
JP 2009-518183 A 2009.5.7

(57)【要約】
【課題】　高い流量と高い選択性を併せもつ膜構造を提
供する。
【解決手段】　膜構造は、複数の相互連結孔を有する第
一層と、第一層の上に設層され、複数の非連結孔を有す
る第二層とを備える。各非連結孔は、第一層の相互連結
孔の少なくとも１つと流体連通している。膜構造の製造
方法は、複数の相互連結孔を有する第一層を用意し、第
一層の上に第二層を設層する工程を含む。第二層の設層
工程は、第一層の上に導電層を設層する工程と、導電層
を陽極酸化して導電層を多孔質層に変換する工程とを含
む。
【選択図】　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
複数の相互連結孔を有する第一層と、
　第一層の上に設層され、複数の非連結孔を有する第二層と
を備える膜構造であって、各非連結孔が第一層の相互連結孔の少なくとも１つと流体連通
している膜構造。
【請求項２】
第一層がセラミック及びポリマーからなる群から選択される材料を含む、請求項１記載の
膜構造。
【請求項３】
第一層が約１％超の空隙率を有する、請求項１記載の膜構造。
【請求項４】
第一層が約２０％～約７０％の空隙率を有する、請求項３記載の膜構造。
【請求項５】
第一層が約３０％～約５０％の空隙率を有する、請求項４記載の膜構造。
【請求項６】
第二層が、アルミニウム、チタン、ケイ素、ジルコニウム、ニオブ、タングステン、モリ
ブデン、タンタル、これらの組合せ及びこれらの合金からなる群から選択される物質の酸
化物を含む、請求項１記載の膜構造。
【請求項７】
第二層が、アルミナ、ジルコニア及びチタニアからなる群から選択される物質の酸化物を
含む、請求項１記載の膜構造。
【請求項８】
第二層がアルミナを含む、請求項６記載の膜構造。
【請求項９】
第二層が約１０μｍ未満の厚さを有する、請求項１記載の膜構造。
【請求項１０】
第二層が約１０ｎｍ～約５００ｎｍの厚さを有する、請求項１記載の膜構造。
【請求項１１】
第二層が約１０ｎｍ～約１００ｎｍの厚さを有する、請求項１０記載の膜構造。
【請求項１２】
第二層が約１μｍ未満のメジアン孔径を有する、請求項１記載の膜構造。
【請求項１３】
第二層が約１ｎｍ～約５００ｎｍのメジアン孔径を有する、請求項１記載の膜構造。
【請求項１４】
第二層が約１ｎｍ～約４０ｎｍのメジアン孔径を有する、請求項１３記載の膜構造。
【請求項１５】
第二層が、第一層上に設層された粗大孔副層と該粗大孔副層上に設層された微細孔副層と
を含む、請求項１記載の膜構造。
【請求項１６】
第一層が２以上の副層を含む、請求項１記載の膜構造。
【請求項１７】
前記層のうちの少なくとも１層が触媒材料を含む、請求項１記載の膜構造。
【請求項１８】
前記層のうちの少なくとも１層が官能基を含む、請求項１記載の膜構造。
【請求項１９】
前記官能基が、アミン、カルボキシル、メルカプト、カルボニル、ヒドロキシル、ビニル
、アルキル、ベンジル、フルオロアルキル及びアクリル基からなる群から選択される少な
くとも１種である、請求項１８記載の構造。
【請求項２０】
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当該膜構造が金属を含む、請求項１記載の膜構造。
【請求項２１】
前記金属が遷移金属である、請求項１記載の膜構造。
【請求項２２】
前記金属が、白金族金属、鉄、ニッケル、コバルト、銅、これらの組合せ及びこれらの合
金からなる群から選択される少なくとも１種を含む遷移金属である、請求項２０記載の膜
構造。
【請求項２３】
当該膜構造が有機材料を含む、請求項１記載の膜構造。
【請求項２４】
前記有機材料がポリマーを含む、請求項２３記載の膜構造。
【請求項２５】
前記ポリマーが、ポリスルホン、ポリアミド、架橋ポリイミド、ポリエーテルケトン、ポ
リエーテルイミド、シリコーンゴム、ニトリルゴム、ネオプレンゴム、シリコーン、ポリ
カーボネート、ポリアリーレン、ポリフェニレンエーテル、ポリオレフィンエラストマー
、ポリブタジエン、ビニルポリマー、これらの組合せ及びこれらのブロックコポリマーか
らなる群から選択される少なくとも１種である、請求項２０記載の膜構造。
【請求項２６】
請求項１の膜構造を含む分離アセンブリ。
【請求項２７】
請求項１の膜構造を含むガス分離アセンブリ。
【請求項２８】
請求項１の膜構造を含む高温ガス分離アセンブリ。
【請求項２９】
請求項１の膜構造を含む濾過アセンブリ。
【請求項３０】
請求項１の膜構造を含むリアクターアセンブリ。
【請求項３１】
請求項１の膜構造を含むセンサーアセンブリ。
【請求項３２】
複数の相互連結孔を有する第一層と、
　第一層の上に設層され、複数の非連結孔を有する陽極酸化アルミナを含む第二層とを備
える膜構造であって、各非連結孔が第一層の相互連結孔の少なくとも１つと流体連通して
いる膜構造。
【請求項３３】
複数の相互連結孔を有する第一層と、
　第一層の上に設層され、複数の粗大非連結孔を有する陽極酸化アルミナを含む第二副層
と
　第二副層の上に設層され、複数の微細非連結孔を有する陽極酸化アルミナを含む第三副
層と
を備える膜構造であって、第三副層の各微細非連結孔が第一層の相互連結孔の少なくとも
１つと流体連通している膜構造。
【請求項３４】
複数の相互連結孔を有する第一層を用意し、
　第一層の上に第二層を設層する
ことを含んでなる方法。
【請求項３５】
第二層の設層工程が、
　第一層の上に導電層を設層する工程と、
　導電層を陽極酸化して導電層を多孔質層に変換する工程とを
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含む、請求項３４記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は広義には膜構造に関する。さらに具体的には、本発明は、実質的に高い流量及
び実質的に高い選択性を有する膜構造に関する。本発明は、膜構造の製造方法にも関する
。
【背景技術】
【０００２】
　多孔質膜構造は、濾過、分離、触媒、検出、センサー用途に広く用いられている。しか
し、孔径を小さくすると流量も減るため、微細孔を有する膜構造で高い流量を達成するの
は極めて困難である。そのため、微細孔を有する層はごく薄くするのが通例である。薄い
多孔質層であって、均一な孔を有し、表面積が広く、しかも機械的に頑強な多孔質層を製
造するのは、困難な作業である。そこで、微細多孔質薄膜は、通常、孔径の大きい厚い基
材上に積層される。かかる膜構造では、膜構造全体で完璧な連結性を確保すべく欠陥のな
い滑らかな層間界面を得るのは極めて困難である。多大な努力がなされてきたが、現在利
用できる微細孔膜構造は依然として透過性が低い。そこで、高温、高圧及び／又は腐食性
雰囲気に好適な微細多孔質膜構造の効率を改善することが望まれている。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００３】
　本発明は、高い流量と高い選択性を併せもつ膜構造を提供することによって、上記その
他のニーズを満足する。
【０００４】
　したがって、本発明の第一の態様では、膜構造を提供する。膜構造は、複数の相互連結
孔を有する第一層と、第一層の上に設層された第二層とを備える。第二層は、複数の非連
結孔を有する。各非連結孔は第一層の相互連結孔の少なくとも１つと流体連通している。
【０００５】
　本発明の第二の態様では、膜構造の製造方法を提供する。この方法は、複数の相互連結
孔を有する第一層を用意し、第一層の上に第二層を設層する工程を含む。第二層の設層工
程は、第一層の上に導電層を設層する工程と、導電層を陽極酸化して導電層を多孔質層に
変換する工程とを含む。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００６】
　本発明の上記その他の特徴、態様及び利点は、以下の詳細な説明を図面と併せて参照す
ることによって理解を深めることができよう。これらの図面では、同じ符号は、各図を通
して同様の部材を表す。
【０００７】
　以下の記載では、図面の各図について、同じ符号は対応する部品を表す。なお、「上」
、「下」、「外側」、「内側」、「第一」、「第二」などの用語は、便宜的なものにすぎ
ず、それらの用語によって限定されるものではない。また、本発明の特定の態様が、ある
群の複数の要素の少なくとも１つ又はそれらの組合せを含む或いはそれらからなるという
場合、その態様は、その群の任意の要素の１つ又は組合せを含む或いはそれらからなるこ
とをいう。
【０００８】
　図面全般に関して、図面は、本発明の一実施形態を説明するためのものであり、本発明
はこれらの図によって限定されるものではない。
【０００９】
　本発明を理解する上で、「実質的非連結孔を有する層」という用語は、図１に示すよう
に、孔の連結がせいぜい一次枝分れ構造２に限られている多孔質層をいう。「一次枝分れ
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構造」という用語は、本明細書では、１以上の基幹孔４から１以上の枝分れ孔６が放射状
に広がっていて、枝分れ孔が基幹孔との連結部以外には他の孔とつながっていないことを
いう。「実質的非連結孔を有する層」という用語は、一次枝分れ構造だけでなく、平行な
非連結流路からなる構造のように、完全に孤立した孔を有する構造も包含する。当業者に
は明らかであろうが、かかる構造の製造に際して、偶に欠陥が生じること、かかる欠陥を
含む構造（例えば、少数の枝分れ孔が上記の定義に合致せずに他の枝分れ孔とつながって
いる場合や、平行な非連結孔流路のごく一部で連結している場合）であっても、欠陥の数
が、欠陥のない構造で予測される性能に比べてその構造の性能に実質的な変化を生じない
程度であれば、実質的非連結孔を有する構造であるとみなされる。
【００１０】
　本発明の一実施形態に係る膜構造の概略を図２に示す。図２の膜構造１０は、複数の相
互連結孔１４を有する第一層１２と、第一層１２上に設層され、複数の非連結孔１８を有
する第二層１６とを備える。通常、第二層１４の非連結孔の各々は第一層１２の相互連結
孔の少なくとも１つと流体連通している。層間の確実な連結は、膜構造の各層の位置整合
を確立し、高い流量が確保される。従来の膜構造の幾つかでは、多孔質層を互いにサンド
イッチして膜構造を形成する。かかる構造では、異なる層の孔間の流体連通の形成は、確
率、つまり、ある層を他の層に製膜などで施工したときにその構造において孔同士の位置
が整合する確率に依存する。こうした確率に依存して孔の位置整合では、多数の孔は位置
が整合せず、構造の他の部分から孤立するか、実質的に閉塞してしまう。こうした界面で
の欠陥その他の不整は、膜構造を通る流量を低下しかねない。そこで、セパレーター又は
フィルター用の膜の性能には、層同士を完璧に連結することが極めて重要である。本発明
の膜構造は、かかる問題を実質的に軽減すべく設計されたものである。
【００１１】
　通常、第一層は、複数の相互連結孔を有する層を含む。第一層は、多孔質セラミックで
も、多孔質ポリマー層でもよい。一実施形態では、第一層の空隙体積分率は約１％以上で
ある。別の実施形態では、第一層の空隙体積分率は約２０％～約７０％である。さらに別
の実施形態では、膜構造の空隙体積分率は約３０％～約５０％である。
【００１２】
　膜構造の合計厚さは、構造物の機械的頑強さを確保でき、その一方で透過性が損なわれ
ないように選択される。個々の層の厚さは、最終用途に応じて最適化する。一実施形態で
は、第二層の厚さは約１０μｍ未満である。別の実施形態では、第二層の厚さは約１０ｎ
ｍ～約５００ｎｍである。さらに別の実施形態では、内層の厚さは約１０ｎｍ～約１００
ｎｍである。
【００１３】
　孔径及び孔径分布の正確な制御は、膜の性能を左右するパラメータの一つである。各層
の孔径は膜構造の最終用途に基づいて選択される。幾つかの実施形態では、第二層のメジ
アン孔径は約１μｍ未満である。別の実施形態では、第二層のメジアン孔径は約１ｎｍ～
約５００ｎｍである。さらに別の実施形態では、第二層のメジアン孔径は約１ｎｍ～約４
０ｎｍである。かかる実施形態では、第一層の孔径は、膜構造を通過する分子種の透過性
を阻害することのないよう選択される。
【００１４】
　ある例示的な実施形態では、第二層は、膜表面と略垂直に配列した複数の均一な孔径の
円柱孔を有する。屈曲の少ないまっすぐな孔は、流体の分散を低減し、膜構造を通る高い
流量に資する。
【００１５】
　第一層と第二層の材料は最終用途に応じて選択される。通常、第一層は、適当な空隙率
、孔径、厚さのポリマー又はセラミックである。ある例示的な実施形態では、第一層はセ
ラミックを含む。セラミックの例としては、特に限定されないが、酸化物、炭化物、窒化
物、ホウ化物、ケイ化物などが挙げられる。適当なセラミックの例としては、特に限定さ
れないが、酸化アルミニウム、シリカ、ケイ酸塩、希土類酸化物、チタニア、ジルコニア
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、ランタナ、イットリア安定化ジルコニア、ペロブスカイト、スピネル、バナジア、セリ
ア及びこれらの組合せが挙げられる。幾つかの実施形態では、セラミックは、適当なドー
パントを含んでいてもよい。セラミック材料は、熱及び化学的安定性、良好なエロージョ
ン耐性及び高圧安定性の点で有利である。したがって、本発明の膜構造が、ガス分離及び
センサーアセンブリなどでみられることのある圧力差又は温度差に長期間耐えることがで
きる。
【００１６】
　幾つかの実施形態では、第一層はポリマーを含む。使用できる適当なポリマーとしては
、特に限定されないが、ポリスルホン、ポリアミド、架橋ポリイミド、ポリエーテルケト
ン、ポリエーテルイミド、シリコーンゴム、ニトリルゴム、ネオプレンゴム、シリコーン
、ポリカーボネート、ポリアリーレン、ポリフェニレンエーテル、ポリオレフィンエラス
トマー、ポリブタジエン、ビニルポリマーその他の熱可塑性ポリマー、これらの組合せ及
びこれらのブロックコポリマーが挙げられる。これらのポリマーは、特定の機能を達成す
るのに使用できる。例えば、シリコーンゴムは、ガス流から、トルエン、メタノール、塩
化メチレン、アセトンのような有機成分を除去するのに非常に有効である。
【００１７】
　特定の実施形態では、第一層は２以上の副層を含む。かかる実施形態では、第二層と接
しない副層は、金属を含んでいてもよい。純金属又は金属合金を使用し得る。かかる金属
は、膜層に分散粒子として施工してもよいし、連続皮膜として施工してもよく、金属層を
膜構造に挿入してもよい。幾つかの実施形態では、膜の細孔壁を金属で被覆してもよい。
金属は、公知の方法、例えば構造を金属粒子の懸濁液に接触させる方法、無電解メッキ又
は電気メッキ、化学気相堆積、物理気相堆積などの方法で、膜構造に施工できる。幾つか
の実施形態では、金属は白金族金属である。一実施形態では、パラジウムを銅、金又は銀
と共に使用する。別の実施形態では、パラジウムと、ルテニウム、オスミウム、ニッケル
、白金又はこれらの組合せとの合金を使用する。幾つかの実施形態では、遷移金属元素、
例えば鉄、ニッケル、コバルト又は銅を膜構造に含有させてもよい。多くの遷移金属錯体
は、可逆的な化学吸着を伴う分子状酸素との選択的な相互作用を示すので、酸素の分離に
適している。かかる錯体としては、遷移金属イオン及び多座配位子が挙げられる。適当な
錯体としては、Ｃｏ又はＮｉ又はＣｕをポリフィリン又はオキシムに埋め込んで、これに
アキシャル塩基（窒素又は硫黄など）を結合させたものが挙げられる。
【００１８】
　通常、第二層は、陽極酸化プロセスの酸化物生成物を含む。かかる酸化物の例としては
、特に限定されないが、アルミナ、チタニア、シリカ、酸化スズ、ジルコニア、ニオブ酸
化物、酸化タングステン、モリブデン酸化物、タンタル酸化物、アルミノケイ酸塩又はこ
れらの１以上の組合せが挙げられる。幾つかの実施形態では、第二層は、アルミニウム、
チタン、スズ、ジルコニウム、ニオブ、タングステン、モリブデン又はタンタルなどの金
属合金の酸化物を含む。ある例示的な実施形態では、第二層はアルミナを含む。かかる酸
化物は、熱及び化学的安定性、良好なエロージョン耐性及び高圧安定性の点で有利である
。
【００１９】
　本発明の一実施形態に係る膜構造の概略を図３に示す。図３の膜構造２０は、複数の相
互連結孔２３を有する第一層２２と、第一層１２上に設層された第二層２４とを備えてお
り、第二層２４は、それぞれ複数の非連結孔２７及び２９を有する２つの副層２６及び２
８を有する。通常、副層２６の各非連結孔２７は、第一層１２の相互連結孔の少なくとも
１つと流体連通している。一実施形態では、表面に露出した副層、例えば副層２６は、そ
の下に設けられた副層、例えば副層２８よりも小さな孔径を有する。孔径を調整すること
によって、数多くの用途に適した性能が得られるように膜構造の特性を制御することがで
きる。例えば、かかる膜構造は、気体に対してクヌーセン選択性をもつ高流量膜に利用で
きる。気体が膜表面と相互作用しない場合、上述の方法で製造した膜は、クヌーセン機構
を利用した気体の分離に用いることができる。かかる膜の利点は、厚い活性層を有する膜
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よりも流量が高いことである。
【００２０】
　別の実施形態では、表面に露出した副層、例えば副層２６は、その下に設けられた副層
、例えば副層２８よりも大きな孔径を有する。上述のいずれの実施形態でも、最終用途で
の要件に応じて、第二層は、３以上の副層を含んでいてもよい。各層の厚さ及び孔径は最
終用途に応じて選択される。
【００２１】
　幾つかの実施形態では、少なくとも一層は触媒材料を含む。例えば、触媒皮膜又は膜構
造内の触媒層の使用によって、高効率の流体混合物分離を達成すべく膜分離を触媒反応と
組み合わせることができる。触媒反応は、例えば、膜構造内の１以上の反応生成物の濃度
を低減して転化率を向上させるのに使用できる。触媒材料は、マイクロリアクター又はセ
ンサー用膜構造にも含有させることができる。触媒の幾つかの例としては、白金、パラジ
ウム、銅、酸化銅、セリア、酸化亜鉛、アルミナ、これらの混合物又はこれらの合金が挙
げられる。
【００２２】
　所望の反応及び所与の作業環境に基づいて触媒材料を選択し、所望の触媒を膜構造に配
置する方法は当業者には明らかであろう。触媒は、幾つかの被覆法によって、膜構造上に
設けることができる。触媒は、物理気相堆積又は化学的手段で堆積させることができる。
物理気相堆積の例としては、特に限定されないが、蒸着、電子ビーム体積、イオンビーム
体積、原子層堆積法又はこれらの方法の組合せが挙げられる。触媒は、化学気相堆積法で
膜構造中に配置することもできる。膜構造の細孔に、単純な毛管現象又は噴霧塗工によっ
て触媒を充填してもよい。かかる実施形態では、触媒はゾル、溶液又はゲルとして施工で
きる。幾つかの実施形態では、１以上の層の細孔壁を触媒で被覆する。或いは、別の実施
形態では、膜構造内に触媒層を設けてもよい。
【００２３】
　膜の各層は、特定の機能特性を与えるため適当な官能基で官能化してもよい。幾つかの
実施形態では、官能基は、酸、塩基、アミン、ヒドロキシル、カルボニル、カルボキシル
、メルカプト基、ビニル基、アルキル、フルオロアルキル、ベンジル又はアクリル基など
である。官能基は膜材料の表面特性を変化させ、膜に特異的な特性を付与する。例えば、
官能基は、膜細孔の表面の濡れ性を変化させ、膜の流体透過性を制御するために用いるこ
とができる。膜が親水性、疎水性、疎液性又は親液性であることが望まれる生物又は生物
医学的用途には、細孔表面の官能化が特に有用である。官能基を使用すると、膜を通過す
る特定の化学物質又は生物物質の流れを制御することができる。また、生体分子、例えば
細胞、タンパク質（抗体など）、ペプチド、核酸（ＤＮＡ又はＲＮＡなど）、ウイルス（
インフルエンザウイルス、ヘルペスウイルス、ポックスウイルス及びピコルナウイルスな
ど）又は有機分子を膜構造に結合させるため、特異的な官能基を使用してもよい。また、
例えば、生物医学用途のため膜構造を生体適合性とするのに、官能基を使用することもで
きる。官能基は、公知のコーティング法で膜構造上に施工できる。幾つかの実施形態では
、所望の化学物質を含む溶液又は蒸気又はイオンと接触させることによって、官能基を層
の所定の領域に結合させることができる。官能基の接着性を高めるための層の前処理又は
コーティング時に保護すべき領域のマスキングが必要となることもある。
【００２４】
　幾つかの実施形態では、膜構造は複合材料を含む。複合材料の例としては、セラミック
－有機材料又はセラミック－セラミック複合材料が挙げられる。上述のセラミックのいず
れを複合材料に用いてもよい。有機材料の例としては、ポリマー、オリゴマー、モノマー
が挙げられる。
【００２５】
　本発明の膜構造は、数多くの用途で有用である。幾つかの実施形態では、膜構造は分離
アセンブリの一部である。本発明の特定の実施形態の膜構造は、低品位天然ガスの精製、
空気分離、ＮＯｘ分離、酸素分離、処理ガス又は供給原料からの水素回収に適したモレキ
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ュラーシーブに使用できる。一実施形態では、本発明の膜構造は、窒素、アルゴン、二酸
化炭素又はメタンからの水素の分離に使用できる。別の実施形態では、本発明の膜構造は
、空気流からの揮発性有機成分の分離に使用できる。幾つかの実施形態では、膜構造は、
高温ガス分離ユニットの一部である。かかる用途では、適当な金属又はポリマー皮膜を、
膜構造の１以上の層に施工してもよい。或いは、金属又はポリマー層を膜構造と共に使用
してもよい。
【００２６】
　好適な実施形態では、本発明の膜構造は、液体からの生体分子、例えば細胞、タンパク
質（抗体など）、ペプチド、核酸（ＤＮＡ又はＲＮＡなど）、ウイルス（インフルエンザ
ウイルス、ヘルペスウイルス、ポックスウイルス及びピコルナウイルスなど）又は有機分
子の分離に有用である。例えば、所定の生体分子の精製又は液体からの１種以上の生体分
子の除去のため、かかる生体分子を液体の他の成分（他の生体分子など）から分離するこ
とができる。特定の実施形態では、本発明の膜構造は、ピコルナウイルス、インフルエン
ザウイルス、ヘルペスウイルス、ポックスウイルスからなる群から選択される１種以上の
ウイルスの分離に有用である。図４に、本発明の一実施形態に係る簡単なガス分離ユニッ
ト３０の概略図を示す。ユニット３０は、コンプレッサー３２、
膜分離ユニット３６と連結された、コンプレッサー３２、集滴フィルター３３及び予熱ユ
ニット３４を備えており、予熱ユニットに膜分離ユニット３６が連結されている。加圧さ
れた空気はまず集滴フィルター３３を通過し、予熱ユニット３４を通過してから、膜分離
ユニット３６に達する。集滴フィルターは、供給原料から油滴もしくは水滴又は粒状固形
物を除去するため使用できる。膜分離ユニットは、混合空気から所望の成分を除去する構
成の本発明の膜構造を１以上備える。所望成分は出口３７を通過し、廃棄物である透過ガ
スは出口３８から出る。膜分離ユニットは、さらに、ヒーター又はフィルターを備えてい
てもよい。
【００２７】
　膜構造は、液－液分離アセンブリ、例えば有機成分を含む流体からの水の分離に使用で
きる。かかる用途では、膜構造は、必要に応じて他の多孔質又は非多孔質分離層と併用し
得る。一実施形態では、適当な厚さの非多孔質架橋ポリビニルアルコール層からなる分離
層を、上記膜構造と共に使用する。各層の細孔構造及び厚さは、用途に応じて調整できる
。幾つかの実施形態では、膜構造は、汚損を防ぐため細孔壁をリアクター成分で被覆した
分離アセンブリの膜構造であってもよい。
【００２８】
　一実施形態では、膜構造は濾過アセンブリの一部である。層の孔径の制御によって、本
発明の膜構造は、約１０μｍ未満の大きさの固形粒子の精密濾過、或いは巨大分子や細菌
の分離のように約５０ｎｍ程度の粒子を濾別するための限外濾過に使用できる。一実施形
態では、膜構造は、例えば２５ｎｍ（ピコルナウイルス）、９０ｎｍ（インフルエンザウ
イルス）、２００ｎｍ（ヘルペスウイルス）又は１２０×２７０×３２０ｎｍ（ポックス
ウイルス）のようにおよそ２５～３００ｎｍのウイルス粒子の分離に有用な濾過アセンブ
リの一部をなす。層の孔径を非常に小さく選択すれば、かかる膜構造は、糖、モノマー、
アミノ酸又は溶解イオンのようなさらに小さなものを逆浸透によって濾別するための超濾
過に使用できる。一実施形態では、膜構造は、バイオセパレーション又は反応アセンブリ
の一部である。膜の層の孔径及び厚さは、分離すべき物質の大きさに応じて選択される。
したがって、一実施形態では、膜構造は、食品、医薬品及び産業用途に有用なフィルター
である。別の実施形態では、膜構造はタンパク質精製ユニットの一部である。
【００２９】
　図５は、本発明の一実施形態に係る簡単なフィルターユニット４０の概略図を示す。ユ
ニット４０は、分離すべき材料を含む液体媒体を貯蔵するための供給タンク４２を備える
。供給原料４３の循環はポンプ４４で制御され、供給原料４３をライン４６及び４８を通
してメンブレンフィルターアセンブリ５０に送る。メンブレンフィルターアセンブリ５０
は、供給原料から特異的な成分を濾別するように構成された本発明の膜構造を１以上備え
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ている。所望成分の「濾液」４７は出口４９を通過し、非透過物（リテンテート）５２は
除去してもよいし、供給タンク４２に戻してもよい。
【００３０】
　一実施形態では、膜構造は反応アセンブリの一部であり、濾過及び分離のようにリアク
ターに存在する従来の膜と同様の機能を発揮する。別の実施形態では、膜構造は反応性分
離が可能であり、膜構造はレアクターであるとともに生成物の１種を分離する。例示的な
実施形態では、膜構造は、アンモニアのような液体源から水素燃料を発生させる化学ミク
ロリアクターアセンブリの一部である。かかる実施形態では、適当な水素選択透過性触媒
が膜構造に使用される。
【００３１】
　一実施形態では、膜構造はセンサーアセンブリの一部である。かかる実施形態では、膜
の層を上述の官能基で官能化して、膜構造に可逆変化を導入する。可逆変化の例としては
、特に限定されないが、イオン化、酸化、還元、水素結合、金属錯体形成、異性化及び共
有結合のような化学反応が挙げられる。かかる変化は、化学又は生物種の検出、或いは温
度、ｐＨ、イオン強度、電位、光強度又は波長の検出に使用できる。膜構造をセンサー用
途に利用すると、表面／体積比が高いので、検出性能の向上が期待される。
【００３２】
　本発明の別の態様では、膜構造の製造方法を提供する。膜構造の製造方法の流れ図を図
６に示す。この方法６０の最初の工程６２は、複数の相互連結孔を有する第一層を用意す
る工程である。工程６４では、導電性皮膜を多孔質基材上に設層させる。工程６６では、
導電層の表面をマスクで被覆し、酸性溶媒中で多孔質基材を通して陽極酸化して、導電層
を多孔質層へと変換させる。
【００３３】
　図７に、処理工程の概略を示す。まず多孔質第一層７０を用意する。第一層の製造には
、多孔質層の製造に適した製造技術を用いればよい。第一層がセラミックを含む実施形態
では、第一層は、キャスティング法で製造できる。まず、所望の材料のセラミック粉体を
含むスラリーを用意する。スラリーはバインダー及び硬化剤を含んでいてもよい。スラリ
ー中の粉体量は、通常、レオロジー特性が最良となるように調整される。分散性を高める
とともに早期硬化を防ぐための分散剤、バインダーとセラミック粒子との結着力を高めて
亀裂を低減するための可塑剤のような追加の添加剤をスラリーに配合してもよい。通常、
基材上にスラリーを塗布することによって層を形成する。第一層の形成には、当技術分野
で公知の層形成法を用いればよい。有用な形成法の非限定的な例としては、吹き付け、ス
クリーン印刷、インクジェット印刷、キャスティング、ワイヤバー塗工、押出塗工、グラ
ビア塗工、ロール塗工及びこれらの組合せが挙げられる。ある例示的な実施形態では、テ
ープキャスティングのようなキャスティング法を用いる。テープキャスティングは、広い
面積の薄いセラミックシートを厚さ及び空隙率を制御しながら製造するのに有用である。
このプロセスは、有機バインダーと溶剤を除去するための中間硬化プロセスと、層を緻密
化するための焼結工程を含んでいてもよい。焼結技術の例としては、所定温度で所定時間
加熱すること、マイクロ波照射、電子ビーム照射、紫外線露光及びこれらの組合せが挙げ
られる。空隙率、孔径及び孔径分布は原料の粒径によって制御される。孔径分布が狭く均
一な細孔構造を得るため、均一な粒径の粒子を原料とするのが望ましい。焼結条件を精密
に制御することによって、所望の空隙率を有する欠陥のない層を得ることができる。
【００３４】
　第一層がポリマーを含有する実施形態では、当技術分野で公知の多孔質ポリマー層の製
造法を用いて、第一層を製造すればよい。例えば、熱可塑性ポリマー、熱可塑性エラスト
マー又は熱硬化性ポリマーをポロゲンと混合して、所望の厚さの薄層に流延する。この薄
層を熱処理又は光その他の放射線に露光して、薄層を多孔質層へと変換させればよい。所
定のポリマーが２種類のポリマーのブレンドである場合、使用する溶剤など流延条件を制
御すれば、相分離によって多孔質層を得ることができる。
【００３５】
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　工程６４では、導電材料の皮膜７２を第一層７０上に設層する。第二層の厚さは、堆積
する導電層の厚さによって決まる。導電層の設層には、当技術分野で公知の被覆法を用い
ればよい。適当な被覆法の例としては、特に限定されないが、上記構造を、粒子の懸濁液
に接触させる方法、無電解又は電気メッキ、化学気相堆積、又は原子層堆積を始めとする
物理気相堆積法が挙げられる。
【００３６】
　工程６６では、導電性皮膜をマスク７４で保護し、酸性電解液中で多孔質第一層を通し
て導電層を陽極酸化する。アルミニウム、ケイ素、スズ、チタン、ジルコニウム、ニオブ
、タングステン、モリブデン、タンタル及びこれらの合金のようなある種の材料は、酸性
媒質中で陽極酸化すると、多孔質酸化物層を生じることが知られている。導電層の表面で
の酸化物層の形成と同時に、生じた酸化物が酸に溶解して、均一な大きさの複数の円柱孔
を有する独特の多孔質構造が形成される。通常、リン酸、硫酸又はシュウ酸のような強酸
が電解液として使用される。孔径及び細孔間の間隔は、陽極酸化時の電流／電圧の調整に
よって制御できる。形成される酸化物膜７６の厚さは、陽極酸化の時間によって制御され
る。多孔質酸化物膜が所望の厚さまで成長したら、陽極酸化を停止すればよい。酸化物多
孔質層を保護した後、多孔質酸化物層と基材との間の不動態化層をエッチングによって除
去すると、膜構造７８が得られる。本発明の方法のこの実施形態では、陽極酸化によって
形成された細孔の各々を多孔質支持層と確実につなげることができる。
【００３７】
　多孔質基材を通しての制御された導電層の陽極酸化は、基材の細孔と多孔質酸化物層の
との完全な連結を確実に行い、酸化物膜の平行な細孔の各々は、多孔質基材の相互連結孔
の少なくとも一つと流体連通する。陽極酸化した酸化物層を組み込んだ従来技術の膜構造
は、一般に、基材上で成長させた金属酸化物を剥がして、該酸化物層を部分焼結粒子層に
結合させることによって製造される。本発明の一体膜構造は、かかる「サンドイッチ」構
造に比べて、層間の機械的密着性に優れ、２層の細孔同士が確実に流体連通している点で
優れている。
【００３８】
　陽極酸化条件を調整することによって、構成の異なる膜構造を製造することもできる。
例えば、本発明の別の実施形態に係る膜構造の製造法の概略を図８に示す。この場合、ま
ず、複数の相互接続孔を有する多孔質第一層８０を用意する。次に、この多孔質基材に導
電層８２を堆積する。導電層８２の表面を保護層８４で被覆し、酸性溶媒中で多孔質基材
を通して所定の電圧で陽極酸化して、導電層を所定の孔径の多孔質副層８６へと変換させ
る。副層８６が所望の厚さに達したら、この構造を低い陽極酸化電圧で陽極酸化して孔径
の細かい細孔を有する副層８７を形成する。陽極酸化電流又は電圧の調整によって、孔径
が漸減する任意の数の副層を設層して、非対称膜を製造することができる。最後に、基材
と金属酸化物層の間に形成された不動態化層を除去すれば、非対称膜構造８８が得られる
。或いは、多孔質第一層を通してだけでなく、上面からも陽極酸化処理を行うことによっ
て、孔径が非単調に傾斜した複数の層を形成することができる。かかる実施形態では、孔
径が最小となる層は、陽極酸化層の中央付近で得られる。
【００３９】
　通常、非対称なメソ多孔質無機膜は、多孔質支持体上でのメソ多孔質膜の形成又は支持
体のマクロ細孔へのメソ多孔質材料の導入によって製造される。かかる実施形態では、ゾ
ル又はゲルが、細孔の一部を閉塞することがあり、かかる方法では孔径や孔径分布を制御
するのは困難である。或いは、非対称無機膜は孔径の異なる複数の層をサンドイッチする
ことによっても製造される。かかる膜構造では、上述の通り、層同士を十分に連結し、良
好に結合するのは困難である。本発明の方法は、孔径が精密に制御され、流量及び選択性
の高い膜構造を製造するための簡単で汎用性のある方法を提供する。
【００４０】
　以下の実施例は、本発明で提供する特徴及び利点を例示するためのものであり、本発明
は、これらの実施例によって限定されるものではない。
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【実施例】
【００４１】
　以下の実施例は、本発明を例示するためのものにすぎず、特許請求の範囲に記載された
本発明の技術的範囲を限定するものではない。以下の記載並びに本明細書の他の部分で引
用した文献の開示内容は援用によって本明細書の内容の一部をなす。以下の実施例では、
陽極酸化アルミナ膜構造の製造方法について記載する。
【００４２】
　実施例１：多孔質支持層に陽極酸化アルミナの膜構造を設層する方法
　厚さ１μｍ～２μｍの連続アルミニウム皮膜を、多孔質アルミナ支持体上に設層する。
アルミニウム表面をマニキュアでマスキングして保護する。次いで、アルミニウムを、シ
ュウ酸中２０Ｖ超の電圧で多孔質支持体を通して陽極酸化して、陽極酸化アルミナ層に形
成される細孔が支持体中の細孔と確実につながるようにする。陽極酸化アルミナの孔径は
、陽極酸化の電圧によって決まる。陽極酸化アルミナ層の厚さは、陽極酸化の時間によっ
て決まる。陽極酸化アルミナ層が所望の厚さに達したら、陽極酸化を止めて、塩化銅溶液
で表面から残存アルミニウムをエッチングして除去する。最後に、５重量％のリン酸を用
いてバリア酸化物層を除去し、多孔質アルミナ層の表面を露出させる。
【００４３】
　実施例２：多孔質支持層上に、非対称陽極酸化アルミナの膜構造を設層する方法
　厚さ１μｍ～２μｍの連続アルミニウム皮膜を、多孔質アルミナ支持体上に設層する。
アルミニウム表面をマニキュアでマスキングして保護する。次いで、アルミニウムを、上
述の通り、シュウ酸中２０Ｖ超の電圧で多孔質支持体を通して陽極酸化する。陽極酸化ア
ルミナ層が所望厚さに達したら、陽極酸化電圧を下げて、微細孔を有する多孔質副層を得
る。電圧を順次下げることによって、孔径の漸減する複数のアルミナ副層を形成すること
ができる。塩化銅溶液で表面から残存アルミニウムをエッチングして除去する。最後に、
５重量％のリン酸を用いてバリア酸化物層を除去し、多孔質アルミナ層の表面を露出させ
る。
【００４４】
　本明細書では、本発明の特定の特徴のみについて例示し、説明してきたが、当業者であ
ればその他多くの修正及び変更に想到し得るであろう。したがって、特許請求の範囲は、
かかるあらゆる修正及び変更が本発明の技術的思想に属するものとして包含するものであ
る。
【図面の簡単な説明】
【００４５】
【図１】本発明の一実施形態に係る一次枝分れ孔構造の概略図。
【図２】本発明の一実施形態に係る膜構造の概略図。
【図３】本発明の別の実施形態に係る膜構造の概略図。
【図４】本発明の一実施形態に係る膜構造を備えるガス分離アセンブリの概略図。
【図５】本発明の一実施形態に係る膜構造を備えるフィルターの概略図。
【図６】本発明の一実施形態に係る膜構造の製造方法のフローチャート。
【図７】本発明の一実施形態に係る膜構造の製造方法の概略図。
【図８】本発明の別の実施形態に係る膜構造の製造方法の概略図。
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【国際調査報告】
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