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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フィルター積層体を製作する方法であって、
（１）第１の多数の層の材料を提供する工程であって、前記第１の多数の層が第１の非対
称膜と接着層とを備えており、前記第１の非対称膜がスキン表面とオープン表面とを両表
面間の支持構造と共に有しており、前記オープン表面の細孔が前記スキン表面の細孔の平
均直径より少なくとも５倍大きい平均直径を有しており、前記第１の非対称膜が微孔性膜
又は超多孔性膜である、工程と；
（２）第１スタックを形成するために、前記第１の非対称膜の前記スキン表面を前記接着
層に接触させる工程と；
（３）熱及び圧力を加えることによって前記第１の非対称膜と前記接着層との間に接合を
形成する工程であって、それによって、第１積層スタック層を形成する、工程と；
（４）前記第１積層スタック層の前記接着層を第２の非対称膜のスキン表面に接触させる
工程であって、前記第２の非対称膜が前記スキン表面とオープン表面との間に支持構造を
有し、前記オープン表面の細孔が前記スキン表面の細孔の平均直径より少なくとも５倍大
きい平均直径を有しており、前記第２の非対称膜が微孔性膜又は超多孔性膜である、工程
と；
（５）熱及び圧力を加えることによって前記第１積層スタック層と前記第２の非対称膜と
の間に接合を形成する工程であって、当該接合が層の材料を形成した後に形成され、それ
によって、フィルター積層体を形成し、前記フィルター積層体は、前記第１の非対称膜又
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は前記第２の非対称膜よりも高いバブルポイントを有し、前記フィルター積層体のバブル
ポイントは、前記第１の非対称膜と前記第２の非対称膜とを接合なしでスキン対スキン形
態にしたバブルポイントよりも大きく、前記フィルター積層体は、前記第１の非対称膜の
前記スキン表面と前記第２の非対称膜の前記スキン表面とが互いに隣接しているが互いに
接合していない組み合わせよりも高い一体性を有する、工程と、を備えている方法。
【請求項２】
　多数の層を備える第２層を形成するために前記第２の非対称膜が他の層の材料に付着し
ている、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　第２層中の隣接する層の間に接合を形成する工程であって、接合が層の材料を形成した
後に形成され、また、接合が第１積層スタック層と第２層との間に接合を形成する工程の
前に形成される、工程、を更に備えている、請求項２記載の方法。
【請求項４】
　第２層中の隣接する層の間に接合を形成する工程であって、接合が層の材料を形成した
後に形成され、また、接合が第１積層スタック層と第２層との間に接合を形成する工程と
略同時に形成される、工程、を更に備えている、請求項２記載の方法。
【請求項５】
　９３℃以下の温度までスタック又は層を加熱することによって接合を形成する、請求項
１記載の方法。
【請求項６】
　９３℃から２０２℃の温度までスタック又は層を加熱することによって接合を形成する
、請求項１記載の方法。
【請求項７】
　２０２℃以上の温度までスタック又は層を加熱することによって接合を形成する、請求
項１記載の方法。
【請求項８】
　前記第１の非対称膜の前記オープン表面の細孔が、前記第１の非対称膜の前記スキン表
面の細孔の平均直径よりも少なくとも１０倍大きい平均直径を有している、請求項１記載
の方法。
【請求項９】
　前記非対称膜の前記スキン表面の細孔の平均直径が０．０１μｍと１０．０μｍの間で
ある、請求項８記載の方法。
【請求項１０】
　前記非対称膜の前記スキン表面の細孔の平均直径が０．０１μｍ以下である、請求項８
記載の方法。
【請求項１１】
　前記第１の非対称膜がその表面上にポリマー添加剤を備えており、ポリマー添加剤が前
記第１の非対称膜と他の層との間の接合に寄与している、請求項１記載の方法。
【請求項１２】
　ポリマー添加剤が、ポリビニルピロリドン又はポリエチレンビニルアセテートからなっ
ている、請求項１１記載の方法。
【請求項１３】
　前記第１の非対称膜が、ポリビニリデンフルオリド、ポリアリルスルホン、ポリエーテ
ルスルホン、ポリアリルスルホン、ポリアミド、及び、セルロース誘導体からなる群から
選択されたポリマーからなっている、請求項１記載の方法。
【請求項１４】
　少なくとも１つの層の材料が、ポリエステル、ポリプロピレン、ポリオレフィン、ポリ
エチレン、ナイロン、紙、セルロース、ガラス繊維、及び、アクリルからなる群から選択
されている、請求項１記載の方法。
【請求項１５】
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　少なくとも１つの層の材料が、不織繊維材料、織物繊維材料、ウェブ材料、シート材料
、カレンダー材料、湿潤材料、乾燥材料、押出し材料からなる群から選択されている、請
求項１記載の方法。
【請求項１６】
　フィルター積層体の全厚さが１０００μｍ以下である、請求項１記載の方法。
【請求項１７】
　前記接着層がホットメルト接着層からなっている、請求項１記載の方法。
【請求項１８】
　前記ホットメルト接着層が、熱可塑性物質、ポリエステル、ナイロン、エチレンビニル
アセテート、ポリプロピレン、ポリエチレン、及び、それらの混合物又は組み合わせから
なる群から選択されている、請求項１７記載の方法。
【請求項１９】
　前記ホットメルト接着層が、ウェブ材料、不織材料、織物材料、粉体、及び、溶液から
なる群から選択されている、請求項１７記載の方法。
【請求項２０】
　前記第１の非対称膜がカチオン充電又はアニオン充電されている、請求項１記載の方法
。
【請求項２１】
　前記第１の非対称膜が疎水性又は親水性である、請求項１記載の方法。
【請求項２２】
　前記第１の非対称膜が疎油性である、請求項１記載の方法。
【請求項２３】
　インクを濾過する方法であって、
（１）請求項１に記載の方法によって準備されたフィルター積層体を提供する工程と；
（２）インクをフィルター積層体に通過させ、それによって、インクを濾過する工程と、
を備えている方法。
【請求項２４】
　前記フィルター積層体は、濾過による分離用に構成されるように当該積層体を通る流量
を有する、請求項１記載の方法。
【請求項２５】
　前記第１の非対称膜の前記支持構造は、前記スキン表面の細孔を前記オープン表面の細
孔に連結するフローチャンネルの綱状ネットワークを備えている、請求項１に記載の方法
。
【請求項２６】
　前記第１の非対称膜の前記フローチャンネルは、通常前記スキン表面と前記オープン表
面との間で次第に直径を増大させる、請求項２５記載の方法。
【請求項２７】
　支持領域が前記スキン表面と前記オープン表面との間に厚さを有するように、前記第２
の非対称膜は等方性領域と非対称領域とを備えており、当該厚さは、一方の表面と支持領
域内のポイントとの間の等方性領域と、当該ポイントと他の表面との間の非対称領域とを
備えており、等方性領域は、等方性領域に隣接した表面から等方性領域と非対称領域との
間のポイントまで、直径が概ね一定しているフローチャンネルを備えており、非対称領域
は、当該ポイントから非対称領域に隣接した表面まで、次第に直径が増大又は減少してい
るフローチャンネルを備える、請求項２６記載の方法。
【請求項２８】
　前記第１の非対称膜と前記第２の非対称膜は共に、４５ｐｓｉの公称バブルポイント及
び０．２５１μｍの平均流れ細孔のサイズを備えた非対称ポリスルホン膜であり、前記フ
ィルター積層体の流れは、前記第１の非対称膜または第２の非対称膜の何れかの流れに比
較して半分に減じられ、前記フィルター積層体のバブルポイントが７６ｐｓｉである、請
求項１記載の方法。
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【請求項２９】
　前記第１の非対称膜と前記第２の非対称膜は、異なるオープン細孔サイズを有しており
、よりオープンな膜が通常上流側に向いており、前記フィルター積層体の全体の汚れ保持
能力を改善している、請求項２３に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
発明の背景
発明の技術分野
本発明は、複合フィルター及びその製造方法に関するものである。特に、互いに接合され
た材料でできた多数のディスクリート層からなるフィルター積層体に関するものであり、
その少なくとも１つの層は非対称膜である。
【０００２】
従来技術の説明
複合フィルターは多数の層を有するフィルターであり、様々な分離用途に役立つものであ
る。多くの場合、複合フィルターの種々の層は、フィルターに様々な望ましい特性を与え
る。例えば、ある用途では、非常に薄い膜は、非常に小さな粒子、ガス等の分離において
有利な流量を呈することができる。なお、そのような薄い膜は、脆くて、取扱いやカート
リッジへの詰め込みが困難である。そのような場合には、脆くて薄い層膜を、薄い層膜の
分離特性を犠牲にすることなく、強度や取扱い特性を改善できる複合体を形成するために
、バッキングや強い多孔性膜と結合してもよい。１つの膜を他の媒体と積層することによ
って与えられる他の望ましい特性としては、破裂強度の増大、厚さの増大、前置濾過能力
の提供、装置の組立てを容易にするための接合層の提供、がある。
【０００３】
幾つかの複合フィルターが有する問題は、使用時に別れやすいことであり、それは、複合
体の強度や性能に悪影響を与える。この問題は、様々な方法で対処されてきた。ある場合
には、望ましい複合体の層を共に積層して層分離（層間剥離）を防止するのを助ける接合
を層間に作っている。そのような膜積層体の例は、米国特許第５，１５４，８２７号に示
されている。その文献には、凝集した微孔性フルオロカーボンポリマーの３枚以上のシー
トでできたポリフルオロカーボン微孔性膜が示されている。微多孔性シートは、大きな空
孔率の微孔性フルオロカーボンポリマーのシート間に積層される。混合する液や潤滑剤が
シートの間に層にされ、シートの互いの接合と積層を作る。そして、スタックが、加熱及
び加圧の下で一体の複合膜に積層される。外層によって得られる強度を利用することによ
って、そのように形成された積層体は、プリーツ加工してフィルターカートリッジに詰め
ることができる。
【０００４】
複合膜を作る別の方法は、他の層の上部にin situで１つの膜層をキャストしたり形成し
たりすることである。ベース層は、繊維性バッキング材料でもよく、或いは、膜でもよい
。米国特許第５，２４０，６１５号は、多孔性支持体に積層された平滑な微孔性ポリビニ
リデンジフルオリド（ＰＶＤＦ）膜を示している。ドープ含有ＰＶＤＦは、多孔性支持体
に塗布され、そして、ゲル化されて、支持されたＰＶＤＦ膜を形成する。この方法の主た
る利点は、’６１５特許に開示されているように、支持体がゲル化及び乾燥中にＰＶＤＦ
材料が縮むのを防止することである。米国特許第５，４３３，８５９号は、支持された微
孔性濾過膜を示しており、それは、支持層を有しており、それは、その上に形成されてい
る微孔性膜の２つの異なるゾーンを備えている。膜は、第１キャスティング溶液を支持層
の上に塗布し、次いで、第２キャスティング溶液をその上に塗布することによって作られ
る。両キャスティング溶液は、同時に急冷されて支持された膜を形成する。この方法は、
２つのゾーンを備えた連続し且つ支持された微孔性膜を形成する。支持層の繊維は、隣接
した膜ゾーン内に入り込んでいるが、第２（上部）膜ゾーンには届いていない。
【０００５】
複合膜の主たる利益の１つは、比較的低い流れ抵抗を有する強いフィルター材料を提供し
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てきたことである。最大の流れ抵抗は、最小の細孔を有する領域で起こる。このように、
より厚く且つより開口した膜で支持された非常に薄い濾過膜からなる複合体は、強度を最
大限にしながら流れ抵抗を最小限にする。しかも、複合体の支持材料が最小限細孔材料の
上流側にある場合は、支持材料は前置フィルターとして機能できる。前置フィルター効果
は、高粒状溶液の濾過、パイロジェン除去、殺菌消毒用途等のような高汚れ保持能力を要
求する用途において、特に有益である。
【０００６】
高度非対称ポリマーフィルターの出現は、高流量及び高汚れ保持能力を要求する多くの用
途において、複合体以上の改善を提供した。米国特許第４，６２９，５６３号は、膜の一
表面の細孔の平均直径が膜の他表面の細孔の平均直径よりも１０～２００００倍小さい高
度非対称微孔性膜を、開示している。膜表面の間の支持層は、フローチャンネルを有して
おり、その直径は、通常は、最小限細孔表面か最大限細孔表面への距離に沿って次第に大
きくなっている。’５６３特許及びそれに続く特許の高度非対称膜においては、最小の細
孔は一表面付近の比較的薄い層に存在しており、この最小限細孔の薄層は、従って、殆ど
流れ抵抗を示さないが、膜は、全体として、以前は複合体で得られていただけであった強
度や高汚れ保持能力を、呈する。
【０００７】
従って、本発明以前は、高度非対称膜は複合体に対して非常に魅力的な代替物として見ら
れていた。ここに開示した発明は、複合体膜技術における進歩を示しており、高度非対称
膜にとっての新たな用途を示している。
【０００８】
発明の概要
本発明の第１の実施形態では、フィルター積層体は、多数のディスクリート層の材料を含
んで設けられている。各層は少なくとも１つの他の層と隣接している。少なくとも１つの
層は非対称膜であり、少なくとも１つの層はホットメルト接着剤である。積層体は、隣接
する層の各々の間に接合を有している。接合は、層の材料を形成した後に形成されている
。非対称膜は、第１及び第２の表面を有している。各表面は細孔を有している。第２表面
の細孔は、第１表面の細孔の平均直径よりも少なくとも約５倍大きな平均直径を有してお
り、より好ましくは１０倍大きい。非対称膜は、第１表面と第２表面との間に支持構造を
更に備えている。その支持構造は、第１表面の細孔を第２表面の細孔に連結させるフロー
チャンネルの網状ネットワークを備えている。フローチャンネルは通常は第１表面と第２
表面との間で次第に直径を増大させている。
【０００９】
他の態様では、支持領域が第１及び第２の表面の間に厚さを有するように、非対称膜が等
方性領域と非対称領域とを備えている。厚さは一方の表面と支持領域内のポイントとの間
の等方性領域と、そのポイントと他の表面との間の非対称領域と、を備えている。等方性
領域は、等方性領域に隣接した表面から、等方性領域と非対称領域との間のポイントまで
、直径が概ね一定している、フローチャンネル、を備えている。非対称領域は、そのポイ
ントから非対称領域に隣接した表面まで、次第に直径が増大又は減少している、フローチ
ャンネル、を備えている。
【００１０】
更に別の態様では、フィルター積層体は、非対称膜を備えており、その第１表面の細孔の
平均直径は、約０．０１μｍと約１０．０μｍとの間であり、より好ましくは約０．０１
μｍ以下である。フィルター積層体は、更に、層としての第１非対称膜と、別の層として
の第２膜と、を備えてもよい。第２膜は、第１及び第２の表面を有する非対称膜でもよく
、各表面は細孔を有しており、第２表面の細孔は、第１表面の細孔の平均直径よりも、少
なくとも約５倍大きな平均直径を有している。第１非対称膜層は、第２非対称膜層に接合
できる。第１非対称膜の第１又は第２側は、第２非対称膜の第１又は第２側に接合できる
。
【００１１】
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更に別の態様では、少なくとも１つの膜が、その表面にポリマー添加剤を備えている。そ
のポリマー添加剤は、膜の間の接合に寄与する。ポリマー添加剤としては、ポリビニルピ
ロリドン又はポリエチレンビニルアセテートを用いることができる。
【００１２】
更に別の態様では、膜が隣接した層に接触しており、それらの間には、接合が形成されて
いる。膜は、接合が形成される前に且つ隣接層に接触する時に、湿潤している。隣接層の
間の接合は、接合に関与している成分の融点よりも高く且つ非対称膜の融点よりも低い温
度の存在下で形成できる。
【００１３】
更に別の態様では、フィルター積層体の非対称膜が、ポリビニリデンフルオリド、ポリア
リルスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリアリルスルホン、ポリアミド、又は、セルロ
ース誘導体、のようなポリマーを含んでいる。
【００１４】
更に別の態様では、積層体の少なくとも１つの層の材料が、ポリエステル、ポリプロピレ
ン、ポリオレフィン、ポリエチレン、ナイロン、紙、セルロース、ガラス繊維、アクリル
、不織繊維材料、織物繊維材料、ウェブ、シート、カレンダー、湿潤材、乾燥材、押出し
材である。材料がシートである場合は、シートは液体不浸透性である。
【００１５】
更に別の態様では、フィルター積層体の全厚さが、約１０００μｍ以下であり、より好ま
しくは約５００μｍ以下であり、最も好ましくは約７５μｍと約３５０μｍとの間である
。
【００１６】
更に別の態様では、フィルター積層体がホットメルト接着剤を含んでおり、該接着剤とし
ては、熱可塑性物質、ポリエステル、ナイロン、エチレンビニルアセテート、ポリプロピ
レン、ポリエチレン、ウェブ、不織材料、織物材料、粉体、及び、溶液ホットメルト接着
剤、がある。
【００１７】
更に別の態様では、フィルター積層体が、カチオン荷電、アニオン荷電、疎水性、親水性
、又は、疎油性、を有する非対称膜、を備えている。
【００１８】
本発明の第２の実施形態では、フィルター積層体は、多数のディスクリート層の材料を含
んで設けられている。各層は少なくとも１つの他の層に隣接している。少なくとも１つの
層は、ポリビニリデンフルオリド、ポリアミド、及び、セルロース誘導体を含む非対称膜
である。積層体は、隣接する層の各々の間に接合を有している。接合は、層の材料を形成
した後に形成される。
【００１９】
本発明の第３の実施形態では、フィルター積層体は、多数のディスクリート層の材料を備
えて設けられている。各層は少なくとも１つの他の層と隣接している。積層体は、層とし
ての第１非対称膜と別の層としての第２膜とを少なくとも有している。積層体は、隣接す
る層の各々の間に接合を有している。接合は、層の材料を形成した後に形成される。
【００２０】
本発明の第４の実施形態では、フィルター積層体を製造する方法を提供している。該方法
は、第１の多数のディスクリート層の材料を提供する工程と、層を接触させて第１のスタ
ックを形成する工程であって、各層がスタック中の少なくとも１つの層と隣接している、
工程と、第１のスタック中の隣接する層の間に接合を形成する工程であって、接合が層の
材料を形成した後に形成され、それによって、第１の積層スタック層を形成する、工程と
、第１の積層スタックを第２の層の材料に接触させる工程と、第１の積層スタック層と第
２層との間に接合を形成する工程であって、接合が層の材料を形成した後に形成され、そ
れによって、フィルター積層体を形成する、工程と、を備えている。
【００２１】
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他の態様は、第２層が多数のディスクリート層を備えており、少なくとも１つのディスク
リート層が非対称膜を備えているものである。
【００２２】
更に別の態様では、方法が、第２層中の隣接する層の間に接合を形成する工程を備えてお
り、該工程においては、接合が層の材料を形成した後に形成され、また、接合が第１積層
スタック層と第２層との間の接合を形成する工程の前に形成される。
【００２３】
更に別の態様では、方法が、第２層中の隣接する層の間に接合を形成する工程を備えてお
り、該工程においては、接合が層の材料を形成した後に形成され、また、接合が第１積層
スタック層と第２層との間の接合を形成する工程と略同時に形成される。
【００２４】
更に別の態様では、スタック又は層を、約２００°Ｆ以下の温度まで、又は、約２００°
Ｆから約３９５°Ｆの温度まで、又は、約３９６°Ｆ以上の温度まで、加熱することによ
って、接合を形成している。
【００２５】
本発明の第５の実施形態では、フィルター積層体を製造する方法を提供している。該方法
は、多数のディスクリート層の材料を提供する工程であって、少なくとも１つの層が非対
称膜であり、少なくとも１つの層がホットメルト接着剤である、工程と、各層を少なくと
も１つの他の層と接触させて少なくとも２つの層を有するスタックを形成する工程と、隣
接する層の間に接合を形成する工程であって、接合が層の材料を形成した後に形成され、
それによって、フィルター積層体を形成する、工程と、を備えている。
【００２６】
本発明の第６の実施形態では、フィルター積層体を製造する方法を提供している。該方法
は、多数のディスクリート層の材料を提供する工程であって、少なくとも１つの層がポリ
ビニリデンフルオリド、ポリアミド、又は、セルロース誘導体を含む非対称膜である、工
程と、各層を少なくとも１つの他の層と接触させて少なくとも２つの層を有するスタック
を形成する工程と、隣接する層の間に接合を形成する工程であって、接合が層の材料を形
成した後に形成され、それによって、フィルター積層体を形成する、工程と、を備えてい
る。
【００２７】
本発明の第７の実施形態では、フィルター積層体を製造する方法を提供している。該方法
は、多数のディスクリート層の材料を提供する工程であって、少なくとも１つの層が非対
称膜であり、少なくとも１つの層がポリプロピレン、ポリオレフィン、ポリエチレン、ナ
イロン、紙、セルロース、ガラス繊維、又は、アクリルを含んでいる、工程と、各層を少
なくとも１つの他の層に接触させて少なくとも２つの層を有するスタックを形成する工程
と、隣接する層の間に接合を形成する工程であって、接合が層の材料を形成した後に形成
され、それによって、フィルター積層体を形成する、工程と、を備えている。
【００２８】
本発明の第８の実施形態では、フィルター積層体を製造する方法を提供している。該方法
は、多数のディスクリート層の材料を提供する工程であって、少なくとも１つの層が非対
称膜であり、少なくとも１つの付加的な層が膜である、工程と、各層を少なくとも１つの
他の層と接触させて少なくとも２つの層を有するスタックを形成する工程と、隣接する層
の間に接合を形成する工程であって、接合が層の材料を形成した後に形成され、それによ
って、フィルター積層体を形成する、工程と、を備えている。
【００２９】
本発明の第９の態様では、インクを濾過する方法を提供している。該方法は、フィルター
積層体を提供する工程であって、フィルター積層体が多数のディスクリート層の材料を備
えており、各層が少なくとも１つの他の層と隣接しており、少なくとも１つの層が非対称
膜であり、積層体が隣接する層の各々の間に接合を備えており、接合が層の材料を形成し
た後に形成されている、工程と、インクをフィルター積層体に通過させ、それによって、
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インクを濾過する、工程と、を備えている。
【００３０】
好ましい実施形態の詳細な説明
以下の記述及び実施例は、本発明の好ましい実施形態を詳細に示すものである。当業者は
、その範囲に包含されている本発明の種々の変形、変更があることを認識するであろう。
従って、好ましい実施形態の記述は、本発明の範囲を制限するようにみなすべきではない
。
【００３１】
本発明は、予成形された材料でできた多数の層から作られたフィルター積層体を提供する
。少なくとも１つの層は、非対称膜であり、好ましくは高度非対称膜である。従来から、
高度非対称膜は、その典型的な高強度や高汚れ保持能力の故に、幾つかのフィルター複合
体に対する代替物としてよく見られていた。予成形された高度非対称膜は、今まで、他の
高度非対称膜又は他の予成形材料と共に層にされて複合積層体中に含まれていなかった。
高度非対称膜を有する新規な積層体は、有利な流量を維持しながら、より大きな膜一体性
を提供し、また、高い膜強度及び／又は可撓性を要求する用途において超薄い高度非対称
膜の使用を容認する、という利点を提供する。
【００３２】
高度非対称膜に加えて、他の好ましい実施形態では、積層体で使用される非対称膜が、等
方性と非対称性との混合構造を有してもよい。膜又は積層体で使用される膜は、疎油性、
疎水性又は親水性、電荷又は非電荷であってもよい。親水性膜は、親水性ポリマー又は他
の親水性物質で表面処理してもよく、及び／又は、膜構造の一体部分として親水性ポリマ
ー又は他の親水性化合物を有することにより、元々親水性であってもよい。同様に、複合
体で使用される非対称膜は、表面処理としてでも膜構造の一体部分としてでも、アニオン
成分やカチオン成分や電荷を運ぶことができる。
【００３３】
本発明で使用するのに好ましい非対称膜は、米国特許第４，６２９，５６３号、同５，８
３４，１０７号、同５，８４６，４２２号、同５，８８６，０５９号、同５，９０６，７
４２号、同５，９５８，９８９号、同６，０４５，８９９号、同６，０４５，６９４号、
及び、１９９９年４月９日出願の米国特許出願第０９／２８９，２７７号、及び、同０９
／２８９，５６３号、及び、１９９９年６月１日出願の米国特許出願第０９／３２３，７
０９号に開示されているものを含んでいる。それらに開示されているものは、文献によっ
てここに全て組み入れられている。
【００３４】
一実施形態では、本発明は、高強度フィルター積層体を提供する。それは、１以上の層と
して、永久親水性を有し又は有さない、超薄いポリビニリデンフルオリド非対称精密濾過
膜及び／又は限外濾過膜を備えている。フィルターは、湿潤ポリビニリデンフルオリド膜
を不織支持体に対して積層することによって、作られる。得られた支持膜は、例外的に高
い水流量及び優れた物理的強度を与える。親水性非対称ポリビニリデンフルオリド膜は、
オーブン乾燥される時、しばしばカールする。本発明は、乾燥する前にポリビニリデンフ
ルオリド膜を支持体に対して積層することによって、この問題を取り除いている。この支
持膜は、医療装置及び超純水用途はもちろん、飲み物やワインの産業においても、特に有
用である。
【００３５】
本発明の別の実施形態は、３つの異なる可能な配向のいずれにおいても共に接合されてい
る膜を備えた少なくとも２つの非対称膜でできたフィルター積層体を提供している。代表
的な高度非対称膜は、小さな細孔を備えた表面と、より大きな細孔を備えた対向した表面
と、を有している。小さな細孔の表面は、しばしばスキンと呼ばれ、通常は、光沢外観を
有している。対向した表面は、より大きな細孔を有しており、一般にダル外観であり、し
ばしば膜の「オープン」側と呼ばれる。
【００３６】
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微孔性膜の技術では、「スキン」という言葉は、ガス分離、逆浸透、及び、限外濾過にお
いて用いられる膜に関して使う場合とは幾分異なった意味を有している。後者の技術では
、膜のスキンは、比較的緻密な層であり、それは、電子鏡検法の観察限度内で見ることの
できる細孔を有していない。微孔性膜の関係では、スキンは最小の細孔を有する単なる表
面である。スキンは必ずしも緻密ではなく、一般には走査電子鏡検法を用いて見ることの
できる細孔を有している。
【００３７】
２つの非対称膜が互いに隣接している積層体にとって、３つの異なる可能な配向は、スキ
ン対スキン、スキン対オープン、オープン対オープンである。各配向は、ある用途にとっ
ての有用性を証明する特性を提供する。スキン対スキンの配向は、非常な高能率サイズ除
外、良好な流量、及び、高汚れ保持能力を必要とする用途において、特に有用である。実
施例は、薬学や飲食料用途等のような非常に高度な粒子及び細菌の保持性を要求する濾過
使用である。
【００３８】
例えば、４５ｐｓｉの公称バブルポイント及び約０．２５μｍの平均流れ細孔（ＭＦＰ）
サイズ（ＢＴＳ－４５, US Filter, San Diego, CAから入手可能）を備えた２つの非対称
ポリスルホン膜を、共に積層できた。これらの２つの膜を共に積層することは、予期した
ように、流れを半分に減じる。しかしながら、スキン対スキン形態では、積層は、バブル
ポイントを約４５ｐｓｉの単層から約７６ｐｓｉまで増加させ、それは、大きく改善され
た膜一体性、及び、それ故に改善された細菌及び粒子の保持性に、変える。バブルポイン
トの劇的な増加の理由は、殆どの細孔が「平均」サイズであるので、２つの大きな細孔（
それはバブルポイントの原因である）を整列させる可能性が大いに減じられること、及び
、可能性が、大きな細孔が多数の小さな細孔と向かい合う状況に、大いに好都合であるこ
と、という事実に因るものである。
【００３９】
２つの膜を接合することなく、スキン対スキンとして共に単に配置することは、バブルポ
イントを低減しない。何故なら、上部層を流れるテストエアーが、底層の大きな細孔を見
つけるまで横に移動できるからである。同じ理由で、２つのスキン対スキンの非積層膜の
細菌保持性は、概して、共に積層された２つの場合ほど、良くなく、また、確かでもない
。２つの積層されたＢＴＳ－４５膜（即ち、７６ｐｓｉのバブルポイントを有する）と同
じ保持性を有する単層は、積層体よりも大いに低い透過率を有している。これは、単層７
６ｐｓｉ膜の細孔サイズ分布カーブが劇的に小さな細孔の方向にシフトするからである。
ところが一方では、積層体は、非常に多くの平均細孔を保持しているが、比較的僅かな大
きな細孔のみを塞いでいた。従って、本質的に、スキン対スキン積層体は、細孔サイズ分
布カーブのモード及び底端を維持するが、細孔サイズ分布カーブの上端が膜の特性に寄与
するのを最小限にする。これは、その成分膜に比較して、高いバブルポイントを備えては
いるが、積層体のＭＦＰサイズの大きな変化を備えてはいない、積層体、を提供する。
【００４０】
別の実施形態では、異なるスキン細孔サイズを有する２つの非対称膜が、スキン対スキン
並列に共に積層されている。例えば、０．４５μｍ膜をスキン対スキンで０．２２μｍ膜
に接合できる。そのような積層体は、０．２２μｍ膜だけ又は０．４５μｍ膜だけのいず
れかの場合と比較しても、一体性を改善し、隣接しているが接合していないそのような膜
のどのような組み合わせ（０．４５μｍと０．４５μｍ、０．４５μｍと０．２２μｍ、
又は、０．２２μｍと０．２２μｍ）の対よりも、良好な一体性を有している。０．４５
μｍと０．２２μｍでスキン対スキンの積層体の保持性は、２つの０．２２μｍ膜のスキ
ン対スキンの積層体ほど大きくないが、高い流量を有している。従って、本発明のこの態
様は、２つ以上の非対称膜の有益な組み合わせを可能とする。本発明のこの態様において
結合するための膜は、各単独膜の特性とフィルター積層体に望まれる特性とに基づいて選
択できる。
【００４１】
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多くの用途では、多層膜にとって、同じ細孔サイズの２つの膜（汚染に対して加えられた
保護のため）又は異なる細孔サイズの２つの膜（スループット又は汚れ保持能力を改善す
るため）が必要とされている。膜が共に積層されていない場合は、カートリッジに詰め込
む際に、濾過する際に、及び／又は、一体テストする際に、それらは別れることがある。
【００４２】
全ての可能な積層配向が、有用であり、本発明では考慮される。スキン対スキン配向では
、積層体は、一体性及び保持性の特性の改善を提供する。何故なら、それが、上述のよう
に、両膜において、比較的少数の大きな細孔を塞ぎ、また、バブルポイントを大いに上昇
させるからである。この配向の用途は、粒子や細菌が膜を通過しないことが決定的である
システムを備えている。しかしながら、スキン対スキン積層体では、積層体の下流膜の厚
さを通るますますのオープン構造が、それらの中での粒子のシェディングに対する障害を
提供しない。従って、粒子シェディングが有害である用途では、上流膜内に捕獲された粒
子のシェディングを導かないように、流れ方向に関して積層体の配向を維持することが重
要である。もちろん、ある用途では、流れ方向の反転を、積層体の逆洗の手段として多い
に望むことができる。
【００４３】
スキン対オープンの配向は、２つの異なる細孔サイズ膜を共に積層する時に、特に有用で
ある。よりオープンな膜のオープン側は、積層体の全体の汚れ保持能力を改善するために
、通常は上流に向いている。スキン対オープン配向の有益な特徴は、積層体の下流膜のス
キン側が下流に向いている時に、下流シェディングがないことである。積層体のオープン
対オープン配向は、品質保証「後置フィルター」として有用であり、それにおいては、濾
過されるべき流体には既に実質的に粒子が無い。そのような積層体を通る流路は、共に膜
スキンで始まり終わっているので、オープン対オープン積層体は、シェディングのない非
常に高い信頼性を示す。本発明の膜対膜積層体実施形態の確かな利点及び用途がここで述
べられてきたが、本発明はこれらの利点及び用途に限定されるものではない。積層体にと
っての膜の選択及び積層体の望む配向の選択は、当業者が予期するであろうところの最終
積層体の所望の特性の機能である。
【００４４】
本発明の他の実施形態では、積層体は膜層の間に不織布を備えている。その布は、接合材
料として機能でき、また、全体として複合体に強度を付加できる。好ましい実施形態では
、膜は約１２５μｍ（５ミル）の全厚さを有する積層体を備えて、超薄い。そのような配
置では、支持材料からの繊維は膜を突き出ない。それは、膜を直接に不織支持体の上にキ
ャストする時にしばしば出会う問題である。種々の膜材料が本発明の積層体において使用
できる。実施例は、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリアリルスルホン、ポリビ
ニリデンフルオリド、ナイロン、及び、セルロース誘導体でできた膜である。
【００４５】
従って、本発明は、多数のディスクリート層の材料を有するフィルター積層体を提供する
ものであり、各層は隣接しており、少なくとも１つの他の層と接合している。少なくとも
１つの層は非対称膜である。支持層上にキャストされた膜を有する積層体とは対照的に、
本発明では層の間の接合が層の材料を形成した後に形成されている。好ましい実施形態で
は、非対称膜が高度非対称の限外濾過器又は精密濾過器である。膜のダル側又はオープン
側の大きな細孔の平均直径は、膜のスキン側又は光沢側の細孔の平均直径よりも、少なく
とも約５倍大きく、好ましくは１０～２００００倍大きい。非対称膜は、次第に非対称と
なっており、スキン表面とその反対の表面との間のフローチャンネルは次第にサイズが増
加している。代替物として、膜は、等方性と異方性との混合構造を有してもよく、それに
おいて、その２つの表面の間の膜の支持構造は、比較的一定の直径のフローチャンネルを
備えた領域を有している。この領域は、一般に、直径が次第に増加したり減少したりする
フローチャンネルの領域に隣接している。
【００４６】
本発明の積層体において使用される非対称膜は、微孔性又は超多孔性でもよい。微孔性膜



(11) JP 5097326 B2 2012.12.12

10

20

30

40

50

と超多孔性膜との間には、明らかなサイズの違いは無いが、微孔性膜は、一般に約０．０
１μｍから約１０．０μｍの範囲のスキン細孔サイズを有している。超多孔性膜（限外濾
過器）は一般に０．０１μｍ以下のスキン細孔サイズを有していると考えられる。層の間
の接合は、熱及び／又は圧力を加えることによって形成でき、また、ポリビニルピロリド
ン（ＰＶＰ）やエチレンビニルアセテート（ＥＶＡ）のようなポリマーを添加したり、接
合に含まれている少なくとも１つの層に他の処理を施したりすることによって、助長でき
る。好ましい実施形態では、非対称膜はＰＶＰで表面処理されており、ＰＶＰは膜と隣接
層との間の接合に関与している。
【００４７】
膜層の間の接合を向上させるのに使用できるポリマーに加えて、他の材料がそれ自身積層
体内に層を構成することができる。ある実施形態では、これらの付加的な層が積層体の接
合に関与できる。そのような材料としては、不織布、ガラス繊維、織物布、紙、セルロー
ス、及び、ポリアミドを使用できる。この用途にとって特に重要なタイプの不織布は、複
合繊維でできたものであり、それは、低い溶融成分と高い溶融成分の両方を含んでいる。
低い溶融成分は通常は外層である。この形態は、膜への接合を助長する。何故なら、高い
溶融成分と膜の両方が変化しないまま残存する温度で、低い溶融成分が溶けて接合を形成
するからである。２つの成分は、同じ属タイプ、例えば２つのポリエステルであり、又は
、ポリエチレンやポリプロピレンのような異なるタイプでもよい。
【００４８】
好ましい実施形態では、積層体は、ホットメルト接着剤に接合した非対称膜からなってい
る。ホットメルト接着剤は、溶媒フリーの熱可塑性材料であり、それは、室温で固体であ
り、また、溶けた形で表面に塗布され、融点以下の温度に冷えた時、表面に付着する。こ
の用途のために、ホットメルト接着剤は、積層加工で大いに溶ける積層体の成分である。
ホットメルト接着剤は、融点の範囲に渡って種々の化学で利用できる。ホットメルト接着
剤は、ウェブ、不織材料、織物材料、粉体、溶液の形や、他の適した形で存在できる。好
ましい実施形態では、ホットメルト接着剤は、不織材料の形である。
【００４９】
好ましくは、ポリエステルホットメルト接着剤が使用される。そのような接着剤（例えば
、Bostik Corp. of Middleton, MA から入手可能）は、６５℃から２２０℃までの融点を
示し、また、自然において完全な非晶質から高度な結晶性の範囲を示す、線状飽和ポリエ
ステルホットメルトである。ポリアミド（ナイロン）ホットメルト接着剤も使用できる。
これも、Bostikから入手可能であり、ダイマー酸及びナイロン系ポリアミド接着剤の両方
を含んでいる。使用される他の適したホットメルト接着剤化学は、ＥＶＡ、ポリエチレン
、及び、ポリプロピレンを含んでいる。
【００５０】
ある実施形態では、膜を急冷した後に水中に維持することによって（膜製造において通常
のオーブン乾燥工程をとばす）、或いは、膜を乾燥した後に再湿潤させることによって、
膜が濡れている時に、膜を隣接する層に接触させることが好ましい。急冷した後に乾燥し
なかった膜を有する積層体を形成することは、確定した膜公式に共通した特性であるとこ
ろの、膜の縮みを、最小限にできる。湿潤膜から積層体を作る他の利点は、必要とされる
加工工程がより少ないことである。
【００５１】
積層を実行する条件は、積層される層の特性と、その上の表面処理と、に依存する。膜は
、積層において最も敏感な成分である。温度、圧力、テンションを考慮しなければならな
い。温度がガラス転移温度（ガラスから非晶質エラストマー材料又は半結晶材料へ変化す
る）に到達した場合には、膜はダメージを受ける。ガラス転移温度Ｔｇは、ポリスルホン
では１９０℃（３７４°Ｆ）、ポリエーテルスルホンでは約２１０℃（４１０°Ｆ）であ
る。しかしながら、膜は、しばしば、この範囲の温度に短い時間耐えることができる。一
般的には、膜は、そのガラス転移温度で数秒以上の間はホットゾーンではない。ＰＶＤＦ
は融点Ｔｍが１７０℃（３３８°Ｆ）であるが、その上方使用温度は約１５０℃（３０２
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°Ｆ）である。ＰＶＤＦは、１５０℃以上に加熱されると、柔らかくなり始めて遂には溶
ける。
【００５２】
積層を行う温度は、膜温度ではなく、全てシュー温度に基づいた。実際の膜温度は、求め
なかったが、シューの温度より数度低いことは明らかである。膜に及ぼされる圧力が大き
すぎる場合には、膜は破壊されたり圧縮されたりする。この結果は、ゴムローラを用いる
ことにより、最小限にでき、又は、回避できる。また、ホットゾーンに送り込まれる時の
膜のテンションが大きすぎると、細孔が歪み細孔サイズが変わる。
【００５３】
支持層及び／又は接合層は、広範囲の材料から選択できる。そのような材料としては、ポ
リエステル、ポリプロピレン、ポリオレフィン、ナイロン、セルロース系材料、ポリアク
リレートなどがある。同様に、濾過用途にとっての支持材料及び／又は接合材料としては
、例えば、不織布材料、織物布材料、又は、オープン押出し材料を用いることができる。
一般に、積層体の厚さは重要ではない。しかしながら、積層体が限定スペース内に嵌合し
なければならないような、ある用途では、厚さは非常に重要である。本発明は、どんな有
用な厚さの積層体をも意図しており、そのような積層体は少なくとも１つの層として非対
称膜を含んでいる。積層体の好ましい厚さは、用途に依存しており、主として、約１又は
２ｍｍ以上から約２００、１００、５０μｍ以下まで及んでいる。
【００５４】
積層体は、主として、少なくとも１つの層が非対称膜であって予成形された少なくとも２
つの層から始まって作られている。材料は、普通、独立したローラで供給されて、加熱さ
れたシュー又はローラの上を通る前に、共にサンドイッチされる。各層の材料の配置及び
配向は、積層体の使用要求に基づいて選択される。例えばＰＶＰやＥＶＡのような接合材
料を、任意に、１以上の層の１以上の表面に塗布してもよい。そして、スタックが、一般
には熱を適用することによって、積層体を得るのに十分な条件で処理される。積層体自身
の材料に加えて、スタックは、積層装置とスタックとの間の熱移動を最適化するために、
又は、スタック内の材料が溶けたり歪んだりするのを防止するために、又は、積層体が装
置にくっつくのを防止するために、スタックの上部及び／又は底部と接触した１つ以上の
材料を有してもよい。例えば、多孔性で比較的厚いポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦ
Ｅ）ストック（Performance Plastics, Wayne, NJ）であってホットシューの上を通る時
に積層体の外層に対して保持されているところの、ＺＩＴＥＸの薄いシートは、積層する
層の中に熱を閉じ込める。
【００５５】
好ましい実施形態では、材料のスタックは、図１に概略的に示されるように、積層装置を
通過する。数個の巻出し機が、一般的には、不織材料、織物材料、ホットメルト材料、膜
材料を保持するために、積層装置の上部に配置される。図１では、装置は、低融点ポリプ
ロピレン不織材料１２用の巻出し機１０と、ポリビニリデンジフルオリド膜１６用の膜巻
出し機１４と、ポリエステル不織材料２０用の巻出し機１８と、を備えている。材料が巻
出される時、調節可能な横からのスプリング力が材料の堅さを維持するために巻出し機に
加えられ、それによって、積層体２２のしわの形成が防止される。ローラ２４は、付加的
なテンションを提供しており、しわの除去を助けている。また、ローラ２４の位置は、種
々の材料に合わせて調節可能である。そして、材料１２、１６、２０の層は、ヒートシュ
ー２６、即ち、接合用の加熱要素の上を通る。加熱要素２６の下に配置されたドライブロ
ーラ２８を、使用できるが、しわを生じさせる。加熱要素を通過した後、任意使用の切開
用具（図１に示さず）が、積層体２２の幅を、必要とされる寸法に切開する。層１２、１
６、２０は、ヒートシュー２６の後に位置する２つのドライブローラ３０の間に得られた
積層体２２を送ることによって、巻出し機１０、１４、１８から引っ張り出されて、ヒー
トシュー２６の上を通る。ドライブローラ３０は、電動モータ及びチェーン（図１に示さ
ず）によって駆動され、積層体２２を一定速度で引っ張るよう設定されている。切開作業
（図１に示さず）によって切開されたトリム用の巻上げ機は、機械の下に配置されている
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。別の巻返し機３２が、全幅の積層体２２を巻き上げる。
【００５６】
図２は三層フィルター積層体４０を製造するための装置を示しており、該積層体４０は、
２つのポリエステル層２０の間に挟まれた膜層４２を備えている。この装置では、追加の
ローラ４４が追加のテンションを提供するために膜巻出し機１４の後に配置されている。
【００５７】
実施例
実施例１～２
非対称ポリビニリデンフルオリド膜を含む積層体
１６％ＰＶＤＦ、２．５％水、１５％ｎ－ブタノール、５８％ジメチルホルムアミド（Ｄ
ＭＦ）、１．５％ＰＶＰ（ｋ－９０）、及び、７％ＰＶＰ（ｋ－３０）を含む膜キャステ
ィング溶液を調製した。膜サンプルをキャスティングナイフを用いてポリエチレン被覆紙
からなる移動ベルトの上にキャストした。キャスティングに続いて、膜を、約６５℃の水
浴の中で急冷した。凝固した後、膜を脱イオン水で洗浄し、脱イオン水中に保存した。
【００５８】
そして、三層複合体を作った。底層はポリエステル（ＨＯＬＬＹＴＥＸ grade ３２５６,
 Ahlstrom Filtration, Mount Holly Springs, PA）である。中層は上述のように作られ
て保存された湿潤ＰＶＤＦ膜である。上層は低融点ポリプロピレン不織材料（grade ２４
３２, from Snow Filtration, West Chester, OH）である。層は図１に概略的に示すよう
に積層した。上部及び下部の熱源の温度に依存して、ＰＶＤＦ膜は、ポリエステル支持体
又はポリプロピレン支持体のいずれかと積層できた。
【００５９】
上部熱源がＰＶＤＦにとって高い温度（例えば１５０℃（３１０°Ｆ））で作動する積層
のために、積層体は、図１に示すように、ポリプロピレン支持体の代わりに、ポリエステ
ル支持体を用いた。最も良い親水性の支持膜は実施例２であり、それは、元の非支持ＰＶ
ＤＦ膜に比較して、良好な水流量を備え且つＭＦＰサイズが少しだけ異なっている、親水
性膜を提供した。
【００６０】
積層体を、１０ｐｓｉｄで４７ｍｍ直径のディスクを通して、ＭＦＰサイズ（μｍ）及び
水流量（ｍｌ／分）についてテストした。以下の全ての実施例において、別に示さない限
り、ＭＦＰサイズ及び水流量は上述のそれらと同じ条件で求めた。積層体の特性テスト結
果を表１に示す。
【００６１】
【表１】

【００６２】
実施例３～４及び比較例１
非対称ポリスルホン膜を含む積層体
公称バブルポイントが２５ｐｓｉであり、細孔サイズが約０．５μｍである、高度非対称
ポリスルホン膜、のダル側を、２つの異なる軽量な不織材料のいずれかと積層した。膜は
、US FilterのＢＴＳ－２５膜であった。ＢＴＳという名でここで示される全ての膜は、U
S Filter製のポリスルホン膜である。ＢＴＳという名に続く数字は、膜の公称バブルポイ
ントであるｐｓｉを示している。不織材料の１つは、Snow Filtrationのstyle ＦＯ２４
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積層体は、Snow Filtrationから入手可能なstyle ＦＯ２４６０と同一とみなされる湿潤
ポリオレフィン不織材料でできていた（実施例４）。各積層体の厚さ（ミル）を測定し、
積層体を、ＭＦＰサイズ、水流量、及び、接着性について、テストした。フィルター積層
体を、その他の点で同一である非積層ＢＴＳ－２５膜（比較例ＣＥ１）とも比較した。テ
スト結果を表２に示す。サンプルは、良好に積層されており、程よい水流量を有していた
。
【００６３】
【表２】

【００６４】
実施例５～１３及び比較例２～４
積層速度、温度、及び、隣接材料の、変化
高度非対称ポリスルホン膜（ＢＴＳ－２５）の積層について、種々の積層速度及び温度、
また、種々の積層材料、を用いて、更に検討した。膜を、種々の２成分カレンダー不織ポ
リエステル材料（Reemay type ３２５６，２０５５，又は２０３３、Ahlstrom Filtratio
nから入手可能）に対して積層した。このように生産した積層体について、２８インチＨ
ｇ（１３．７５ｐｓｉｄ）で４７ｍｍ直径のディスクを通して、ＭＦＰサイズ及び水流量
（ｍｌ／分）のデータを記録した。隣接材料に対する膜の接着性も記録した。積層体を非
積層膜と比較した（比較例ＣＥ２，ＣＥ３，ＣＥ４において非積層膜についてのデータを
得た）。テストした全ての積層サンプルは、７．０～７．５ミルの範囲の厚さを有してい
た。結果を表３に示す。
【００６５】
【表３】
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【００６６】
実施例１４～１７
種々の細孔サイズを有する高度非対称ポリスルホン膜の積層
Reemay type ３２５６材料に対する種々の細孔サイズの高度非対称ポリスルホン膜（ＢＴ
Ｓ－１６及びＢＴＳ－３０）の積層について、種々の積層速度で、更に検討した。このよ
うに生産した積層体について、ＭＦＰサイズ及び水流量のデータを記録した。このように
製造した各積層体についての積層温度は３８０°Ｆであった。隣接材料に対する膜の接着
性はこれらのテストにおいて一貫して良好であった。テストした全ての積層体サンプルは
６．０～６．５ミルの範囲の厚さを有していた。結果を表４に示す。結果は、この方法が
、積層速度の変化がＭＦＰサイズ及び水流量に殆ど影響しないで、堅調なものであること
、を示している。
【００６７】
【表４】

【００６８】
実施例１８～２３
２成分カレンダーポリエステルに対する高度非対称ポリスルホン膜の積層
種々の２成分カレンダーポリエステル材料（Reemay type ３２５６，２０５５，又は２０
３３）に対する種々の細孔サイズを有する高度非対称ポリスルホン膜（ＢＴＳ－２５）の
積層について、種々の積層速度で、更に検討した。このように生産した積層体について、
ＭＦＰサイズ及び水流量のデータを記録した。このように製造した各積層体についての示
されたシュー温度は３９９°Ｆ（２０４℃）であった。隣接材料に対する膜の接着性は、
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１インチ幅積層体ストリップにおいて１層を他層から（１８０度角度で）剥がすのに必要
とされる力を測定するために、Instron ５５４２ユニット（Instron of Canton, MAから
入手可能）を用いて量的にテストした。結果を表５に示す。
【００６９】
【表５】

【００７０】
実施例２４～２５
種々の界面活性剤処理が施された高度非対称ポリスルホン膜の積層
ヒドロキシプロピルセルロース（ＨＰＣ）又はＰＶＰのいずかの界面活性剤で処理された
高度非対称ポリスルホン膜の積層について、検討した。表６に示されるように、界面活性
剤としてＰＶＰを用いて製造された膜を組み入れている積層体について、非常に優れた接
着性が得られた。ＰＶＰについて観察された、向上した接着性は、以下に述べるように、
ＰＶＰ本来の接着特性に因るものである。
【００７１】
【表６】

【００７２】
実施例２６～２８
高度非対称ポリスルホン膜相互の積層
高度非対称ポリスルホン膜はしばしばＰＶＰで表面処理され、それは、新たに急冷された
膜を０．５％ＰＶＰｋ－９０を含む水浴に通すことによって行われる。この処理は、膜の
湿潤性を向上させる。膜中のＰＶＰは、湿潤を起すために初めに導入された。その初めの
形態では、その分子量は比較的低いが、少量の過硫酸ナトリウムがあると、オーブン乾燥
で加熱された時、それは架橋して分子量を増大する。積層の前、膜に含浸されたこれらの
ＰＶＰは、比較的低い透過率と高いバブルポイントを有しており、恐らくＰＶＰによって
細孔が塞がれている。積層中、膜が概ね高温に晒されると、水透過率が増大しバブルポイ
ントが低くなることによって証明されるように、細孔は「塞がれていない」ものとなる。
これは、初めに細孔に閉じ込められていたＰＶＰが高温で溶けて、膜の網状構造の柱のネ
ットワークの周りと不織布中の繊維の周りとに流れ、それによって、細孔が開口され、ま
た、接着性が作られること、を示唆している。
【００７３】
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ＰＶＰ処理は、膜が互いに積層することも促す。ＰＶＰで処理され、且つ、隣接して配置
された、２つのＢＴＳ－２５膜を含む積層体のサンプルを、製造した。膜は、以下の表７
に示すように、スキン対スキン、スキン対ダル、ダル対ダルの３つの異なった配向で、積
層した。
【００７４】
これらの実験においては、指示された４００°Ｆ（２０４℃）のシュー温度及び毎分約２
．２フィートの速度で、Ledco ＨＤ－２５ラミネーター（from Ledco, Inc. of Hemlock,
 NY）を使用した。各場合においては、最終生成物に強度を加えるために、及び、積層を
保証するのに必要とされる高温での膜変形を防止するために、スタックの低層として、ポ
リエステル不織布を、膜の１つに積層した。従って、膜ではなく、不織布が、ホットシュ
ーに最も接近した。膜変形を防止するために取られる他の工程は、ホットシューの上を共
に通るように、パーチメント紙（その上には保護テフロン被覆テープが載せられている）
を種々の積層材料の上に配置することであった。この配置は、熱を含み、積層体強度の改
善を大いに助けた。
【００７５】
水湿潤性と水流量のテストを行った。水流量は、１０ｐｓｉｄで９０ｍｍディスクを通し
て測定した。最も良い膜と膜との接着性は、スキン対スキンの間で観察された。それは、
濡れている時でさえも、しっかりと接着していた。それらは、濡れても乾いても別れなか
った。ダル対ダルの形態は、乾燥時でなく湿潤時に引っ張って離れた。不織布は同様に膜
のダル側よりも光沢側によく接着する。いずれの場合でも、不織布は乾燥時よりも湿潤時
の方がより容易に膜積層体から引き離すことができた。実施例として、１０フィート長さ
のスキン対スキン積層体をＨＯＬＬＹＴＥＸ３２５６の２層の間に接合し、そして、積層
体をプリーツした。プリーツ加工を通して膜の間又は膜とＨＯＬＬＹＴＥＸの間では、剥
離は起きなかった。
【００７６】
【表７】

【００７７】
実施例２９～８３
ホットメルトを用いて又は用いないでポリエステル又はナイロンへ積層した膜
非対称膜の強度を増すために、膜をポリエステル及び／又はナイロンへ接合してもよい。
積層の前に、そのような膜は、一般に、３００ｇ／ｃｍ幅の破壊強度を示す。積層の後、
破壊強度は８００～３０００ｇ／ｃｍ幅に増大する。
【００７８】
支持体への膜の接着は、種々の方法によって達成できる。１つの方法は、膜を、熱の上を
通しながら積層材料（例えば、ナイロン、ポリエステル、紙）の上にプレスすることであ
る。膜の上にテフロンシールドを適切に確保することによって、膜が加熱シューの上を通
る時に、下向きの力を膜に加える。第２の方法は、「ローリング」シールドを利用するこ
とである。この方法では、膜は、加熱要素の上を通る時、ポリエステルの２層の間に挟ま
れる。積層体の上部層は、膜を底の接着積層体層に押し下げるために、より高いテンショ
ンの下で巻出される。上の非接着層は、剥がされて、積層体材料に接合された膜を生じさ
せる。これらの方法は、例えば大きな細孔サイズ膜である「オープン」材料を用いるのに
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で、積層材料の特性を破壊する。
【００７９】
非対称膜の光沢側にホットメルトを積層する時、細孔を塞ぐホットメルト材料に起因した
流れのロスが、発生する。この塞ぎを防止するために、２段階の積層加工を使用できる。
加工は、非対称膜のダル側にホットメルト材料を積層するのにも使用できる。第１段階で
は、ホットメルト材料を第１加熱要素上の織物材料又は不織材料に接合する。第１段階は
、ホットメルト適用範囲を織物表面又は不織表面のみに限定する。第２段階では、２つの
材料が第２加熱要素上を通り、ホットメルトが復活する時に、第１段階で得られた材料が
膜に接合される。
【００８０】
表８及び表９は、典型的なオープン材料の特性の前後を示している（実施例２９，３１，
３０，３２，３３各々）。そのオープン材料は、２５ｐｓｉの公称バブルポイント及び約
０．５μｍの細孔サイズ（ＢＴＳ－２５）を有する高度非対称ポリスルホン膜と、約８μ
ｍの細孔サイズを有する元々親水性のポリスルホン膜（US Filterから入手可能なＭＭＭ
８）と、を含んでいる。ポリエステル支持体の上部にて膜を毎分２フィートの速度で３７
０°Ｆから３８０°Ｆのシュー温度でホットシューの上を通すことによって、膜をポリエ
ステル支持体（Reemay ３２５６）に積層した。テフロンシールドを、膜の上に適切に確
保した。表８の実施例３０の積層体では、流量及びバブルポイントは、元の値にかなり近
いままでいた（積層前の膜と比較した場合、２０％以下のロス）。表９の実施例３２の積
層体では、ＭＦＰサイズが積層体材料の曲がりくねった経路に起因して実際には緻密にな
った（濾過能力の増大に相当する）。表９の実施例３３の積層体では、支持体を、膜の大
きな細孔サイズ側（ダル側又はオープン側）よりはむしろ、小さな細孔サイズ側（光沢側
又はスキン側）に、積層し、そして、ＭＦＰサイズの軽度な低減が生じた（最終材料での
より小さな細孔サイズ）。
【００８１】
【表８】

【００８２】
【表９】
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【００８３】
支持体の上部にて膜を毎分２フィートの速度で３６５°Ｆから３８０°Ｆの範囲のシュー
温度でホットシューの上を通すことによって、ポリエステル支持体（Reemay ３２５６）
に接着された、非対称ポリスルホン膜（ＢＴＳ－４５）、にとっての接着の性質を、流量
及びバブルポイントの下落が改善することを、表１０は示している。テフロンシールドを
膜の上に適切に確保した。実施例３７にとって、流量は積層前の膜のそれに近いが、バブ
ルポイントはまだ１５％ロスしており、接着は許容できるものではなかった。
【００８４】
【表１０】

【００８５】
ポリエステルホットメルト材料（Chicopee, inc. of North Little Rock, Arkansasから
入手可能なＦＢ－１１７－Ａで示される）の使用は、膜と積層体との間に緻密な接合を形
成するための手段として研究された。非対称ポリスルホン膜（ＢＴＳ－５５）は、層をテ
ンションの下で毎分２フィートの速度で３４５°Ｆから３７５°Ｆの範囲のシュー温度で
ホットシューの上を通すことによって、ホットメルトを使用してポリエステル支持体（Re
emay ３２５６）に積層した。表１１に示されるように、温度を上昇させることは、最終
的には接着性を生じさせた。しかしながら、接着性を得るのに必要とされる温度が高すぎ
たので、バブルポイントを大いに低減させた。
【００８６】
【表１１】
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【００８７】
ＰＥ８５（Bostik, Inc. of Middleton, Massachusettsから入手可能）で示される別のポ
リエステルホットメルトについても、研究した。表１２に示されるように、２５５°Ｆの
温度が、ポリエステル支持体（Reemay ３２５６）へ積層された非対称ポリスルホン膜（
ＢＴＳ－６５）の間に良好な接着性を提供することが、発見された。上述のようなホット
メルト方法を用いると、ダル側積層の流量及びバブルポイントは、元の値の８０％以内の
ままであった。
【００８８】
【表１２】

【００８９】
表１３から表１５は、他の膜グレード（全てUS Filterから入手可能）にとっての積層前
後の結果を示しており、それら他の膜グレードとしては、ＢＴＳ－６５Ｈ（６５のバブル
ポイントを有する疎水性非対称ポリスルホン膜）、ＭＭＭ２（２μｍのＭＦＰを有するポ
リスルホン膜）、及び、ＭＭＭ５（５μｍのＭＦＰを有するポリスルホン膜）；ＢＴＳ－
１６、ＢＴＳ－２５、ＢＴＳ－３０、ＢＴＳ－２５、ＢＴＳ－４５、ＢＴＳ－５５、ＢＴ
Ｓ－６５、及び、ＢＴＳ－１００（全て界面活性剤による処理によって親水性にされた非
対称ポリスルホン膜）；及び、ポリエステル支持体（Reemay ３２５６）又はナイロン支
持体（Western Nonwovens of Carson, CAから入手可能な、１オンス／平方ヤードの基本
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ント２を有する疎水性非対称ポリスルホン膜）がある。膜は、全て上述のようなＰＥ８５
ポリエステルホットメルト又はポリアミドホットメルト（Bostik, Inc.から入手可能な、
ＰＡ１１５）を用いて積層された。
【００９０】
ＰＥ８５ポリエステルホットメルトを用いてポリエステル支持体（Reemay ３２５６）に
疎水性材料（ＢＴＳ－６５）を積層することによって生成された積層体の流量及びバブル
ポイントを、表１３に示す。
【００９１】
【表１３】

【００９２】
ＰＥ８５ポリエステルホットメルトを用いてポリエステル支持体（Reemay ３２５６）に
ポリスルホン膜（ＭＭＭ３）を積層することによって生成された積層体のＭＦＰ、流量、
バブルポイント、及び、テナシティに対する積層速度の効果を、表１４に示す。データは
、作業の堅調性を示した。作業において、積層体の特性は、積層を実施する速度によって
は比較的影響を受けない。
【００９３】
【表１４】
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ホットメルトを用いて非対称ポリスルホン膜のダル側（オープン又は大きな細孔）又は光
沢側（緻密又は小さな細孔）のいずれかに対して支持体を積層する場合の流量及びバブル
ポイントの影響を検討した。内部親水性非対称ポリスルホン膜（ＢＴＳ－２５）をＰＥ８
５ポリエステルホットメルトを用いてポリエステル支持体（Reemay ３２５６）のダル側
又は光沢側に積層した。表１５に示されているデータは、膜の光沢側に支持体を積層した
場合の流量の大きなロスを示している。
【００９５】
【表１５】
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【００９６】
膜をポリエステルよりはナイロンに積層すると、積層体の破壊強度はより高くなる。この
増加した強度は、ポリエステル支持体の強度に比較した時、ナイロン支持体のより大きな
強度に依存している。表１６は、ポリアミドホットメルト（ＰＡ１１５）を用いてCelex
ナイロン支持体（１オンス／平方ヤードの基本重量）に対してダル側が積層された非対称
ポリスルホン膜（ＢＴＳ－５５及びＭＭＭ２）からなる積層体にとっての、流量、バブル
ポイント、及び、強度、のデータを示した。
【００９７】
【表１６】
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【００９８】
表１７は、ポリエステルホットメルト（ＰＥ８５）を用いてReemay ３２５６ポリエステ
ル支持体にダル側が積層された幾つかの異なる非対称ポリスルホン膜（異なるバブルポイ
ントを有する）からなる積層体にとっての、流量、バブルポイント、及び強度、のデータ
を提供している。データは、積層体の強度が、流量及びバブルポイントに小さなロスがあ
るだけで、膜自身のそれよりも３又は４倍増大できることを示している。
【００９９】
【表１７】

【０１００】
実施例８４～１０７
不織材料の２つの層の間に積層された膜
積層体における強度及び剛性を改善するために、ポリエステル／膜／ポリエステル積層体
を導くことができた。そのような積層技術においては、膜特性（例えばベース材料及び界
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まで、温度を上げる。この特殊な技術においては、より「緻密な」又はより小さな細孔サ
イズ膜グレード（約０．２μｍ以下の細孔サイズ）が、より高い温度下で流量及びバブル
ポイントの両方をある程度失わせる傾向がある。表１８は、Reemay ３２５６ポリエステ
ル及びＭＭＭ５ポリスルホン膜を用いて製造された幾つかのポリエステル／膜／ポリエス
テル積層体にとっての積層前後のテスト結果を示している。親水性及び接着特性の両方を
膜に与えるＰＶＰを含んだドープから、ポリスルホン膜を製造した。膜の本来の接着特性
の故に、ホットメルトは積層体層の接着にとって必要ではなかった。積層は、ＭＦＰサイ
ズに殆ど影響しないことが観察された。積層加工は、膜表面の最小の細孔全体を塞ぎ、且
つ、最大の細孔を部分的に塞ぐ積層を有して、多孔性の緻密な分配に帰着することが信じ
られる。
【０１０１】
【表１８】

【０１０２】
積層された膜のテナシティをInstron ５５４２強度試験機を用いてテストした。テナシテ
ィテストでは、１ｃｍ積層体ストリップのコーナーを剥ぐ。剥ぐ時、ポリエステル層が一
方の側で膜に接着したまま残るが、膜の他方の側のポリエステルは剥がれる。膜と付着し
たポリエステルをInstron ５５４２のバイスのジョーで掴み、装置のロードセルにバイス
によって取りつけられた他のポリエステル層を剥ぐのに必要とされる力を測定した。この
テナシティテストの結果を表１９に示す。ベース膜は、５．０μｍのＭＦＰと、１２１μ
ｍの厚さと、２３１ｇ／ｃｍの強度と、を有するＭＭＭ５ポリスルホン膜であった。ポリ
エステル層はReemay ３２５６であった。ある実験では、ＰＥ８５ホットメルトを用いた
。
【０１０３】
【表１９】
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【０１０４】
３９５°Ｆの温度で製造された積層体が、低い温度で製造された積層体と比較した時、高
いテナシティを示したことを、上記データは示している。テナシティの実質的増大が、３
９５°Ｆで製造された積層体において観察されたもの以上に、３９６°Ｆの高い温度で観
察される。表２０は、３９５°Ｆと３９６°Ｆの両方で製造された積層体にとってのＭＦ
Ｐサイズデータを示している。
【０１０５】
【表２０】
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【０１０６】
実施例１０８～１１１
Mylarに積層された膜
側方流動及び他の用途にとって有用な別の積層技術は、Mylarに対する膜の積層である。
この積層技術の生成物は、吸収目的に適した厚い材料である。積層は、ローリングプラッ
トホームの使用によって達成され、それにおいては、ポリエステル層が熱の上を通される
底層である。ポリエステル層の頂部にMylar層があり、次に、ホットメルト層、そして、
膜がある。Mylarは熱の上を円滑に通らないので、ポリエステルはキャリアとして機能す
る。表２１の実施例では、膜は２μｍ細孔サイズポリスルホン膜又はＢＴＳ－１０ポリス
ルホン膜であり、ホットメルト層はＰＥ８５ポリエステルであり、Mylar層は５１６Melon
ex（Tekra of New Berlin, WIから入手可能）であり、ポリエステル層はReemay ３２５６
である。
【０１０７】
【表２１】
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実施例１１２～１２０
膜に積層された膜
上述したように、膜は膜にも積層できる。この形では、積層体の第２層は前置フィルター
として機能する。積層体の破壊強度及び厚さが増大すると、更なる厚さや強度の軽度な増
加を必要とする用途が、この技術から利益を得ることができる。ホットメルトは任意に膜
層の間に使用できる。しかしながら、膜は、材料に接着するという本来の能力をある程度
有している。膜の接着能力は、膜材料自身の成分、又は、例えば膜を親水性にするために
膜に塗布されたコーティングの成分、に因るものである。表２２は膜対膜積層実験のデー
タを示しており、膜としては、ＢＴＳ－５、ＢＴＳ－１３、ＢＴＳ－１６、及び、ＢＴＳ
－２５がある。全ての膜は、ＰＶＰ界面活性剤で処理されて親水性とされている。
【０１０９】
【表２２】
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【０１１０】
実施例１２１～１２４
ホットメルトのみに積層された膜
膜の接着特性は、用途にもよるが、不充分であり、例えば、装置やカートリッジの性能に
おいて、問題を生じさせる。１つの解決策は、ホットメルト層を膜に塗布することであり
、それによって、膜自身の接着特性よりも優れた接着特性を備えた積層体を提供する。積
層体の強度は膜自体のそれよりも少し増大し、加熱活性化接着剤が膜の上に適切に存在す
る。そのような積層体は、膜に積層されたポリエステル層を含むことができる。表２３は
、ＰＥ８５ポリエステルホットメルト接着層を塗布する前と後のポリスルホンＢＴＳ－２
５膜のデータを示している。
【０１１１】
【表２３】
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【０１１２】
実施例１２５～１３０
織物材料に積層された膜
積層体の特性の一貫性又は臨界が重要である用途においては、膜を不織材料よりは織物材
料に積層するのが好ましい。織物材料は不織材料よりも一般に高価である。フィルターカ
ートリッジの大面積に因り、及び、必要とされる織物材料の質に因る大きなコストに因り
、ひだ状フィルター用途にとっては、不織材料が織物材料よりも一般に好まれている。し
かしながら、織物材料は、非常に一貫した撚糸対撚糸寸法を有しており、それは徐放性及
び試薬の用途、特に医療機械用途にとって、織物材料を好ましいものにする。表２４は、
微細ナイロンメッシュ（ＳＥＦＯＲ ＮＹＬＯＮ Fine Mesh, Sefor America Inc.,Depew,
 NY）に積層する前と後のポリスルホンＢＴＳ－２５膜と、粗ナイロンメッシュ（ＳＡＡ
ＴＩＴＥＣＨ ＮＹＬＯＮ Coarse Mesh, SaatiTech inc., Syamford, CT）に積層する前
と後のポリスルホンＢＴＳ－４５膜と、ＳＥＦＯＲ ＮＹＬＯＮ微細メッシュに積層する
前と後のポリスルホンＢＴＳ－６５膜と、のデータを示す。ＰＥ８５ポリエステルホット
メルト接着剤を、表２４の各積層体を製造するのに使用した。
【０１１３】
【表２４】

【０１１４】
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低温での平らな積層
ある用途はカールを示さない積層体を必要とする。カールは、高容量積層体生産作業のピ
ックアンドプレース性質に因るものである。積層体の平坦性を増加するためには、低い接
合温度を使用する。低い温度は、積層体成分の活性化を制限し、複合体のカールを低減す
る。表２５は、２００°Ｆ及び２６０°Ｆの温度でＰＥ８５ポリエステルホットメルト接
着剤にポリスルホンＢＴＳ－４５膜を積層した場合のデータを示している。
【０１１５】
【表２５】

【０１１６】
上記記載は、本発明の幾つかの方法及び材料を示している。本発明は、製造法及び製造装
置における変更と同様に、方法及び材料における変形も可能とするものである。そのよう
な変形は、ここに開示した本発明の記載内容や実施例を考慮すれば、当業者にとって明ら
かとなる。従って、本発明は、ここに開示した特別な実施形態に限るものではなく、添付
した請求の範囲に具体化されているように、本発明の範囲及び精神の中で、全ての変形、
変更を含むものである。
【図面の簡単な説明】
【図１】　ポリオレフィン層、ポリビニリデンフルオリド層、及び、ポリエステル層から
なるフィルター積層体を形成するために、本発明で使用できる積層装置の側面の概略説明
図である。
【図２】　２つのポリエステル層の間に挟まれた膜層からなる３層フィルター積層体を形
成するために、本発明で使用できる積層装置の側面の概略説明図である。
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