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【公報種別】特許法第１７条の２の規定による補正の掲載
【部門区分】第２部門第１区分
【発行日】平成22年4月8日(2010.4.8)

【公表番号】特表2003-534908(P2003-534908A)
【公表日】平成15年11月25日(2003.11.25)
【出願番号】特願2002-501560(P2002-501560)
【国際特許分類】
   Ｂ０１Ｄ  71/56     (2006.01)
   Ｂ０１Ｄ  65/02     (2006.01)
   Ｂ２９Ｃ  41/26     (2006.01)
   Ｃ０８Ｊ   5/18     (2006.01)
   Ｂ２９Ｋ  77/00     (2006.01)
   Ｂ２９Ｋ 105/04     (2006.01)
   Ｂ２９Ｌ   7/00     (2006.01)
   Ｃ０８Ｌ  77/00     (2006.01)
【ＦＩ】
   Ｂ０１Ｄ  71/56    　　　　
   Ｂ０１Ｄ  65/02    ５００　
   Ｂ２９Ｃ  41/26    　　　　
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   Ｂ２９Ｋ  77:00    　　　　
   Ｂ２９Ｋ 105:04    　　　　
   Ｂ２９Ｌ   7:00    　　　　
   Ｃ０８Ｌ  77:00    　　　　

【誤訳訂正書】
【提出日】平成22年2月16日(2010.2.16)
【誤訳訂正１】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】０００５
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【０００５】
　ミクロ孔のポリアミド膜の別の製造方法は、熱的に誘導された相分離を伴うプロセスを
基礎としている。これらの方法の場合に、まず最初に高められた温度で、溶剤系中のポリ
マーの均質な溶融溶液が製造され、その際、ポリマー成分及び溶剤系は、液体の集合状態
で均質な溶液として存在する範囲、及び不混和領域を有する範囲を有する二成分系を形成
する。共溶温度未満のそのような系の冷却の際に、相分離及び最終的には多孔性高分子構
造が形成する。とりわけポリアミドが膜形成性ポリマーとして使用されることができるそ
のような方法は、例えばDE-A-32 05 289、EP-A-0 133 882又はEP-A-0 309 136に記載され
ている。
【誤訳訂正２】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】０００８
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【０００８】
　本発明により出された課題は、改善された加水分解安定性を有するポリアミド膜の製造
方法により解決され、その際、前記方法は、次の工程：
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ａ）溶剤系９０～１０質量％中の脂肪族ポリアミド１０～９０質量％の均質な溶液を製造
する工程、その際、ポリアミド及び溶剤系からなる混合物は、臨界共溶温度及び凝固温度
を有し、かつ共溶温度未満で液体の集合状態で不混和領域を有し、
ｂ）溶液を、臨界共溶温度を上回る金型温度を有する成形用金型中で成形物に成形する工
程、
ｃ）成形物を、凝固温度を下回る冷却温度に温度調節されている冷却媒体を用いて、ポリ
マーに富む相及びポリマーの乏しい相への熱力学的非平衡－液－液－相分離、及び引き続
いて凝固温度未満で、膜構造のためのポリマーに富む相の凝固が行われるような速度で冷
却する工程、
ｄ）溶剤系を成形物から除去する工程
を含んでおり、溶液中に、ポリアミドのための安定剤としての酸化防止剤が含まれており
、かつ酸化防止剤及び溶剤系が、酸化防止剤が相分離温度で溶剤系中に本質的に不溶性で
あるように選択されることにより特徴付けられる。
【誤訳訂正３】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】００１３
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【００１３】
　本発明による方法は、液－液－相分離を伴う熱的に誘導された相分離プロセスに基づい
ている。本発明によれば、ポリマー成分及び溶剤系は、液体の集合状態で均質な溶液とし
て存在する範囲を有し、かつ不混和領域を有する範囲を有する二成分系を形成する。その
ような系が、均質な溶液として存在する範囲から、臨界共溶温度又は相分離温度未満に冷
却される場合に、まず最初に２つの液相、つまりポリマーに富む相及びポリマーの乏しい
相への液－液凝離若しくは相分離が生じる。凝固温度未満までの更なる冷却の際に、ポリ
マーに富む相は三次元膜構造に凝固する。冷却速度は、その際、ポリマー濃度との組合せ
で生じる細孔構造への本質的な影響を有する。冷却速度が十分に大きい場合には、液－液
－相分離が熱力学的平衡条件下に行われなくてよく、むしろ熱力学的非平衡条件下、しか
しながら他方ではそれにもかかわらず相対的にゆっくりと、液－液－相分離は、ほぼ同時
に本質的に同じ大きさの多数の液滴の形成を伴い行われる。生じるポリマー構成物は、次
いで海綿状のセル状の及び開気孔のミクロ構造を有する。冷却速度が明らかにより高い場
合には、たいてい液滴が形成されうる前に、ポリマーは固体になる。この際、次いで網状
のミクロ構造を生じる。熱的に誘導された液－液－相分離を伴うプロセスを経てのそのよ
うな海綿状のミクロ孔構造の異なった種類の形成は、DE-A 27 37 745に詳細に記載されて
おり、その開示は明確に引用され、かつ例えばR. E. Kesting:"Synthetic Polymeric Mem
branes", John Wiley & Sons, 1985, 261-264頁に叙述されている。
【誤訳訂正４】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】００１５
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【００１５】
　しかしながら、好ましくは、溶剤系として、化合物Ａ及び化合物Ｂからなる混合物が使
用され、その際、化合物Ａとしてポリアミドのための溶剤が使用され、かつ化合物Ｂとし
てポリアミドのための非溶剤、ポリアミドが確かに溶解するが、しかしながらポリアミド
に関するその溶解温度が、ポリアミドに関する化合物Ａの溶解温度よりも少なくとも５０
℃、好ましくは少なくとも１００℃高い溶剤、又はポリアミドのための膨潤剤も使用され
る。非溶剤は、その際、非溶剤中の１質量％の濃度のポリアミドが、この非溶剤の高くと
も沸点までの加熱で均質な溶液に溶解しない化合物であると理解される。
【誤訳訂正５】
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【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】００１６
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【００１６】
　化合物Ａ及びポリアミドのみからなる溶液への化合物Ｂの添加は、冷却の際のポリアミ
ド溶液の挙動を変化させる。不混和領域を有しないポリアミド及び化合物Ａからなる溶液
の場合に、本発明によれば化合物Ｂの添加により、液体の集合状態で不混和領域を有する
系が形成される。既に液体の集合状態で不混和領域を有する化合物Ａ及びポリアミドから
なる溶液の場合に、通例、化合物Ｂの添加により共溶温度が上がる。しかしながら、化合
物Ｂの種類に応じて、化合物Ｂの添加により化合物Ｂの下の濃度範囲で化合物Ｂの増大す
る濃度と共にまず最初に共溶温度の低下が観察されてから、化合物Ｂ濃度の更なる増加の
際に、化合物Ａ及びポリマーのみからなる溶液に対して共溶温度の上昇が起こることも生
じる。
【誤訳訂正６】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】００１７
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【００１７】
　ポリマー成分、化合物Ａ及び化合物Ｂからなり、その際、化合物Ａ及びＢが一緒に溶剤
系を形成する、使用される組成物は、一緒に唯一の均質な液相へ移行可能でなければなら
ず、かつ臨界共溶温度を有していなければならず、ここで、臨界共溶温度未満で２つの液
相への相分離が生じる。化合物Ｂの添加は、得られた多孔性構造の孔径及び細孔容積の集
中的な制御を可能にする。
【誤訳訂正７】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】００１９
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【００１９】
　共溶温度又は相分離温度は、その際、まず最初に調査すべき溶剤又は溶剤系中のポリア
ミドの均質な溶液２０～５０ｇが製造されることによって、単純な方法で確認されること
ができる。この際、溶液の製造が、ポリアミドのデグラデーションが最小限にされる条件
下にできるだけ迅速かつ全部行われることが考慮されるべきである。有利には、溶液の製
造は、空気遮断下、例えば窒素雰囲気下に行われる。こうして得られたポリアミド溶液は
次いで、溶解温度を約２０℃上回る温度に加熱される。直後に溶液は、約１０℃／minの
冷却速度で強力撹拌下に冷却される。共溶温度又は相分離温度として、次いで始まる混濁
が確認可能である温度が可視的に測定される。更なる冷却の際に、凝固温度未満でポリマ
ーに富む相の固化が生じる。
【誤訳訂正８】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】００２５
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【００２５】
　熱力学的非平衡－液－液相分離の準備のために、冷却媒体の温度が明らかに、使用され
るポリマー溶液の臨界共溶温度又は相分離温度を下回らなければならず、かつこれから先
にポリマーに富む相の凝固のために、凝固温度を下回らなければならない。好ましくは、
冷却媒体は、相分離温度を少なくとも５０℃下回る温度、及び特に好ましくは相分離温度
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を少なくとも１００℃下回る温度を有する。冷却を段階付けられて複数の工程において実
施することも可能である。
【誤訳訂正９】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】００２８
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【００２８】
　中空糸の押出の際に使用される内部充填物は、気体状であってよく、又はこれは液体で
あってよい。内部充填物としての液体の使用の場合に、成形されたポリマー溶液中のポリ
マー成分が、ポリマー溶液の臨界共溶温度を下回り本質的に溶解しない液体が、選択され
なければならない。内面での開気孔構造の達成のために、好ましくは、使用されるポリア
ミドのための溶剤である内部充填物が使用され、その際、前もって挙げられた条件が守ら
れているべきであり、及び／又はポリマー溶液の共溶温度を下回る温度に内部充填物が調
節されている。その他の点では、冷却媒体としても使用されることができるのと同じ液体
も使用されてよい。内部充填物は、溶剤系と混和性であってよい。内部充填物が気体状で
ある場合には、空気、蒸気状物質又は好ましくは窒素又は他の不活性ガスが該当しうる。
【誤訳訂正１０】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】００３７
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【００３７】
　ポリアミド及び溶剤系からなる溶液中への酸化防止剤の導入に関して、異なった規定が
可能である。例えば、このために得ることができる生成物の選択が、特に相分離温度での
溶剤系中への不溶性に関する要求を考慮に入れても、制限されているにもかかわらず、例
えば、既に酸化防止剤を含有するポリアミドが使用されてよい。本発明による方法の好ま
しい一態様において、好ましくは顆粒形のポリアミド及び選択された酸化防止剤から乾燥
混合物（"dry-blend"）が製造され、その際、粉末形の酸化防止剤がポリアミド顆粒にま
ぶされる。この乾燥混合物は、次いで押出機中で溶融され、かつ緊密混合される。引き続
いて、溶融され、いま酸化防止剤が含まれているポリアミド及び溶剤系から、共溶温度を
上回る温度で均質なポリアミド溶液が製造される。
【誤訳訂正１１】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】００３８
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【００３８】
　本発明による膜を形成しているか若しくは本発明による方法において使用されるポリア
ミドとして、ポリアミド膜に通常使用されるポリアミドが適している。例えば、ポリアミ
ド－ホモポリマー、例えばポリアミド６、ポリアミド６．６、ポリアミド６．１又はポリ
アミド４．６、ポリアミド１１又はポリアミド１２、しかしポリアミド－コポリマー、例
えばポリアミド６／１２をベースとするものも使用されてよい。好ましくは、本発明によ
れば使用されるポリアミドの分子量の数平均は２００００～６００００ダルトンである。
そのようなポリアミドは、上記で記載された方法により算出された約２．５～５の相対溶
液粘度ＬＶを有する。同様に、本発明の範囲内で、高い熱成形耐性を有するポリアミドが
好ましく、前記ポリアミドからなるポリアミド膜の少なくとも１３０℃の温度での過熱蒸
気滅菌を、膜構造の変化なしに可能にする。本発明のためには、膜を形成しているポリマ
ーとしてポリアミド６が特に好ましい。
【誤訳訂正１２】
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【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】００４５
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【００４５】
　本発明は、引き続く例に基づいてより詳細に説明される。これらの例において、次の方
法を、得られたポリアミド膜の性質の特性決定のために使用した：
８０℃の空気飽和した熱水中の寿命の測定（分解試験）：
　８０℃の空気飽和した熱水中の寿命に基づくポリアミド膜の加水分解安定性の算出のた
めに、還流冷却器を備えた相応して計量されたフラスコ中に水３００ｇを装入し、かつ８
０℃に加熱する。空気酸素を用いて水を飽和させるために、空気を、フラスコ中へ水表面
下に導入された毛管によって強力に水中で泡立たせる。
【誤訳訂正１３】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】００５５
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【００５５】
例１：
　ポリアミド６をベースとする膜の製造のために、タイプAKULON F 136E (DSM社)のポリ
アミド６からなる均質な溶液を、９５：５の比のジグリセリン及びポリエチレングリコー
ルPEG 600からなる溶剤系中に酸化防止剤Irganox（Ｒ） 1098(Ciba Specialty Chemicals
社)を添加して製造した。ポリアミドのできるだけ僅かな分解を実現するために、滞留時
間及び温度に関してできるだけおだやかな条件下に並びに本質的に水不含の原料の使用下
に運転した。
【誤訳訂正１４】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】００５６
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【００５６】
　AKULON F 136E顆粒、及びポリアミドに対して０．４質量％の酸化防止剤Irganox（Ｒ）

 1098から、まず最初に乾燥混合物を、ポリマー顆粒にIrganox（Ｒ） 1098-粉末を"まぶ
す(Aufpanieren)"ことにより製造した。乾燥混合物を、押出機中で約２４０～２５０℃で
溶融し、かつ歯車ポンプを用いて、高い剪断作用を有しかつ１９０℃に加熱した少容量の
(kleinvolumigen)ミキサー中へ計量供給した。このミキサー中へ、同時に１７０℃に温度
調節した溶剤系を計量供給し、その際、ポリアミド溶解物及び溶剤系のための計量供給調
節を、ポリアミド約２２質量％を有するポリマー溶液が生じるように選択した。
【誤訳訂正１５】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】００６７
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【００６７】
例３：
　例１に記載された規定に類似して、AKULON F 136E 顆粒及びポリアミドに対して０．４
質量％の酸化防止剤Irganox（Ｒ） 1098から、まず最初に乾燥混合物を、ポリマー顆粒に
Irganox（Ｒ） 1098-粉末を"まぶす(Aufpanieren)"ことにより製造した。乾燥混合物を、
押出機中で約２４０℃で溶融し、かつ歯車ポンプを用いて、高い剪断作用を有しかつ１７
０℃に加熱した少容量のミキサー中へ計量供給した。このミキサー中へ、同時に１３５℃
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に温度調節した溶剤系を計量供給し、その際、ポリアミド溶解物及び溶剤系のための計量
供給調節を、ポリアミド約１８質量％を有するポリマー溶液が生じるように選択した。溶
剤系として、この場合に８５：１５の比のグリセリン及びポリエチレングリコール PES 6
00からなる混合物を使用し、これに、後での中空糸膜の成形の軽減のために溶剤系に対し
て０．２質量％の増粘剤Carbopol 940(Goodrich社)が添加されていた。
【誤訳訂正１６】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】特許請求の範囲
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【特許請求の範囲】
　　【請求項１】　次の工程：
ａ）溶剤系９０～１０質量％中の脂肪族ポリアミド１０～９０質量％の均質な溶液を製造
する工程、その際、ポリアミド及び溶剤系からなる混合物が、相分離温度及び凝固温度を
有し、かつ相分離温度未満で液体の集合状態で不混和領域を有し、
ｂ）溶液を、相分離温度を上回る金型温度を有する成形用金型中で成形物に成形する工程
、
ｃ）成形物を、凝固温度を下回る冷却温度に温度調節されている冷却媒体を用いて、ポリ
マーに富む相及びポリマーの乏しい相への熱力学的非平衡－液－液相分離、及び引き続い
て凝固温度未満で、膜構造のためのポリマーに富む相の凝固が行われるような速度で冷却
する工程、
ｄ）溶剤系を成形物から除去する工程、
を含む加水分解安定なポリアミド膜を製造する方法において、
溶液中に酸化防止剤をポリアミドのための安定剤として含んでおり、かつ酸化防止剤及び
溶剤系を、酸化防止剤が相分離温度で溶剤系中に本質的に不溶性であるように選択するこ
とを特徴とする、加水分解安定なポリアミド膜を製造する方法。
　　【請求項２】　溶剤系として、化合物Ａ及び化合物Ｂからなる混合物を使用し、その
際、化合物Ａとしての溶剤を使用し、かつ化合物Ｂとしてのポリアミドのための非溶剤、
ポリアミドが確かに溶解するが、しかしポリアミドに関するその溶解温度がポリアミドに
関する化合物Ａの溶解温度よりも少なくとも５０℃高い溶剤、又はポリアミドのための膨
潤剤を使用する、請求項１記載の方法。
　　【請求項３】　化合物Ａとして、ジグリセリン、グリセリン、グリコール、ジグリコ
ール、モノアセチン、カプロラクタム又はブチロラクトン及び化合物Ｂとしてポリエチレ
ングリコール又はグリセリンアセテートを使用する、請求項２記載の方法。
　　【請求項４】　化合物Ａとして、カプロラクタム及びブチロラクトンからなる混合物
を使用し、かつ化合物Ｂとして、ポリエチレングリコール又はグリセリンアセテートを使
用する、請求項２記載の方法。
　　【請求項５】　溶剤系が水溶性である、請求項１から４までのいずれか１項記載の方
法。
　　【請求項６】　冷却媒体として水を使用する、請求項１から５までのいずれか１項記
載の方法。
　　【請求項７】　２００００～６００００ダルトンの分子量の数平均を有するポリアミ
ドを使用する、請求項１から６までのいずれか１項記載の方法。
　　【請求項８】　ポリアミドから製造されたポリアミド膜の少なくとも１３０℃の温度
での過熱蒸気滅菌が、膜構造の変化なしに可能であるポリアミドを使用する、請求項１か
ら７までのいずれか１項記載の方法。
　　【請求項９】　ポリアミド６を使用する、請求項１から８までのいずれか１項記載の
方法。
　　【請求項１０】　安定剤を、まず最初にポリマーと乾燥混合物の形で混合し、かつこ
のポリマーと一緒に溶融させてから、均質な溶液を溶剤系と一緒に製造する、請求項１か
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ら９までのいずれか１項記載の方法。
　　【請求項１１】　酸化防止剤として立体障害フェノールを選択する、請求項１から１
０までのいずれか１項記載の方法。
　　【請求項１２】　立体障害フェノールとして、ペンタエリトリトールテトラキス（３
－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート（ＣＡＳ－番号
６６８３－１９－８）、３，３’，３’，５，５’，５’－ヘキサ－ｔ－ブチル－α，α
’，α’－（メシチレン－２，４，６－トリイル）トリ－ｐ－クレゾール（ＣＡＳ－番号
１７０９－７０－２）又はＮ，Ｎ’－ヘキサン－１，６－ジイル－ビス（３－（３，５－
ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニルプロピオンアミド））（ＣＡＳ－番号２３１２
８－７４－７）を選択する、請求項１１記載の方法。
　　【請求項１３】　酸化防止剤の濃度が、ポリアミドに対して、０．０１～５質量％で
ある、請求項１から１２までのいずれか１項記載の方法。
　　【請求項１４】　酸化防止剤の濃度が、ポリアミドに対して、０．０５～２質量％で
ある、請求項１３記載の方法。
　　【請求項１５】　肪族ポリアミドをベースとする改善された加水分解安定性を有する
ポリアミド膜において、前記ポリアミド膜が酸化防止剤を加水分解安定性の改善のための
安定剤として含有していることを特徴とする、ポリアミド膜。
　　【請求項１６】　空気飽和した８０℃の熱水中で、機械的安定度の損失なしに少なく
とも１００時間の寿命を有している、請求項１５記載のポリアミド膜。
　　【請求項１７】　空気飽和した８０℃の熱水中で、機械的安定度の損失なしに少なく
とも２００時間の寿命を有している、請求項１６記載のポリアミド膜。
　　【請求項１８】　空気酸素の存在での少なくとも１２５℃での繰り返される過熱蒸気
滅菌に、機械的安定度の損失なしに、それぞれ１時間の期間を有する少なくとも１０サイ
クルを上回り耐える、請求項１５記載のポリアミド膜。
　　【請求項１９】　膜中の安定剤濃度が０．０１～５質量％である、請求項１５から１
８までのいずれか１項記載のポリアミド膜。
　　【請求項２０】　安定剤濃度が０．０５～２質量％である、請求項１９記載のポリア
ミド膜。
　　【請求項２１】　酸化防止剤が立体障害フェノールである、請求項１５から２０まで
のいずれか１項記載のポリアミド膜。
　　【請求項２２】　立体障害フェノールがペンタエリトリトールテトラキス（３－（３
，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート（ＣＡＳ－番号６６８
３－１９－８）、３，３’，３’，５，５’，５’－ヘキサ－ｔ－ブチル－α，α’，α
’－（メシチレン－２，４，６－トリイル）トリ－ｐ－クレゾール（ＣＡＳ－番号１７０
９－７０－２）又はＮ，Ｎ’－ヘキサン－１，６－ジイルビス（３－（３，５－ジ－ｔ－
ブチル－４－ヒドロキシフェニルプロピオンアミド））（ＣＡＳ－番号２３１２８－７４
－７）である、請求項２１記載のポリアミド膜。
　　【請求項２３】　本質的に２００００～６００００ダルトンの分子量の数平均を有す
るポリアミドからなっている、請求項１５から２２までのいずれか１項記載のポリアミド
膜。
　　【請求項２４】　少なくとも１３０℃の温度での過熱蒸気滅菌に、膜構造の変化なし
に耐えるポリアミドから本質的になっている、請求項１５から２３までのいずれか１項記
載のポリアミド膜。
　　【請求項２５】　ポリアミドが、ポリアミド－ホモポリマー、例えばポリアミド６、
ポリアミド６．６、ポリアミド６．１又はポリアミド４．６、ポリアミド１１又はポリア
ミド１２、又は例えばポリアミド６／１２をベースとするポリアミド－コポリマーである
、請求項１記載の方法又は請求項１５記載のポリアミド膜。
　　【請求項２６】　本質的にポリアミド６からなっている、請求項１５から２５までの
いずれか１項記載のポリアミド膜。
　　【請求項２７】　請求項１から１４までのいずれか１項記載の方法により製造された
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、請求項１５から２６までのいずれか１項記載のポリアミド膜。
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