する近年の要
求を満たすフッ素樹脂多孔膜及びそれを製造する方法を
提供する。
【解決手段】溶剤可溶型樹脂を熱硬化性フッ素樹脂中に
分散して分散液を作成する分散工程、前記分散液を製膜
する製膜工程、前記熱硬化性フッ素樹脂を加熱して硬化
する硬化工程、及び硬化した前記硬化した製膜から、溶
剤可溶型樹脂を溶剤により溶出する溶出工程、を有する
方法により製造されることを特徴とするフッ素樹脂多孔
膜、及びその製造方法。
【選択図】　図４
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　溶剤可溶型樹脂を熱硬化性フッ素樹脂中に分散して分散液を作成する分散工程、
　前記分散液を製膜する製膜工程、
　製膜された前記分散液を加熱して前記熱硬化性フッ素樹脂を硬化する硬化工程、及び
　硬化した分散液の製膜から、溶剤可溶型樹脂を、溶剤により溶出する溶出工程、を有す
る方法により製造されることを特徴とするフッ素樹脂多孔膜。
【請求項２】
　溶剤可溶型樹脂が、ポリビニルアルコール、ポリアセタール、ポリアミド、ポリエチレ
ングリコール、ポリエステル及びポリアクリルからなる群より選ばれる樹脂であることを
特徴とする請求項１に記載のフッ素樹脂多孔膜。
【請求項３】
　前記溶剤可溶型樹脂の量が、前記熱硬化性フッ素樹脂の２０～９０重量％であることを
特徴とする請求項１又は請求項２に記載のフッ素樹脂多孔膜。
【請求項４】
　溶剤可溶型樹脂を熱硬化性フッ素樹脂中に分散して分散液を作成する分散工程、
　前記分散液を製膜する製膜工程、
　製膜された前記分散液を加熱して前記熱硬化性フッ素樹脂を硬化する硬化工程、及び
　硬化した分散液の製膜から、前記溶剤可溶型樹脂を、溶剤により溶出する溶出工程、を
有することを特徴とするフッ素樹脂多孔膜の製造方法。
【請求項５】
　請求項１ないし請求項３のいずれか１項に記載のフッ素樹脂多孔膜からなることを特徴
とするフィルター。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、分離膜モジュールを構成する多孔質分離膜（フィルター）等として用いられ
るフッ素樹脂多孔膜、その製造方法、及び前記フッ素樹脂多孔膜からなるフィルターに関
する。
【背景技術】
【０００２】
　微細な貫通孔を有する樹脂性の多孔質膜は、液体中の不純物粒子を濾過するためのフィ
ルター等として、医薬分野や、半導体製造や食品工業等、様々な分野で用いられている（
特許文献１）。このような多孔質膜としては、微細で均一な孔を有しかつ高い気孔率であ
る薄膜が望まれる。さらに、種々の用途の中には、処理気液が腐食性を有する場合もあり
、又高温環境下で使用される場合もあるので、耐薬品性、化学的安定性、耐熱性等が要求
される場合も多い。
【０００３】
　そこで、ウレタン樹脂やエポキシ樹脂等に比較して耐薬品性に優れたフッ素樹脂の使用
が考えられ、例えば、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）やポリフッ素化ビニリデ
ン（ＰＶＤＦ）が使用されており、又特許文献１では、テトラフルオロエチレン・パーフ
ルオロアルキル・ビニルエーテル共重合体（ＰＦＡ）の使用が提案されている。
【特許文献１】特公平７－２２６８３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかし近年、多孔質膜のフィルターに対する要求はより高度となり、例えば、孔の均一
性、耐薬品性、化学的安定性、耐熱性等に関する要求もより高度となってきている。そこ
で、前記のような従来の多孔質膜では、これらの要求に十分に対応することが困難となっ
てきている。例えば、ＰＶＤＦは、ＰＴＦＥ等に比べて耐薬品性、化学的安定性、耐熱性
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が劣るので、ＰＶＤＦにより近年の要求に十分対応できるフィルターを得ることは困難で
ある。
【０００５】
　ＰＴＦＥは、フッ素樹脂の中でも耐薬品性、耐熱性等が特に優れており、この樹脂によ
り耐薬品性、耐熱性等が特に優れた多孔質膜のフィルターを得ることができる。しかし、
ＰＴＦＥは溶融粘度が高いので、溶融押出等によって薄膜を製造することは不可能である
。そこで、ＰＴＦＥの固体粒子を、３００℃あるいはそれ以上の温度で熱融着させて製膜
し、このようにして得られたフッ素樹脂膜を延伸して孔を形成することにより、フィルタ
ー等として用いられる多孔質膜を得る方法が採用されている。この方法によれば、孔径の
制御が容易で均一な孔が得られると言われている。しかし、近年の高度な要求を考慮する
と、この方法によっても孔の均一性はなお不十分であり、より均一な孔を有する多孔質膜
の開発が求められている。
【０００６】
　本発明は、近年の多孔質膜に対する要求、特に孔の均一性及び耐薬品性、化学的安定性
、耐熱性に関する近年の要求を満たすフッ素樹脂多孔膜及びそれを製造する方法を提供す
ることを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、鋭意検討の結果、液状の熱硬化性フッ素樹脂を用い、この熱硬化性フッ素
樹脂に、所定の溶剤に可溶な樹脂（溶剤可溶型樹脂）を分散させた後、熱硬化性フッ素樹
脂を硬化し、その後、硬化した樹脂中に分散している前記溶剤可溶型樹脂を溶出する方法
により、前記の課題を達成するフッ素樹脂多孔膜が得られることを見出し、本発明を完成
した。即ち、前記の課題は、以下に示す構成からなる発明により達成される。
【０００８】
　請求項１に記載の発明は、
　溶剤可溶型樹脂を熱硬化性フッ素樹脂中に分散して分散液を作成する分散工程、
　前記分散液を製膜する製膜工程、
　製膜された前記分散液を加熱して前記熱硬化性フッ素樹脂を硬化する硬化工程、及び
　硬化した分散液の製膜から、溶剤可溶型樹脂を、溶剤により溶出する溶出工程、を有す
る方法により製造されることを特徴とするフッ素樹脂多孔膜である。
【０００９】
　又、請求項４は、
　溶剤可溶型樹脂を熱硬化性フッ素樹脂中に分散して分散液を作成する分散工程、
　前記分散液を製膜する製膜工程、
　製膜された前記分散液を加熱して前記熱硬化性フッ素樹脂を硬化する硬化工程、及び
　硬化した分散液の製膜から、前記溶剤可溶型樹脂を、溶剤により溶出する溶出工程、を
有することを特徴とするフッ素樹脂多孔膜の製造方法を提供するものである。
【００１０】
　前記の本発明で用いられる熱硬化性フッ素樹脂は、フッ素を含有すること、及び硬化前
は液状であり加熱により硬化することを特徴とする。硬化前は液状であるので成形や製膜
が容易であり、硬化後は、熱可塑性フッ素樹脂と同様に優れた耐薬品性、化学的安定性を
有する。熱硬化性フッ素樹脂としては、フッ素を含有する多官能性の化合物及び当該化合
物と縮合反応する他の多官能性の化合物を含有する組成物からなるものや、フッ素を含有
する重合性のモノマーからなるもの等、種々のものを挙げることができる。本発明におい
ては、いずれの種類のものも使用することができ、耐薬品性、柔軟性、機械的強度、製造
設備等の観点から適切なものが選定される。より具体的には、以下に示す（１）～（４）
を例示することができる。
【００１１】
（１）式：ＨＯＯＣＣＦ２［（ＯＣＦ２ＣＦ２）ｐ－（ＯＣＦ２）ｑ］－ＯＣＦ２ＣＯＯ
Ｈ［式中、ｐ＝２～２０でありｑ＝２～２０である。］で表されるパーフルオロポリオキ
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シアルカンジカルボン酸又はその誘導体、及び、前記パーフルオロポリオキシアルカンジ
カルボン酸又はその誘導体と縮合重合をする多官能性化合物、からなる組成物。前記式で
表わされるパーフルオロポリオキシアルカンジカルボン酸の中でも、式中のｐ、ｑがそれ
ぞれ２～１０の範囲のものが好ましく、４～８の範囲がより好ましく、特に平均分子量１
５００程度となるｐ、ｑであるものが好ましい。
【００１２】
　前記パーフルオロポリオキシアルカンジカルボン酸又はその誘導体と縮合重合をする多
官能性化合物としては、エポキシ化合物が例示される。エポキシ化合物としては、ビスフ
ェノールＡ、ビスフェノールＦやノボラック樹脂等の多官能のフェノール化合物等のジグ
リシジルエーテル、トリグリシジルエーテル、テトラグリシジルエーテルを挙げることが
できる。中でも、多孔質膜に柔軟性を与える観点からは、下記のエポキシ１、エポキシ２
のように柔軟成分を含むエポキシが好ましい。
【００１３】
　エポキシ１：　下記の構造式で表されるエポキシ樹脂
【００１４】
【化１】

【００１５】
　エポキシ２：　ポリプロピレングリコールジグリシジルエーテル
【００１６】
　この熱硬化性フッ素樹脂の組成物には、反応促進のために、ジメチルアミノメチルファ
ノール、Ｎ－アミノエチルピペラジン等の三級アミン類を０．１～２％程度添加すること
が好ましい。
【００１７】
（２）式：ＨＯＣＦ２－［（ＯＣＦ２ＣＦ２）ｐ－（ＯＣＦ２）ｑ］－ＯＣＦ２ＯＨ［式
中、ｐ＝２～２０でありｑ＝２～２０である。］で表されるパーフルオロポリオキシアル
カンジハイドロキシ又はその誘導体、及び、前記パーフルオロポリオキシアルカンジハイ
ドロキシ又はその誘導体と縮合重合をする多官能性化合物、からなる組成物。式中のｐ、
ｑがそれぞれ２～１０の範囲のものが好ましく、４～８の範囲がより好ましく、特に平均
分子量１５００程度となるｐ、ｑであるものが好ましい。
【００１８】
　前記パーフルオロポリオキシアルカンジハイドロキシ又はその誘導体と縮合重合をする
多官能性化合物としては、メチレンビス（４－１－ファニレン）ジイソシアネート（ＭＤ
Ｉ）等のイソシアネート化合物を挙げることができる。
【００１９】
（３）式：ＸＣＦ２－［（ＯＣＦ２ＣＦ２）ｐ－（ＯＣＦ２）ｑ］－ＯＣＦ２Ｘ［式中、
Ｘはシラン官能基であり、ｐ＝２～２０であり、ｑ＝２～２０である。］で表される末端
にシラン官能基を有するパーフルオロポリオキシアルカン。
【００２０】
　式中のｐ、ｑがそれぞれ２～１０の範囲のものが好ましく、４～８の範囲がより好まし
く、特に平均分子量１５００程度となるｐ、ｑであるものが好ましい。シラン官能基Ｘと
しては、－ＳｉＨ、－ＳｉＣｌ、－ＳｉＯＲ（Ｒは、ＣＨ３，Ｃ２Ｈ５等のアルキル基）
が例示される。
【００２１】
（４）下記式（Ｉ）：
【００２２】
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【化２】

［式中、ｎ＝２～５０であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６はアルキル基又は
アルケニル基であり、但し、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３の中の少なくとも１の基、並びに、Ｒ４
、Ｒ５及びＲ６の中の少なくとも１の基は、アルケニル基である。］で表されるパーフル
オロアルキルエーテルを有するシリコーン化合物。
【００２３】
　本発明で用いられる溶剤可溶型樹脂とは、熱硬化性フッ素樹脂の硬化物を溶解せずかつ
劣化させない溶剤に溶解する樹脂である。溶剤可溶型樹脂としては、液状のもの、粒子状
（球状に限らない。例えば棒状のものも含む。）の固体のいずれも用いることができるが
、溶剤可溶型樹脂が、熱硬化性フッ素樹脂中に分散された状態で、熱硬化性フッ素樹脂が
加熱され硬化されるので、この硬化温度では分解しない樹脂が好ましい。
【００２４】
　溶剤可溶型樹脂として具体的には、例えば、ポリビニルアルコール、ポリアセタール、
ポリアミド、ポリエチレングリコール、ポリエステル及びポリアクリルからなる群より選
ばれる樹脂が挙げられる（請求項２）。
【００２５】
　請求項３に記載の発明は、前記溶剤可溶型樹脂の量が、前記熱硬化性フッ素樹脂の２０
～９０重量％であることを特徴とする請求項１又は請求項２に記載のフッ素樹脂多孔膜で
ある。
【００２６】
　後述のように、硬化した分散液の製膜から、溶剤可溶型樹脂を溶出して形成された空孔
同士が接触することにより膜の一方の表面から他の表面まで連続する貫通孔が形成される
。従って、熱硬化性フッ素樹脂中に分散される溶剤可溶型樹脂の量が少なすぎる場合は、
空孔同士の接触が生じにくく、貫通孔が形成されにくくなる。一方、量が多すぎる場合は
、多孔質膜中の空孔体積の比率が大きくなり、膜の機械的強度の低下等が生じる。そこで
、溶剤可溶型樹脂の量は、熱硬化性フッ素樹脂の２０～９０重量％程度が好ましく、より
好ましくは４０～７０重量％程度である。
【００２７】
　本発明のフッ素樹脂多孔膜の製造の際には、先ず、前記熱硬化性フッ素樹脂に前記溶剤
可溶型樹脂が分散され、分散液が作成される（分散工程）。この分散は、前記熱硬化性フ
ッ素樹脂中に、前記溶剤可溶型樹脂を添加して攪拌することにより行うことができる。溶
剤可溶型樹脂が液状の場合、この分散液としては、溶剤可溶型樹脂が液滴として熱硬化性
フッ素樹脂中に分散されたものだけでなく、熱硬化性フッ素樹脂中に溶剤可溶型樹脂が均
一に混合されたものも挙げることができる。
【００２８】
　熱硬化性フッ素樹脂に溶剤可溶型樹脂が均一に分散されて分散液を作成した後、当該分
散液は、膜状に成形される（製膜工程）。製膜方法は特に限定されないが、型を用いる方
法、平板上に前記分散液を薄く広げる方法等を挙げることができる。膜は、平面状の膜の
みに限定されない。例えば、円筒状の膜も含まれる。
【００２９】
　製膜後、熱硬化性フッ素樹脂を加熱して硬化させる（硬化工程）。熱硬化性フッ素樹脂
の硬化により、溶剤可溶型樹脂の粒子や液滴を含んだ硬化物が得られる。この硬化物を、
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溶剤可溶型樹脂を溶解する溶剤と接触させて、溶剤可溶型樹脂を硬化物から溶出させる（
溶出工程）。
【００３０】
　分散工程で、溶剤可溶型樹脂が液滴として熱硬化性フッ素樹脂中に分散される場合は、
攪拌の停止後、製膜工程及び硬化工程において、時間経過とともに、液滴の結合や接触が
生じ、膜の厚み方向に連続した溶剤可溶型樹脂の相が形成される。又、分散工程で、溶剤
可溶型樹脂が熱硬化性フッ素樹脂中に均一混合される場合は、熱硬化性フッ素樹脂の硬化
に伴って、両樹脂が分離し、膜の厚み方向に連続した溶剤可溶型樹脂の相が形成される。
膜の厚み方向に連続した溶剤可溶型樹脂の相を形成するために、分散剤や乳化剤を用いて
もよい。
【００３１】
　溶出工程は、溶剤可溶型樹脂を溶解する溶剤に、硬化した前記熱硬化性フッ素樹脂を浸
漬して行うことができる。溶出工程では、溶剤可溶型樹脂の溶解を促進するため、熱硬化
性フッ素樹脂の溶解や劣化が生じない範囲で、加熱、振動の付加、超音波の付加等を行っ
てもよい。
【００３２】
　溶剤としては、溶剤可溶型樹脂を溶解するとともに、熱硬化性フッ素樹脂を溶解せずか
つ劣化させないものが用いられる。なお、ここで「溶解」とは、化学反応による分解等も
含めた意味である。熱硬化性フッ素樹脂等のフッ素樹脂の硬化物は、耐溶剤性に優れてい
るので、熱硬化性フッ素樹脂を溶解せずかつ劣化させない溶剤の選定は容易である。
【００３３】
　溶剤可溶型樹脂が溶出された結果、熱硬化性フッ素樹脂の硬化物からなる膜内には、空
孔が形成される。製膜工程及び硬化工程において、溶剤可溶型樹脂の、膜の厚み方向に連
続した相が形成されるので、この溶出により形成される空孔は、膜の一方の表面から他の
表面まで連続する連続孔となり、貫通孔が形成される。
【００３４】
　上記のようにして製造された本発明のフッ素樹脂多孔膜は、熱硬化性フッ素樹脂の硬化
物からなるので、優れた耐薬品性、化学的安定性を有する。又、熱硬化性フッ素樹脂とし
て適当な種類を選定することにより優れた耐熱性も得られる。
【００３５】
　孔の径、均一性や気孔率は、溶剤可溶型樹脂の配合（分散）割合、分散させる際の攪拌
速度、乳化剤や分散剤の添加等により影響される。従って、これらを、適当な範囲内に選
定することにより、微細で均一な孔を有し、かつ高い気孔率の多孔膜を得ることもできる
。そして、これらの優れた特徴を有する本発明のフッ素樹脂多孔膜は、請求項４に記載の
製造方法により容易に製造することができる。
【００３６】
　請求項５に記載の発明は、前記の本発明のフッ素樹脂多孔膜からなることを特徴とする
フィルターを提供するものである。前記の本発明のフッ素樹脂多孔膜は、耐薬品性、化学
的安定性、耐熱性に優れるとともに、孔の均一性に優れるので、半導体製造や食品工業等
の様々な分野で使用されるフィルターとして好適に用いられる。
【発明の効果】
【００３７】
　本発明のフッ素樹脂多孔膜は、耐薬品性、化学的安定性、耐熱性に優れるとともに、孔
の均一性に優れる。このような優れた性質を有するフッ素樹脂多孔膜は、本発明の製造方
法により容易に製造することができ、分離膜モジュールを構成するフィルター等として好
適に用いられる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３８】
　次に、本発明を実施するための最良の形態について、図を参照しながら説明するが、本
発明の範囲はこの形態に限定されるものではなく、本発明の趣旨を損なわない範囲で種々
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の変更をすることができる。
【００３９】
［フッ素樹脂多孔膜の製造］
　本発明のフッ素樹脂多孔膜の各製造工程を、図１に基づき説明する。
【００４０】
　図１は、熱硬化性フッ素樹脂に溶剤可溶型樹脂を分散し分散液を作成する様子（分散液
の作成）を示す概念断面図である。図中７０は撹拌槽であり、撹拌槽７０中で、液状の熱
硬化性フッ素樹脂１３と溶剤可溶型樹脂１５が、撹拌用回転腕７１により攪拌されて均一
分散がされ、分散液１１が作成されている。
【００４１】
　図２は、分散液１１が製膜され、硬化される様子、すなわち製膜工程及び硬化工程を示
す概念断面図である。図１で示される工程で作成された分散液１１は、製膜用型８０に流
し込まれて膜状に広がり、液状の膜１２が形成される（製膜）。膜の厚みは、多孔質体の
用途に応じて選定され、特に限定されない。
【００４２】
　形成された液状の膜１２は、加熱され、熱硬化性フッ素樹脂１３が硬化し、溶剤可溶型
樹脂１５を含んだ硬化膜１４が形成される。液状の膜１２の加熱は、製膜用型８０を加熱
することにより行うことができる。
【００４３】
　図３は、硬化膜１４を溶剤に浸漬して、溶剤可溶型樹脂１５を溶出する様子、すなわち
溶出工程を示す概念断面図である。図中、９０は溶出槽であり、９１は溶剤である。硬化
膜１４は、溶出槽９０中の溶剤９１に浸漬され、この浸漬により、溶剤可溶型樹脂１５は
溶剤９１に溶解される。図３は、溶剤可溶型樹脂１５の一部が溶解された結果、一部に空
孔１７が生じている様子を示している。なお、この溶出工程では、溶剤可溶型樹脂の溶解
を促進するため、熱硬化性フッ素樹脂の溶解や劣化が生じない範囲で、加熱、振動の付加
、超音波の付加等を行ってもよい。
【００４４】
　図４は、本発明のフッ素樹脂多孔膜を示す概念断面図である。図４において、１０は本
発明のフッ素樹脂多孔膜であり、前記溶出工程において溶剤可溶型樹脂１５を全て溶出し
、その後全体を純水で洗浄して得られたものである。フッ素樹脂多孔膜１０は、熱硬化性
フッ素樹脂１３の硬化物の膜であるが、溶剤可溶型樹脂１５が溶解された結果生じた空孔
１７を有し、この空孔１７は貫通孔となる。
【図面の簡単な説明】
【００４５】
【図１】本発明のフッ素樹脂多孔膜の製造工程を示す概念断面図である。
【図２】本発明のフッ素樹脂多孔膜の製造工程を示す概念断面図である。
【図３】本発明のフッ素樹脂多孔膜の製造工程を示す概念断面図である。
【図４】本発明のフッ素樹脂多孔膜を示す概念断面図である。
【符号の説明】
【００４６】
１０　　フッ素樹脂多孔膜
１１　　分散液
１２　　液状の膜
１３　　熱硬化性フッ素樹脂
１４　　硬化膜
１５　　溶剤可溶型樹脂
１７　　空孔
７０　　撹拌槽
７１　　撹拌用回転腕
８０　　製膜用型
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９０　　溶出槽
９１　　溶剤

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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