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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　薄フィルム複合膜であって、親水性支持層に取り付けられた、イオン排除のための選択
膜層を含み、前記親水性支持層が多ゾーン精密濾過膜を含み、前記多ゾーン精密濾過膜が
、
　多孔質支持材と、
　少なくとも２つの精密濾過ゾーンであって、第１のゾーンが第１の膜を含み、第２のゾ
ーンが、前記第１のゾーンに取り付けられ、かつ前記多孔質支持材の深さの少なくとも一
部分を被覆する、精密濾過ゾーンと、
を含む、薄フィルム複合膜。
【請求項２】
　前記選択膜層が、前記親水性支持層上での界面重合により形成された、ピペラジン（Ｐ
ＩＰ）、ｍ－フェニレンジアミン（ＭＰＤ）、又はこれらの組み合わせを含むポリアミド
膜を含む、請求項１に記載の薄フィルム複合膜。
【請求項３】
　前記親水性支持層がポリアミドを含む、請求項１に記載の薄フィルム複合膜。
【請求項４】
　前記親水性支持層が、ポリエーテルスルホン、ポリスルホン、ポリビニリデンジフルオ
リド（ＰＶＤＦ）、エチレンクロロトリフルオロエチレン（ＥＣＴＦＥ）、及び／又はポ
リプロピレンから形成されてなり、親水化された変性膜を含む、請求項１に記載の薄フィ



(2) JP 6166351 B2 2017.7.19

10

20

30

40

50

ルム複合膜。
【請求項５】
　前記第１のゾーンが０．０２マイクロメートル～０．４５マイクロメートルの範囲内の
孔径を含み、前記第２のゾーンが０．６５マイクロメートル～１０．０マイクロメートル
の範囲内の孔径を含む、請求項１に記載の薄フィルム複合膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（関連出願の相互参照）
　本願は、その開示全体が参照により本明細書に組み込まれる２０１２年４月９日出願の
米国仮特許出願第６１／６２１，７５０号による優先権を主張するものである。
【０００２】
　（連邦支援の研究開発）
　本発明は、米国科学財団により与えられたＣＢＥＴ　＃１０６７５６４の下で政府支援
により為された。政府は、本発明において一定の権利を有する。
【０００３】
　（発明の分野）
　本発明は、薄フィルムイオン排除層及び支持体を有する複合構造を使用した、イオン排
除膜による分離の分野に関する。支持体は、詳細には、多数の分離ゾーンを有する膜であ
ってもよい。
【背景技術】
【０００４】
　淡水の供給は、全世界的に危機に瀕している。逆浸透、ナノ濾過、及び工学的浸透（即
ち、直接浸透濃縮及び正浸透）技術は、水精製費用の低減を援助するであろう。加えて、
同様に工学的浸透技術であるプレッシャーリターデッドオスモシスが、発電に使用される
であろう。脱塩、汽水処理、スケール制御、及び排水回収は全て、年間８％～１５％の範
囲で成長している、それらの技術の適用である。それらの技術は、効率性及び経費節約の
ために、伝統的な逆浸透及びナノ濾過システムとは異なる条件を有する。逆浸透の場合、
分離は、水圧により駆動される。この高圧は、多大なエネルギー要求により、高い作動費
用をもたらす。工学的浸透技術の場合、分離は、浸透圧／濃度勾配により駆動される。こ
の流れは、浸透により自発的に生じる。
【０００５】
　薄フィルム複合（ＴＦＣ）膜は、ナノ濾過及び逆浸透に長年使用されている。それらの
膜は、選択的な、例えばイオン排除の膜層及び支持層の複合体である。これらの膜の開発
は、概して、薄く、脆弱かつ高い選択的透過性を有する選択膜層の最適化に焦点を当てて
きた。それらの膜の最適化は、より低いエネルギー入力による透過生産率（permeate pro
duction rate）及び汚れ抵抗の付与などの特性の改善を含む（「Ｒｅｖｅｒｓｅ　Ｏｓｍ
ｏｓｉｓ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　ａｎｄ　Ｐｒｏｃｅｓｓ」と題されたＰｉｎｎａｕに付与
された米国特許第７，４９０，７２５号を参照されたい）。
【０００６】
　現在使用されている技術は、不十分かつ費用がかかる。イオン排除能力を維持すると共
に、流束を改善することは、効率性を開発する一方法である。装置の製造費用の低減は、
経費節約を実現する一方法である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　イオン排除膜による分離の分野では、全体的なＴＦＣ膜性能を改善する方法として、支
持層を改善する必要がある。このことは、直接浸透濃縮（ＤＯＣ）、正浸透（ＦＯ）、又
はプレッシャーリターデッドオスモシス（ＰＲＯ）などの非伝統的モードの膜を使用する
際、特に当てはまる。
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【課題を解決するための手段】
【０００８】
　親水性の及び／又は高度に設計された支持層上に位置する、イオン排除のための薄フィ
ルム選択膜層又は活性膜層を有する薄フィルム複合（ＴＦＣ）膜構造が提供される。ＴＦ
Ｃ膜構造は、多孔質支持体として、例えばナイロン６，６系の膜のような成型親水性精密
濾過膜を使用してもよい。ＴＦＣ膜構造は、ポリアミドなどの所望のポリマーから形成さ
れている薄く、選択的な、かつ高い透過性を有する層を含み、前記層は、多孔質支持層に
より機械的に支持されている。そのようなＴＦＣ膜構造は、逆浸透、ナノ濾過、正浸透、
プレッシャーリターデッドオスモシス、及び直接浸透濃縮用途に適用可能である。
【０００９】
　第１の態様において、薄フィルム複合膜（以下「薄フィルム複合膜構造」とも言う）が
提供され、前記薄フィルム複合膜構造は、支持層に取り付けられた、イオン排除のための
選択膜層を含み、支持層は多ゾーン精密濾過膜を含み、前記多ゾーン精密濾過膜は、多孔
質支持材と、少なくとも２つの精密濾過ゾーンであって、第１のゾーンは第１の膜を含み
、第２のゾーンは、第１のゾーンに取り付けられ、かつ多孔質支持材の少なくとも一部分
を被覆する、精密濾過ゾーンと、を含む。
【００１０】
　一実施形態では、選択膜層は、親水性支持層上での界面重合により形成されたポリアミ
ド膜を含む。詳細な実施形態は、ポリアミドがピペラジン（ＰＩＰ）、ｍ－フェニレンジ
アミン（ＭＰＤ）、又はこれらの組み合わせを含むことを提供する。
【００１１】
　１つ以上の実施形態は、第１のゾーンが第２のゾーンの孔径よりも小さい孔径を有する
ことを提供する。詳細な実施形態では、第２のゾーンの孔径は１．１～５００（又は１．
２～３００、又は１．５～１００、又は２～５０）の範囲内の倍数で、第１のゾーンの孔
径よりも大きい。
【００１２】
　一実施形態において、第１のゾーンは、０．０２マイクロメートル～０．４５マイクロ
メートルの範囲内の孔径を含む。一実施形態において、第１のゾーンは、少なくとも２．
０マイクロメートルの厚さ、又は更には２．０マイクロメートル～１０マイクロメートル
（又は２．５～８、又は３～７）の範囲内の厚さを含む。
【００１３】
　一実施形態において、第２のゾーンは、０．６５マイクロメートル～１０．０マイクロ
メートルの範囲内の孔径を含む。
【００１４】
　１つ以上の実施形態では、第１のゾーンは、０．０２マイクロメートル～０．４５マイ
クロメートルの範囲内の孔径を含み、第２のゾーンは、０．６５マイクロメートル～１０
．０マイクロメートルの範囲内の孔径を含む。
【００１５】
　別の実施形態は、第２のゾーンが、分子の絡み合いを介して、第１のゾーンに連続的に
連結されていることを提供する。
【００１６】
　更なる実施形態は、多ゾーン精密濾過支持層の第１のゾーンが、選択膜層に取り付けら
れていることを提供する。
【００１７】
　詳細な実施形態では、支持層は、ナイロン６，６などのポリアミドを含む。別の実施形
態では、支持層は、ポリエーテルスルホン、ポリスルホン、ポリビニリデンジフルオリド
（ＰＶＤＦ）、エチレンクロロトリフルオロエチレン（ＥＣＴＦＥ）、及び／又はポリプ
ロピレンから形成された変性膜を含む。
【００１８】
　一実施形態において、多孔質支持層は、スクリム、スペーサ要素、又はこれらの組み合
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わせを含む。
【００１９】
　別の態様は、薄フィルム複合膜構造を提供し、前記薄フィルム複合膜構造は、ポリアミ
ドを含む、イオン排除のための選択膜層と、選択膜に取り付けられた多ゾーン精密濾過支
持層であって、不織布、織布、又はポリプロピレン、ポリエステル、ポリエチレン、及び
これらの組み合わせの群から選択される押出材料を含む多孔質支持材と、それぞれがポリ
アミドを含む少なくとも２つの精密濾過ゾーンであって、第１のゾーンは第１の膜を含み
、第２のゾーンは、第１のゾーンに取り付けられ、かつ多孔質支持材の少なくとも一部分
を被覆する、精密濾過ゾーンと、を含む、多ゾーン精密濾過支持層と、を含む。
【００２０】
　一実施形態において、選択膜層のポリアミドは、ピペラジン（ＰＩＰ）、ｍ－フェニレ
ンジアミン（ＭＰＤ）、又はこれらの組み合わせを含む。
【００２１】
　別の実施形態では、少なくとも２つの精密濾過ゾーンのポリアミドは、６，６ナイロン
を含む。
【００２２】
　詳細な実施形態では、第１のゾーンは、０．０２マイクロメートル～０．４５マイクロ
メートルの範囲内の孔径と、２．０マイクロメートル～１０マイクロメートルの範囲内の
厚さとを含み、第２のゾーンは、０．６５マイクロメートル～１０．０マイクロメートル
の範囲内の孔径を含む。
【００２３】
　別の態様は、薄フィルム複合膜構造の作製方法を提供し、前記方法は、多ゾーン精密濾
過膜を形成することと、多ゾーン精密濾過膜上に選択膜を形成して、薄フィルム複合膜構
造を形成することと、を含む。選択膜は、界面重合によって多ゾーン精密濾過膜上に形成
されてもよい。
【００２４】
　更なる態様は、イオンを含む液体流の処理方法を提供し、前記方法は、本明細書に開示
した任意の薄フィルム複合膜構造を提供する工程と、液体流を薄フィルム複合膜構造と接
触させる工程と、を含む。一実施形態において、薄フィルム複合膜構造は、逆浸透システ
ム又はナノ濾過システム内に提供される。別の実施形態では、薄フィルム複合膜構造は、
直接浸透濃縮システム、正浸透システム、又はプレッシャーリターデッドオスモシスシス
テム内に提供される。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】本明細書に開示した薄フィルム複合（ＴＦＣ）膜構造の製造のための例示的なプ
ロセスの流れ図である。
【図２】例示的な３ゾーン支持層の概略図である。
【図３】図２の支持層の形成のための多ゾーン成型のためのダイ配置の概略図である。
【図４】例示的な２ゾーン支持層の概略図である。
【図５】別の例示的な３ゾーン支持層の概略図である。
【図６】図５の支持層のためのダイ配置の概略図である。
【図７】別の例示的な２ゾーン支持層の概略図である。
【図８】図７の支持層のためのダイ配置の概略図である。
【図９】別の例示的な２ゾーン支持層の概略図である。
【図１０】図９の支持層のためのダイ配置の概略図である。
【図１１】ナイロン６，６精密濾過支持体（ＢＬＡ０１０）の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ
）像を提供する。（ａ）断面、（ｂ）その上に薄フィルム選択層が形成された小孔領域の
表面（倍率５，０００Ｘ）、及び（ｃ）大孔領域の表面（倍率５，０００Ｘ）。
【図１２】（ａ）０．２５％（ｗ／ｖ）、（ｂ）０．５％、（ｃ）１．０％、（ｄ）２．
０％、及び（ｅ）３．０％のＰＩＰ濃度で作製されたＴＦＣ膜のポリ（ピペラジンアミド
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）と、（ｆ）比較の／商用ＮＦ２７０との上面ＳＥＭ像（倍率２，２００Ｘ）を提供する
。
【図１３】（ａ）０．２５％（ｗ／ｖ）、（ｂ）０．５％、（ｃ）１．０％、（ｄ）２．
０％、及び（ｅ）３．０％で作製されたＴＦＣ膜のポリ（ピペラジンアミド）の断面ＳＥ
Ｍ像を提供する。
【図１４】異なるＰＩＰ濃度から製作されたＴＦＣ膜のＭｇＳＯ４排除のグラフである。
試験は、逆（revise）浸透において、一連の水圧に亘って行った。実験条件：供給物とし
ての２０００ｐｐｍ　ＮａＣｌ、クロスフロー速度０．２６ｍ／ｓ、２５℃。
【図１５】（ａ）０．２５％　Ｗ／Ｖ）、（ｂ）０．５％、（ｃ）１．０％、（ｄ）２．
０％、及び（ｅ）３．０％のＭＰＤ濃度で作製されたＴＦＣ膜のポリアミドと、（ｆ）商
用ＳＷ－３０ＸＬＥとの上面ＳＥＭ像（倍率２，２００Ｘ）を提供する。
【図１６】（ａ）０．２５％（ｗ／ｖ）、（ｂ）０．５％、（ｃ）１．０％、（ｄ）２．
０％、及び（ｅ）３．０％のＭＰＤ濃度で作製されたＴＦＣ膜のポリアミドの断面ＳＥＭ
像を提供する。
【図１７】異なるＭＰＤ濃度から製作されたＴＦＣ膜のＮａＣｌ排除のグラフである。試
験は、逆浸透において、一連の水圧に亘って行った。実験条件：供給物としての２０００
ｐｐｍ　ＮａＣｌ、クロスフロー速度０．２６ｍ／ｓ、２５℃。
【図１８Ａ】ＰＲＯ及びＦＯモードの両方におけるＴＦＣ－ＥＯとＨＴＩ膜との間の（ａ
）浸透水流束及び（ｂ）逆塩流束の比較グラフである。実験条件：誘導溶液としての１．
５Ｍ　ＮａＣｌ、供給物としてのＤＩ水、クロスフロー速度０．１８ｍ／ｓ、２０℃。
【図１８Ｂ】ＰＲＯ及びＦＯモードの両方におけるＴＦＣ－ＥＯとＨＴＩ膜との間の（ａ
）浸透水流束及び（ｂ）逆塩流束の比較グラフである。実験条件：誘導溶液としての１．
５Ｍ　ＮａＣｌ、供給物としてのＤＩ水、クロスフロー速度０．１８ｍ／ｓ、２０℃。
【図１９】例示的な薄フィルム複合（ＴＦＣ）膜構造の概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　親水性及び／又は高度に設計された支持層上に位置する、イオン排除のための選択膜層
を有する薄フィルム複合（ＴＦＣ）膜構造が提供される。
【００２７】
　以前より既知のＴＦＣ膜は、逆浸透（ＲＯ）及びナノ濾過のような圧力駆動膜分離にお
いて高い透過性及び選択性の両方を提供する、高い異方性の構造を有する。しかしながら
、この非対称構造は、内部濃度分極（ＩＣＰ）に起因して、直接浸透濃縮、正浸透及びプ
レッシャーリターデッドオスモシスを含む工学的浸透用途に対して有害である。以前より
既知の膜の支持層はまた、疎水性である。この固有の疎水性は、支持層が湿潤するのを防
止し、大量輸送の低下と、内部濃度分極の増大とをもたらす。
【００２８】
　例えば、本来疎水性であるポリスルホン（ＰＳｕ）転相成型フィルム及びポリエステル
（ＰＥＴ）不織布を支持層として使用することによって、選択膜層の効率性及び有効性が
阻害される場合がある。親水性支持層の使用によって、その層の湿潤が促進され、選択膜
層の全体的な機能性が改善されることを本発明で見出した。好適な親水性支持層は、親水
性ポリマー、及び／又は、本来疎水性であるが、それらから作製された構造が、別様に親
水性であるよう処理されているポリマーから形成される。加えて、高度に設計された精密
濾過膜は、以前は選択膜層を支持するように使用されていず、多ゾーン精密濾過膜の使用
により、選択膜層の全体的な機能性が改善される。ナイロン膜などの、特定の多ゾーンマ
イクロ多孔質膜が、その上に選択膜を成型するように支持体として開発された。加えて、
非常に良好な性能特性を有するＴＦＣ複合膜構造を製造するための単純かつ費用効率の高
いプロセスが開発された。
【００２９】
　多ゾーンナイロン６，６膜などの工学的形状を有する膜は、薄フィルムナノ濾過又は工
学的な（直接浸透濃縮、正浸透、及びプレッシャーリターデッドオスモシス）浸透膜層の
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成型のための支持構造として使用される。これらの新しい薄フィルム複合（ＴＦＣ）膜構
造は、その製造が以前のＴＦＣ膜よりも費用効率が高く、良好な排除特性を伴う高い質量
流量及び拡散流量を示す。多ゾーン支持構造は、圧力低下を低減し、かつ薄フィルム半多
孔質層との界面において、良好な物質移動及び拡散特性を提供することによって、支持層
内での卓越した流体管理を有する薄フィルム複合膜構造の構成を可能にする。
【００３０】
　「薄フィルム複合（ＴＦＣ）膜構造」に対する参照は、１つを超える構造から形成され
た分離装置を意味する。ＴＦＣ膜構造は、イオン分離に好適な薄フィルム選択膜を有する
一方で、それと同時に所望の質量流量及び拡散流量を提供する最小限の厚さと、支持層と
を有して、それらが導入された装置の要求に耐える十分な機械的及び化学的強度を提供す
る。例えば、それらの装置は、水圧荷重、高い差圧、脈動を付与／受容し、また洗浄化学
物質に暴露される。
【００３１】
　例示的な選択膜層又は活性膜層は、薄フィルムであり、高い透過性を有する。例示的な
薄フィルム選択膜層は、米国特許第７，４９０，７２５号に見出される。薄フィルム選択
膜は、高い透過性を有し、これは、イオン排除効率を維持しながら、水が障害を有するこ
となく、例えば用途に許容可能な流束で膜を通過することを意味する。好適な選択膜は、
所望に応じて製作することができる。例示的な材料には、ピペラジン（ＰＩＰ）系ポリア
ミド及びｍ－フェニレンジアミン（ＭＰＤ）系ポリアミドなどのポリアミドが挙げられる
。
【００３２】
　「高度に設計された精密濾過膜」に対する参照は、精密濾過機能性を提供する複合物品
内に、１つを超える機能的ゾーンを形成することを意味する。ゾーンは、特定（qualifyi
ng）層、多孔質支持材（例えば、スクリム又はスペーサ）、及び、薄層膜に機械的支持を
提供する膜、のうちの１つ以上を含んでもよい。好適な精密濾過膜は、ナイロン膜に基づ
くものであってもよい。他のポリマー膜には、補強されたもの及び／又は無補強のもの（
例えば、参照により本明細書に組み込まれる、「Ｐｒｅ－Ｍｅｔｅｒｅｄ，Ｕｎｓｕｐｐ
ｏｒｔｅｄ　Ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ」（Ｓ
ａｌｅ）と題された同一所有者の米国特許第６，７３６，９７１号に記載されているもの
）を挙げることができる。例示的な多ゾーン膜と、それらの膜の作製方法とは、その開示
が参照により本明細書に組み込まれる、「Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　Ｍａｋｉｎｇ　Ｒｅｉ
ｎｆｏｒｃｅｄ　Ｔｈｒｅｅ　Ｚｏｎｅ　Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ」
（Ｖｉｎｉｎｇ）と題された米国特許第６，０９０，４４１号、「Ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ
，Ｔｈｒｅｅ　Ｚｏｎｅ　Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ」（Ｍｅｙｅｒｉ
ｎｇ）と題された米国特許第６，５１３，６６６号、及び米国特許第６，０５６，５２９
号（Ｍｅｙｅｒｉｎｇ）に記載されている。
【００３３】
　膜に関連した「変性」に対する参照は、膜が親水性にされていることを意味し、これは
本来疎水性のポリマーを使用して膜を形成する際に必要である。膜は、該膜を親水性にす
るいくつかの方法にて処理される。膜を親水性にするためには、変性は、膜の調製に使用
されるドープ中にコポリマーを含めること、膜をコーティングで後処理すること、及び、
膜を酸化することを含むがこれらに限定されない。他のポリマー精密濾過支持層は、ポリ
エーテルスルホン、ポリスルホン、ポリビニリデンジフルオリド（ＰＶＤＦ）、エチレン
クロロトリフルオロエチレン（ＥＣＴＦＥ）、及びポリプロピレンから選択される、本来
疎水性のポリマーから形成された変性膜を含んでもよい。
【００３４】
　スクリム又はスペーサは、非常に様々な不織布、織布、又は押出材料から選択されても
よく、典型的にはポリプロピレン、ポリエステル、ポリエチレン、又はこれらの材料の二
構成成分変形から作製される。他の多孔質ポリマー材料を多様な構成で使用することがで
きる。



(7) JP 6166351 B2 2017.7.19

10

20

30

40

50

【００３５】
　本明細書での用語「マイクロ多孔質膜」の使用は、約０．０１以下～約１０．０マイク
ロメートル以上のサイズ範囲の粒子を保持する能力を有するマイクロ多孔質膜を包含する
ものとする。
【００３６】
　マイクロ多孔質膜に適用される用語「連続」は、膜を構成する３つのゾーン間に連続し
た繋がりが存在し、多孔質支持ゾーン及び少なくとも１つの他のゾーンを含むポリマー構
造間に中断が存在しない、マイクロ多孔質膜を指すように理解される。マイクロ多孔質膜
構造は、スクリムの繊維歪みが網状組織を構成し、前記網状組織の間でマイクロ多孔質膜
構造が連続し及び貫通している点で、補強スクリムの存在下であっても連続構造である。
したがって、スクリム及びマイクロ多孔質膜は、それらの各高分子構造の連続相互貫入網
状組織を形成している。
【００３７】
　用語「孔径」は、適切なＡＳＴＭ－Ｆ３１６－７０及び／又はＡＳＴＭＦ３１６－７０
（Ｒｅａｐｐｒｏｖｅｄ　１９７６）試験により決定した「平均フロー孔」を意味するよ
う引用される。
【００３８】
　図を参照すると、図１は、本明細書に開示した薄フィルム複合（ＴＦＣ）膜構造の製造
のための例示的なプロセスの流れ図を提供する。このようなプロセスは、その費用が市販
の逆浸透及びナノ濾過膜の最高５０％、より低い可能性があると概算される。薄フィルム
膜の水相構成要素が湿潤している間に直接多ゾーン支持層に加えられる統合プロセス（「
湿式」プロセス）を用いることにより、加工工程の複雑さが低減され、材料、時間及び作
業の効率性が実現される。図１において、高度に設計された支持層としての多ゾーン膜と
、薄フィルム膜との両方に形成するプロセスが提供されて、ＴＦＣ膜構造がもたらされる
。多ゾーン支持層を形成するために、第１の工程は、スクリム又はモジュールスペーサ材
であってもよい多孔質支持材を提供することである。次いで、例えばナイロン６，６など
の所望のポリマー（１つ又は複数）のための１つ以上のドープを、参照により本明細書に
組み込まれる米国特許第６，０９０，４４１号に開示されているものなどの機器を使用し
て、多孔質支持材上に成型する。次いで、転相及び急冷によりポリマーフィルム（１つ又
は複数）を形成し、次いでこれを濯ぎ及び洗浄して多ゾーン膜を形成する。この時点で、
多ゾーンを更に乾燥してもよく（「乾式」プロセスによれば）、又は湿潤状態のままであ
ってもよい。次の工程は、多ゾーン膜を薄フィルム膜のためのモノマーの水性溶液で飽和
させ、続いて過剰の溶液を除去することである。次いで、薄フィルム膜を重合させるのに
十分な時間、有機反応溶液を加える。反応が完了した後、この構造を反応溶液から除去し
、炉内で硬化させ、部分的に乾燥及び安定化させる。次いで、この構造を濯ぎ及び洗浄し
て最終的なＴＦＣ膜構造を形成し、次いでこれを湿式貯蔵庫（wet storage）内に置く。
次いで、必要に応じて、性能試験及びモジュール／装置製造を行う。
【００３９】
　支持層
　図２は、支持層として好適な１つの代表的な、３ゾーンからなる連続マイクロ多孔質膜
１０を示し、マイクロ多孔質膜１０は、多孔質支持ゾーン１６（「ゾーン２」）内に少な
くとも実質的に封入された多孔質支持材又はスクリム１２を含み、支持ゾーンは、上部ゾ
ーン１８（「ゾーン１」）と第３のゾーン２０（「ゾーン３」）との間に配置され、支持
材料１２は、少なくとも実質的に多孔質支持ゾーン１６内に埋入されている。ゾーン１は
大孔膜（例えば、０．４５マイクロメートル）であり、ゾーン２はプレコート層とも称さ
れ、ゾーン３は、０．２マイクロメートルの厚さと、ゾーン１又は２よりも小さい開放孔
のゾーンとを有する特定層である。図３において、米国特許第６，０９０，４４１号に開
示されているような、多ゾーン成型のためのダイ配置の模式図。アセンブリ５２において
、スクリム又は他の支持構造１２の連続供給物は、ポリマードープ２６、２８、３６を受
容する。スクリム１２は、一連のダイの間において下方向に供給され、第１のダイ４０は
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、スクリムを第１のドープ２６で所望の貫通度に圧力含浸するためであり、第２のダイ４
２及び第３のダイ４４は、第２のドープ２８及び第３のドープ３６を、ドープ含浸スクリ
ムの外側表面上に被覆するためである。例示的な実施形態では、第１のダイ４０は、第１
のドープ２６を収容する好適なリザーバ６０に操作可能に接続された単一スロットダイで
ある。第１のドープは、使用されるフィルム形成ポリマーのタイプに応じて様々であり得
るが、典型的には、急冷された際に特定の孔径を生成するように調製及び処理された液体
ドープである。従来の制御揚送機構（図示せず）が、第１のドープ２６をリザーバ６０か
ら第１のダイ４０に選択的に供給するよう作動する。第１のダイ４０は開口部を有し、前
記開口部は、スクリム１２が第１のダイ４０の開口部を通り過ぎるときに、均一の量の第
１のドープ２６を提供して、スクリム１２を所望の深さまで圧力含浸するように構成され
ている。異なるサイズのスクリム１２が使用される場合、ダイ４０は適切なスクリム含浸
のために変更されてもよい。スクリム１２が所望の深さに含浸された後、スクリムは第２
のダイ４０と第３のダイ４４との間を移動する。機器の一実施形態では、スクリム１２は
垂直に配置され、下方向に移動する。スクリム１２は、最初、図３に示すように、垂直未
満の角度で移動してもよい。第２のダイ４０及び第３のダイ４４は、基本的にスクリム１
２に関して反対側に配置される。第２のダイ４２は、所望のポリマードープ２８を実質的
に飽和したスクリム１２の第１の表面２２に被覆するよう案内され、同様にして、第３の
ダイ４４は、所望のポリマードープ３６をスクリム１２の第２の表面２４上に被覆するよ
う案内される。各ダイ４２、４４は、それぞれドープ２８、３６を有するリザーバ６２、
６４から供給される。ドープは、所望のポリマー膜がナイロン及び同様物の場合、例えば
ギ酸に溶解したナイロン６，６を含む。ドープは、適切な周知の溶媒中の周知の任意のフ
ィルム形成ポリマーの組み合わせであってもよいことを認識するべきである。従来、制御
揚送機構（図示せず）が、ドープ２８、３６をダイ４２、４４に選択的に供給する。スク
リムに操作可能に適用された、ドープの３つの異なる層を有する、そのように形成された
マイクロ多孔質膜構造は、急冷浴内に直接浸漬され、その後、濯ぎ／洗浄される（図示せ
ず）。
【００４０】
　図４は、２つのゾーンから作製された例示的な支持層の概略図を提供し、図３とは対照
的に、上部ゾーン１８（「ゾーン１」）はより小さい孔径を有し、多孔質支持ゾーン１６
（「ゾーン２」）は、大孔径ドープを使用して全体の厚さ及びスクリムの貫通が操作され
ている。ゾーン１は、薄フィルム選択膜を受容する薄フィルム支持ゾーンである。図４の
支持層は、図１のプロセスに従って作製することができる。図２の実施形態とは異なり、
図４には別個の第３のゾーンが存在せず、ゾーン２がポリマーで被覆されたスクリムを含
む。ゾーン２内の大孔径ポリマーは、スクリム材料を通した最大流束を維持する。ゾーン
２の孔径の推奨範囲は、０．６５マイクロメートル～５又は１０マイクロメートルまでの
領域内にあり、一般に、ゾーン１中の孔径の倍数である。ゾーン２の厚さは、被覆中、ス
クリムと直接接触せずにゾーン１のドープを続いて被覆できるように、スクリムに対する
オーバーコートを提供する方法で、スクリム材料を完全に又は部分的に満たすように制御
される。これにより、支持体の質量流及び拡散流特性の両方を妨げる場合がある、スクリ
ム層内へのゾーン１の侵入がないことが確実になる。小孔構造（ゾーン１）は、大孔構造
（ゾーン２）上に被覆され、商用モノリシック特定ゾーンよりも薄い。ゾーン２の厚さは
、選択したスクリムのタイプに応じて、およそ２マイクロメートル～５０マイクロメート
ルまでのいずれかであってもよい。ゾーン１の厚さは、典型的には５０マイクロメートル
未満であり、連続コーティングの限界までできるだけ薄くすることができ、それは２～１
０マイクロメートルの範囲内である。（「湿式」プロセスにおいて）この表面上のみに薄
フィルム選択膜の有機相が続いて形成されるため、粒子保持目的で、ゾーン１内の厚さを
維持する必要はない。ゾーン１の孔径は、典型的には０．０２マイクロメートル～０．４
５マイクロメートルまでの範囲内であり、又は更には０．０５マイクロメートル～０．２
０マイクロメートルの範囲内である。ゾーン１の目的は、薄フィルム層のための十分な機
械的支持を提供することであり、薄フィルム層は、小さい圧力低下と、膜内の良好な質量
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流及び拡散経路とを維持しながら、ゾーン１の頂部に被覆されるであろう。逆浸透及びナ
ノ濾過用途に設計されたＴＦＣ膜構造は、有効な作動に必要な水圧の差圧に耐えることが
可能であるよう設計される必要がある。
【００４１】
　図５は、他の例示的な３ゾーン支持層の概略図であり、上部ゾーン１８（ゾーン１）は
、図４の上部ゾーン１８（ゾーン１）と同一の機能性を提供し、即ちこれは薄フィルム支
持ゾーンである。ゾーン２は、スクリム充填ゾーンを含み、その機能及び構造は図４のゾ
ーン２と類似している。図５では、第３のゾーン２０は、図６に提供するスロットダイ配
置の図に示す方法で適用され、スクリム層１２が提供され、スクリム層１２にドープ（Ｄ
ＡＰ２）が提供されてゾーン２／多孔質支持ゾーン１６を形成し、ゾーン２／多孔質支持
ゾーン１６にドープ（ＤＡＰ　３）が加えられて第３のゾーン２０を形成し、第３のゾー
ン２０にドープ（ＤＡＰ　１）が加えられてゾーン１／上部ゾーン１８（ＤＡＰ　１）を
形成する。「ＤＡＰ」に対する参照は、米国特許第６，０５６，５２９号に述べられてい
る熱操作に使用される「Ｄｉａｌ－Ａ－Ｐｏｒｅ（商標）」ユニットを意味する。ゾーン
１は、スクリム充填層（ゾーン２）と薄フィルム支持層（ゾーン１）との間の十分な緩衝
ゾーンを確実にする開放孔径ゾーンでもある。第３のゾーン２０（ゾーン３）は、典型的
にはその孔径がゾーン２の孔径に近い。
【００４２】
　図７は、図４の変形である、他の例示的な２ゾーン支持層の概略図である。薄フィルム
支持ゾーンは、ゾーン１である。第３のゾーンは存在しない。図４では、ゾーン２の成型
は、薄フィルム支持ゾーン（ゾーン１）とスクリムとの間に小さい、無限に薄い公称緩衝
ゾーンを提供するように表されている。図５では、薄フィルム支持ゾーン（ゾーン１）は
、相当の及び制御された厚さの緩衝ゾーンによってスクリムから分離されている。図７で
は、緩衝ゾーンは、最小限に追いやられている。プロセスパラメーターの操作により、ス
クリム内へのゾーン２貫通の深さと、ゾーン１と補強スクリムとの間の緩衝ゾーンの厚さ
との両方を同時に変更することが可能である。詳細には、緩衝ゾーンは最小化され得る。
これは、質量流及び拡散流の両方が最適化された、装置製造のための最も薄い全体的な支
持構造と、最大充填密度とを提供する。操作には、ドープ１及び２の粘度、単位面積当た
りの総体積供給量、ウェブ張力に対する調整、ダイ間隙、並びにダイに対するウェブ接近
角度が挙げられるが、これらに限定されない。
【００４３】
　ゾーン２の機能は、スクリムの物理的機構中、及び前記機構の周囲に大孔径膜を形成す
ることにより、スクリムに対して機械的アンカーを提供することである。ゾーン１は、（
ゾーン１とゾーン２との）界面における、例えば、ナイロンポリマーの分子の絡み合いに
より、ゾーン２に取り付けられる。ゾーン１の厚さは、典型的には５０マイクロメートル
未満であり、連続コーティングの限界までできるだけ薄くすることができ、それは２～１
０マイクロメートルの範囲内である。図７では、この（ゾーン１とゾーン２との）界面の
大部分は、スクリム上面の面の上方に配置されている。上述した操作により、この界面の
位置を精密に制御して、全体の厚さと、全体の性能との間の最高のバランスを達成するこ
とが可能である。スクリムの少数の機構はゾーン１内に突出するが、全体の性能に対する
実質的な効果は存在しないであろう。
【００４４】
　その上に良好に制御された厚さのゾーンが通常のナイフスタイル成型手段によって計量
供給され得る、完璧な又は平滑な成型表面を提供する成型スクリム（スクリムが無作為に
置かれた繊維状材料又は高く構造化された設計材料のいずれであっても）は殆ど存在しな
いであろう。平滑ではない表面上に均一の厚さの連続コーティングを計量供給することは
、スロットダイ成型システムの利点であるこの方法で、極めて多様な成型スクリム表面上
に、可能な限り薄い連続ゾーン１層が実現され得る。ゾーン１の頂部上に薄フィルムナノ
濾過又は工学的浸透層（１つ又は複数）に加えた場合でも、この方法により最も薄い全体
構造が達成され得る。図８は、図７の実施形態のためのスロットダイ配置の図を提供し、
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スクリム層１２が提供され、スクリム層１２にドープ（ＤＡＰ２）が提供されてゾーン２
／多孔質支持ゾーン１６を提供し、ゾーン２／多孔質支持ゾーン１６にドープ（ＤＡＰ１
）が加えられてゾーン１／上部ゾーン１８（ＤＡＰ１）を形成する。図８では、ＤＡＰ３
は使用されていない。
【００４５】
　好適な成型スクリムは通常、非常に小さい繊維から作製された非常に薄くかつ均一のウ
ェブであり、その上に成型ポリマーが計量供給される幾分平滑な表面を提供する。螺旋状
に巻き付けられた接線流カートリッジに使用されるスペーサ要素は、典型的には遙かによ
り厚いウェブであり、多くの場合、比較的太い繊維（例はＴｒｉｃｏｔウェブである）、
又は大きい開口を有する設計メッシュから作製された織布ウェブである。スペーサ要素の
表面は平滑ではなく、このことは歴史的にそれらが、マイクロ濾過、ＮＲ、又は更にはＲ
Ｏ膜の成型物の受容に使用されず、ここではグラビア、ナイフオーバーロール、ギャップ
ベース方法などの方法が平滑表面において最高に働くことを意味していた。スペーサ要素
は、スクリムよりも高価である。またスペーサ要素をポリマードープで満たして前記スペ
ーサ要素をカートリッジ内に取り付け、また太い繊維間の大きい空間を全て架橋した場合
、ギャップベース成型からのポリマードープコーティングは、非常に厚くならざるを得ず
、これは費用及び得られる流束を増大させるであろう。
【００４６】
　図３、６、８、１０及び米国特許第６，０９０，４４１号に示すスロットダイ技術を使
用することにより、膜の成型物を受容するのにスペーサ要素を使用することが可能となり
、これは、それらの技術が平滑表面を必要とせず、成型層の貫通の深さの容易な制御を提
供し、また、イオン拒絶膜の支持のための可能な限り薄いゾーンを生成するためである。
必要に応じて、ゾーン１及び２の厚さを調整して、多孔質支持層内でのスペーサ要素の使
用に対処してもよい。
【００４７】
　螺旋状に巻き付けられた接線流カートリッジなどの装置、又は、通常流カートリッジ用
の高密度プリーツ構造は、より薄い全体構造から利益を得、装置内の流体分配要素及びド
レナージ／スペーサ要素の選択に最大の柔軟性を与えるであろう。スペーサ要素上に直接
成型し、又は、上述したスクリム／多孔質支持ゾーン内にスペーサ要素の機能性を直接組
み込むことが可能であり、得られた装置の更なる単純化、部品減少、及び費用低下が可能
となる。
【００４８】
　図９では、薄フィルム支持ゾーンは、ゾーン１として表される。ゾーン３は存在しない
。ゾーン２の成型は、スクリムを完全に満たし、かつ過剰の成型で最小の層を提供する両
方の方法で行われる。この最小の層は、多孔質支持ゾーン１６の反対側に最小の緩衝ゾー
ンを提供する。図９では、薄フィルム支持ゾーンと支持ゾーンとの間の（ゾーン２とゾー
ン１との）界面の大部分が、スクリムの下面の面の直ぐ下に配置されている。スクリムの
少数の機構は、ゾーン１内に突出するが、実質的な効果又は性能は存在しないであろう。
ゾーン１層は、平滑ではない表面上の、均一の厚さの連続コーティングである。ゾーン１
の厚さは、典型的には５０マイクロメートル未満であり、連続コーティングの限界までで
きるだけ薄くすることができ、それは通常２～１０マイクロメートルの範囲内である。図
１０は、図９の実施形態のスロットダイ配置の図を提供し、スクリム層１２が提供され、
スクリム層１２にドープ（ＤＡＰ２）が提供されてゾーン２／多孔質ゾーン２０を提供し
、ゾーン２／多孔質ゾーン２０にドープ（ＤＡＰ１）が加えられてゾーン１／上部ゾーン
１８（ＤＡＰ１）を形成する。図１０では、ＤＡＰ３は使用されていない。
【００４９】
　薄フィルム複合膜構造
　薄フィルム複合膜構造は、本明細書に開示した支持層を使用して、好適な薄フィルム選
択膜層を取り付けることにより形成され得る。図１９に、例示的な薄フィルム複合膜構造
の概略図が提供される。イオン排除のための選択膜層（薄フィルム膜とも称される）１９
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はゾーン１の部材１８により支持され、次にゾーン１の部材１８はゾーン２の部材１６に
より支持される。
【実施例】
【００５０】
　特に注記がない限り、実施例及び明細書の残りの中の全ての部、百分率、比などは重量
による。実施例の中で用いられる全ての試薬は、例えば、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　
Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓａｉｎｔ　Ｌｏｕｉｓ，Ｍｏ．）などの一般化学品供給業者から購入
したか、又は入手可能であるか、あるいは従来の方法によって合成してもよい。
【００５１】
　先行技術による薄フィルム支持体の疎水性が有する問題を軽減するために、図２による
親水性精密濾過膜を薄フィルム支持体として使用して、従来のポリスルホン又はポリエー
テルスルホン支持体を代替する。そのような膜の１つは、３Ｍから提供され、ＢＬＡ０１
０と称されており、このＢＬＡ０１０は、ナイロン６，６から作製され、多ゾーン構造を
有する。３つの領域、１）大きい粒子を捕捉することによりプレフィルターとして、膜の
上流側にあり、通常、精密濾過（ＭＦ）内で供給物に面する大孔領域、２）機械的支持体
として使用され、かつ製造が容易な不織布スクリム、及び３）膜の下流側にあり、ＭＦ内
で透過物に面して、小さい汚染物質を保持する小孔領域。小孔領域及び大孔領域の平均孔
径は、それぞれ０．１μｍ及び０．４５μｍである。商用膜用のポリスルホン支持体と比
較して、ＢＬＡ０１０精密濾過膜は、遙かにより粗い、かつより開放された多孔質表面を
有し、このことはより大きい浸透水流束をもたらし得る。ポリアミド選択膜層は、その場
で界面重合を介して、最小孔側（孔が様々なサイズを有する場合）に構築される。本発明
者らは、ナノ濾過膜（ピペラジン（ＰＩＰ）系ポリアミドの界面重合により製作）及びＲ
Ｏ膜（ｍ－フェニレンジアミン（ＭＰＤ）系ポリアミドを被覆することにより製作）の両
方を作製する能力を示した。
【００５２】
　ジアミンモノマーピペラジン（ＰＩＰ）及びｍ－フェニレンジアミン（ＭＰＤ）は、そ
れぞれＡｃｒｏｓ　Ｏｒｇａｎｉｃ及びＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈから購入した。酸塩
化物モノマー塩化トリメソイル（ＴＭＣ）及び酸受容体トリエチルアミン（ＴＥＡ）は、
Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈから購入した。ヘキサン、ＴＭＣ用の溶媒は、Ｆｉｓｈｅｒ
　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃから購入した。Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超純水精製システム（Ｍｉｌｌｉ
ｐｏｒｅ，Ｂｉｌｌｅｒｉｃａ，ＭＡ）から得た脱イオン水（ＤＩ）を、ジアミンモノマ
ー用の溶媒として使用した。塩化ナトリウム及び硫酸マグネシウムは、Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓ
ｃｉｅｎｔｉｆｉｃから購入した。
【００５３】
　（実施例１）
　ＰＩＰ系ポリアミドの界面重合による、これらＴＦＣ膜構造の製作を示すための手順は
、以下の通りであった。
【００５４】
　このポリ（ピペラジンアミド）のその場で界面重合に使用したモノマーは、ＰＩＰ及び
ＴＭＣであった。ＰＩＰを０．２５％～３％（ｗ／ｖ）の範囲の様々な濃度でＭｉｌｌｉ
－Ｑ水に溶解した。ＰＩＰ量に対して１／１の重量比のトリエチルアミン（ＴＥＡ）をＰ
ＩＰ水性溶液に加えた。塩化トリメソイル（ＴＭＣ）の０．１５％（ｗ／ｖ）ヘキサン溶
液を調製した。使用前に、両方の溶液を室温で最短３時間撹拌した。
【００５５】
　ＢＬＡ０１０ナイロン６，６精密濾過（ＭＦ）膜／支持層を平坦なガラスプレート上に
、大孔側がガラスプレートに面するように配置し、全部の縁をテープで密封した。ＭＦ膜
を最初に水性ＰＩＰ／ＴＥＡ溶液中に２分間浸した。ＭＦ膜は、プレートの後面が溶液中
に浸されないように、溶液中に配置された。２分後、プレートを溶液から取り除き、過剰
の溶液を表面から流し出した。次いで、プレートを、ガラスを下にして支持体が上を向く
ようにゴムマット上に配置し、ゴムローラーを使用して、支持膜から過剰の溶液を除去し
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た。次いで、支持膜を特注製作の３５０ｍＬ容器内のＴＭＣ／ヘキサン溶液中に垂直に１
分間漬けて、薄フィルムポリ（ピペラジンアミド）フィルムを形成した。得られた複合フ
ィルムを２分間風乾し、続いて、形成された構造の所望の安定性を得るために、空気循環
炉内にて８０℃で５分間硬化させた。調製したままの薄ＴＦＣポリ（ピペラジンアミド）
膜構造を徹底的に洗浄し、評価試験を行う前に、脱イオン水中にて４℃で貯蔵した。
【００５６】
　ＭＰＤ系ポリアミドの界面重合のための手順は、水性溶液が水中の０２５％～３％（ｗ
／ｖ）の範囲の様々な濃度の純粋ＭＰＤであった以外は、ＰＩＰ系ポリアミドの手順と同
様であった。
【００５７】
　これらのプロセスは、現存する界面重合の方法と類似しているため、大規模製作に容易
に拡大される。
【００５８】
　（実施例２）
　比較
　商用非対称三酢酸セルロース（ＨＴＩ－ＣＴＡ）正浸透（ＦＯ）膜（Ｈｙｄｒａｔｉｏ
ｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎｓ　Ｉｎｃ．，Ａｌｂａｎｙ，ＯＲ）
、ＴＦＣナノ濾過膜ＮＦ２７０及びＴＦＣ　ｓｅａｗａｔｅｒ　ＲＯ膜ＳＷ３０－ＸＬＥ
（Ｄｏｗ　Ｗａｔｅｒ　＆　Ｐｒｏｃｅｓｓ　Ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｍ
ｉｄｌａｎｄ，ＭＩ）を、比較のために得た。これらの膜は、３つの層：ポリアミド選択
的薄フィルム層、マイクロ多孔質ポリスルホン（ＰＳｕ）中間層、及び高強度ポリエステ
ル支持ウェブを有する。
【００５９】
　（実施例３Ａ）
　実験方法論
　ＢＬＡ０１０　ＭＦ支持体及びＴＦＣポリアミド膜の表面形態を、冷陰極電界放出型走
査型電子顕微鏡ＪＳＭ－６３３５Ｆ（ＦＥＩ　Ｃｏｍｐａｎｙ，ＵＳＡ）を使用した走査
型電子顕微鏡法（ＳＥＭ）により、定性的に評価した。撮像の前に、サンプルを一晩デシ
ケータ内に保ち、その後、白金の薄層でスパッター被覆してより良好なコントラストを得
、また帯電を回避した。
【００６０】
　ＢＬＡ０１０　ＭＦ支持体及びＴＦＣポリアミド膜の表面形態を、冷陰極電界放出型走
査型電子顕微鏡ＪＳＭ－６３３５Ｆ（ＦＥＩ　Ｃｏｍｐａｎｙ，ＵＳＡ）を使用した走査
型電子顕微鏡法（ＳＥＭ）により、定性的に評価した。撮像の前に、サンプルを一晩デシ
ケータ内に保ち、その後、白金の薄層でスパッター被覆してより良好なコントラストを得
、また帯電を回避した。
【００６１】
　ＴＦＣ膜のＢＬＡ０１０支持体及び選択層の断面構造もＳＥＭにより撮像した。これら
のサンプルは、液体窒素を含む凍結破断法を用いる撮像用に調製した。補強不織布スクリ
ムを凍結破断することは困難なため、かみそりの刃もサンプルストリップと共に同時に液
体窒素中に沈めた後、液体窒素から除去した後、サンプルを半分に迅速に切断するのに使
用した。調製したサンプルを、撮像前に、金の薄層を用いてスパッター被覆した。
【００６２】
　支持体の厚さを、各膜サンプルに関して５つの異なる位置で、デジタルマイクロメータ
ーを使用して測定した。ＣＡＭ　１０１シリーズ接触角角度計を使用して、支持体の接触
角を測定した。
【００６３】
　異なるＰＩＰ濃度で作製したポリ（ピペラジンアミド）ＴＦＣ膜に関する純水透過性（
Ａ）を、ＤＩを供給物として使用して評価した。純水透過性試験は、２５℃で０．２６ｍ
／ｓのクロスフロー速度で、５０～２５０ｐｓｉ（０．３４～１．７２ＭＰａ）の範囲の
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水の代わりに２０００ｐｐｍ　ＭｇＳＯ４を供給物として使用した以外は、同様の方法で
行った。バルク透過物及び供給物の導電性を測定することにより、観察された塩排除率（
％Ｒ）を特徴付けた。
【００６４】
　ポリアミドＴＦＣ膜に関する純水透過性及び塩排除試験を、ＤＩ及び２０００ｐｐｍ　
ＮａＣｌを供給物として使用して、それぞれ１５０～３００ｐｓｉ（１．０３～２．０７
ＭＰａ）の範囲の４つの圧力下で行った。ＳＷ３０－ＸＬＥを対照として使用した。他の
試験条件は、ポリ（ピペラジンアミド）に関する条件と同一に保つ。
【００６５】
　本発明者らの最適ポリアミドＴＦＣ膜の純水透過性及び塩排除率は、２０℃で商用ＦＯ
膜とも比較し、２０℃で浸透流束（osmotic flux）試験を行った。溶質透過性係数、Ｂも
決定して、構造パラメーター、Ｓを計算した。
【００６６】
　純水透過性、Ａは、純水流束（Ｊｗ）を適用圧力（ΔＰ）、Ａ＝Ｊｗ／ΔＰで除算する
ことにより決定した。塩排除率、％Ｒは、導電率計を使用して測定したバルク供給物（ｃ
ｆ）及び透過物（ｃｐ）の塩濃度における差異から決定した。
【００６７】
　溶質透過性係数、Ｂは、
【００６８】
【数１】

　から決定し、式中、ｋ、クロスフローセル物質移動係数は、この形状（geometry）に関
する相関から計算する。
【００６９】
　ポリアミドＴＦＣ膜の浸透水流束及び逆塩流束を、特注の実験室規模クロスフロー正浸
透システムを使用して評価した。１．５Ｍ塩化ナトリウム溶液を誘導溶液として使用する
と共に、ＤＩ水を供給溶液として使用した。ＰＲＯモード（膜活性層が誘導溶液に面する
）及びＦＯモード（膜活性層が供給溶液に面する）の両方の配向の膜を使用して浸透流束
試験を行った。供給及び誘導溶液の水圧は同一（１．５ｐｓｉ（０．０１０ＭＰａ））で
あり、供給及び誘導溶液の両方のクロスフロー速度を０．１８ｍ／ｓに保った。再循環水
浴及び熱交換器を使用して、供給及び誘導溶液の温度を２０±１℃に維持した。供給物の
導電性を測定して、膜を通した逆塩流束を概算した。
【００７０】
　浸透水流束、Ｊｗは、体積流束を膜面積で除算して計算した、試験中、所定の時点で供
給溶液の導電性を測定することにより、逆塩流束、Ｊｓを、ＮａＣｌ質量流量を膜面積で
除算して計算した。
【００７１】
　比塩流束、Ｊｓ／Ｊｗ、を、逆塩流束と水流束との比として決定した。構造パラメータ
ーは、等式
【００７２】
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【数２】

　を使用することにより決定し、式中、Ｄは、誘導溶質の拡散係数であり、Ｊｗは、測定
された水流束であり、Ｂは、溶質透過性であり、Ａは、純水透過性であり、πＤ、ｂは、
誘導溶液のバルク浸透圧であり、πＦ、ｍは、膜表面の供給側における浸透圧である（Ｄ
Ｉ供給物に関して０気圧）。
【００７３】
　（実施例３Ｂ）
　実験結果
　図１１に、ナイロン６，６　ＭＦ支持体（ＢＬＡ０１０）の表面及び断面ＳＥＭ像を示
す。小孔領域及び大孔領域の両方の表面は、粗い、かつ開放した多孔質形態を示す。２つ
のゾーンの表面多孔率は、それぞれ５１．１％及び４８．４％である。支持体の平均厚さ
は１８１．４±１．１μｍと測定され、支持体の接触角はおよそ４０．５度であり、これ
は従来のＴＦＣ　ＰＳｕ支持体よりも４０～５０度小さい。
【００７４】
　これらの膜は、典型的には、ＭＦ中、より大きい孔が供給物に面するように配向される
一方、ＴＦＣ膜の選択層は、小孔径上に構築されている。小孔領域によって、より欠陥の
少ない完全な選択層の形成が可能となると共に、大孔ゾーンは物質移動に対する抵抗を低
減する。
【００７５】
　図１２に、異なるＰＩＰ濃度で作製したポリ（ピペラジンアミド）選択層の上面ＳＥＭ
像を示す。無欠陥フィルムは、０．２５～３％の範囲の全ＰＩＰ濃度にて作製されたＴＦ
Ｃ膜に関して得られた。表面形態は、ＰＩＰ濃度により変動した。「円形状」形態は０．
２５％及び０．５％　ＰＩＰ系ＴＦＣ膜上に観察できる一方、より均一の凹凸構造が１．
０％及び２．０％　ＰＩＰを使用した際に現れた。これらの凹凸は、より低いＰＩＰ濃度
がより薄いフィルムを提供するため、粗い支持層から生じ得る。３．０％　ＰＩＰ系膜の
場合、選択層は支持体の機構を完全に覆って、凹凸構造が消失したように思われる。一般
に、ＰＩＰ系ＴＦＣ膜は、商用ＮＦ２７０よりも粗い表面を与えた。
【００７６】
　図１３に、異なるＰＩＰ濃度で作製されたポリ（ピペラジンアミド）選択層に関する断
面ＳＥＭ像を示す。表１に、ＰＩＰ濃度の関数としての、対応する厚さを示す。
【００７７】
【表１】

【００７８】
　１マイクロメートル未満の厚さを有する極薄ポリ（ピペラジンアミド）層が得られた。
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選択層の厚さは、最初、ＰＩＰ濃度が２％まで上昇すると共に序々に増大し、その後、３
％　ＰＩＰにおいて０．９マイクロメートルに劇的に増大した。３％　ＰＩＰにおいて、
ポリ（ピペラジンアミド）選択層は支持体から剥離するように思われたことに留意するこ
とも重要である。一方、より低いＰＩＰ濃度（即ち、１％未満）で作製された得られたＴ
ＦＣ選択層は、支持体とより良好に一体化され、支持体とのより良好な接着を示す。
【００７９】
　図１４は、ＰＩＰ濃度の関数としての、ＰＩＰ系ＴＦＣ膜に関するＭｇＳＯ４排除率を
示す。排除率は、フィルムの密度の増大に起因して、２％までＰＩＰ濃度の増大と共に上
昇した後、予想外に３％で低下した。３％　ＰＩＰ選択層に関するこの劇的な性能低下は
、ＳＥＭ像における選択層の、観察された剥離に起因し得る（図１３）。０．２５％及び
０．５％　ＰＩＰ系膜に関する排除は、水圧の上昇と共に低下することも分かり、得られ
たフィルムが、より高圧下でより柔軟及び／又は脆弱となることを示している。しかしな
がら、１％及び２％　ＰＩＰ系ＴＦＣ膜の排除率は、一連の水圧に亘って９５％を超えて
維持し、これはＮＦ２７０の排除性能に接近した。ＴＦＣ膜の良好な圧力耐性は、プレッ
シャーリターデッドオスモシスへのそれらの適用の可能性も示唆している。
【００８０】
　表２は、ＰＩＰ系ＴＦＣ膜の純水透過性を示す。透水性は、選択層の厚さの増大に起因
して、ＰＩＰ濃度の増大と共に低下した。商用ＮＦ２７０と比較すると、１％　ＰＩＰ系
ＴＦＣ膜は、同様の排除率を示したのみでなく、一致した水流束も示した。ＴＦＣ膜の全
体的性能は、工業規格の商用ＮＦ膜の全体的性能と一致した。
【００８１】

【表２】

【００８２】
　図１５に、異なるＭＰＤ濃度で作製したポリアミド選択層の上面ＳＥＭ像を示す。凹凸
構造を有する無欠陥フィルムは、０．２５～３％の範囲の全ＭＰＤ濃度で作製されたＴＦ
Ｃ膜に関して得られた。ＴＦＣ膜の選択層の全部は、商用ＳＷ３０－ＸＬＥ膜よりも粗い
ように見えた。
【００８３】
　図１６に、異なるＭＰＤ濃度で作製したポリアミド選択層の断面ＳＥＭ像を示す。表３
に、ＭＰＤ濃度の関数としての、対応する測定されたポリアミド層の厚さを示す。
【００８４】
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【表３】

【００８５】
　厚さは、ＭＰＤ濃度の増大と共に僅かに増大した（ＭＰＤ濃度の範囲に亘っておよそ５
０ｎｍ）。これは、モノマー濃度により高い厚さ依存性を有したポリ（ピペラジンアミド
）とは異なる結果である。これは２つのアミンの拡散性及びＴＭＣとの反応速度論（reac
ting kinetics）における差異に起因する。界面重合は、３つの工程にて行われるよう説
明される。初期のフィルム形成、急速なプロセス、その後の形成された初期フィルムの透
過性に応じた、重合の減速、最終的な拡散制御プロセスへの移動。初期のフィルム形成中
に形成される初期層は、実際のバリア層である。次いで、モノマー拡散の限界が開始する
まで、フィルム成長が行われる。反応の終結は、ジアミン拡散の減速と、重合と競合する
、酸塩化物の加水分解とにより説明される。ＭＰＤ系ポリアミドの場合、ＭＰＤが低濃度
のとき（≦０．５％）、ＭＰＤ濃度を０．５％まで増大させることにより、０．１５％　
ＴＭＣ濃度に対応する最大厚さを有するバリア層の形成をもたらすことが可能である。Ｍ
ＰＤ濃度を更に増大させることにより、アミノ末端基に富んだ薄フィルム領域内でＭＰＤ
の幾分かの蓄積がもたらされ得る。このことは、フィルム厚さがこの段階では殆ど不変の
ままであるため、薄フィルムの密度を増大させ得る。しかしながら、ＰＩＰはＭＰＤより
も遙かにゆっくりとＴＭＣと反応するため、より高いＰＩＰ濃度の下で比較的厚いバリア
層を形成するのにはより長時間を要するであろう。更に、酸受容体の添加は反応中に形成
された殆どの酸塩化物を消費し、このことは重合の完了を延期し得る。
【００８６】
　図１７に、ＭＰＤ濃度の関数としての、ＭＰＤ系ＴＦＣ膜に関するＮａＣｌ排除率を示
す。０．２５％　ＭＰＤ系ＴＦＣ膜の排除率は、薄い選択層の低い機械的強度に起因して
、３００ｐｓｉ（２．０６ＭＰａ）にて劇的に低下した。ＰＩＰ系ＴＦＣ膜と同様、これ
らの膜の塩排除は、ＭＰＤ濃度（２％　ＭＰＤまで）と共に増大した。これは、より密な
ポリアミド層の形成をもたらす、架橋密度の向上によるものであった。また、ポリアミド
の鎖屈曲性は、ＭＰＤの濃度の増大と共に低下し得る。３％　ＭＰＤにおける排除率は、
塩流束の希釈を低減する、水流束の低下に起因した可能性がある。「希釈効果」が示唆す
るように、高い浸透液流束は、膜を交差する塩を希釈し、これは次に塩排除率を増大させ
る。商用ＳＷ３０－ＸＬＥと比較すると、１％及び２％のＭＰＤ系ＴＦＣ膜は、一致した
排除率を示し、排除率は９５％超で維持された。これらはまた、排除性能を損なうことな
く、少なくとも３００ｐｓｉ（２．０６ＭＰａ）の水圧に耐えることができ、これはプレ
ッシャーリターデッドオスモシスに好適であり得ることを意味することに留意することが
重要である。
【００８７】
　表４も、ＭＰＤ系ＴＦＣ膜の純水透過性を商用ＳＷ３０－ＸＬＥと比較する。ＰＩＰ系
ＴＦＣ膜と同様、ＭＰＤ濃度の増大は、ポリアミドフィルムの架橋密度の増大と鎖屈曲性
の低下に起因して、水流束の低下をもたらした。商用ＳＷ３０－ＸＬＥと比較すると、１
％　ＭＰＤは、得られたＴＦＣ膜が卓越した排除率を示したのみでなく比較的高い水流束
も示したため最適濃度であると思われ、商用ｓｅａ　ｗａｔｅｒ　ＲＯ膜の性能に接近し
た。
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【００８８】
【表４】

【００８９】
　クロスフロー逆浸透試験は、１％　ＰＩＰ及び１％　ＭＰＤ系ＴＦＣ膜が、それぞれ商
用ＮＦ２７０及びＳＷ３０－ＸＬＥの性能に接近し、したがって最適サンプルと見なされ
ることを明かにした。誘導溶液として１．５Ｍ　ＮａＣｌを使用する浸透流束試験を、１
％　ＭＰＤ系ＴＦＣ膜（ＴＦＣ－ＥＯと称する）上で行い、商用ＨＴＩ－ＣＴＡ膜（ＨＴ
Ｉと称する）を対照として使用した。
【００９０】
　図１８Ａは、ＴＦＣ－ＥＯ及び商用ＦＯ膜の両方の浸透水流束性能を表す。ＴＦＣ－Ｅ
Ｏ膜はＰＲＯモードにおいてＨＴＩよりも高い水流束を提供したことが理解され得る。こ
れは主に、ＴＦＣ膜の、より高い透過選択性に起因する。表５から理解し得るように、Ｔ
ＦＣ－ＥＯ膜は、ＨＴＩ　ＦＯ膜と比較して高い透水性係数と、低い溶質透過性とを有す
る。
【００９１】
【表５】

【００９２】
　ＴＦＣ膜が一般に、それらのポリアミドの極薄い、密な架橋構造により、非対称膜より
も高い透過選択性を有するため、この観測結果は予想される。より低い溶質透過性により
誘導溶液から交差する塩が低減され、これは内部濃度分極（ＩＣＰ）を誘導する。ＤＩを
供給物として有するＰＲＯモードでは、選択層を交差する溶質のみがＩＣＰを誘導し得る
ため、流束性能は膜の排除能力に大きく依存する。ＦＯモードでは、支持体が誘導溶液に
面した際に生じる、より深刻なＩＣＰに起因して、ＴＦＣ－ＥＯ及び商用ＨＴＩ膜の両方
が、ＰＲＯモードでの水流束と比較して小さい水流束を示した。更に、ＦＯモードでは、
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ＴＦＣ－ＥＯ膜は支持体として使用した３Ｍ膜の厚さに主に起因して（およそ５０μｍと
比較して１８０μｍ）、ＨＴＩ膜よりも僅かに小さい水流束を示した。より厚い支持体は
、ＩＣＰを増大させ、一般にＦＯ膜には所望されない。興味深いことに、ナイロン６，６
支持体は、ＨＴＩ膜支持体の厚さを３倍上回るが、尚、水流束性能はほぼ等しい。図１８
Ｂに、ＴＦＣ－ＥＯ及びＨＴＩ膜の両方に関する逆塩流束性能を示す。ＰＲＯ及びＦＯモ
ードの両方において、ＴＦＣ膜は、ＨＴＩのおよそ１０倍小さい逆塩流束を示し、これは
主に一体化非対称膜よりも高いＴＦＣ膜の選択性に起因する。ＦＯモードにおける両方の
膜に関する逆塩通過は、ＰＲＯモードよりも僅かに低かった。これは主に、塩の濃度差が
ＦＯモードと比較してより大きく、したがってＰＲＯモードでは選択層界面での駆動力が
有効であったことに起因する。全体として、全試験において、膜は一貫した性能を有し、
高濃度の塩の存在により変化しないことを示した。試験中、選択層の剥離は観察されなか
った。
【００９３】
　この新しいＴＦＣ－ＥＯ膜が、塩流束の同一の桁の大きさで、ＰＲＯモードにおける同
様の実験条件下での他の試験で報告された商用ＴＦＣ－ＲＯ膜（ＳＷ３０－ＸＬＥ）と比
較して、およそ２０倍の水流束を提供したことは言及する価値がある。ＴＦＣ－ＥＯ膜は
ＳＷ３０－ＸＬＥと同様の排除率及び純水透過性を示したため、水流束の劇的な改善は、
支持体内のＩＣＰの低下に起因する筈である。理論に束縛されるものではないが、このナ
イロン６，６支持体に関するＩＣＰの低下は、その構造よりはその親水性に起因すると考
えられる。Ｄｏｗ　ＦｉｌｍＴｅｃ　ＲＯ膜に関するＰＳｕ支持体は、一般に、ナイロン
６，６支持体（～１８０μｍ及びおよそ５０～６０％の多孔率）と同等の厚さ（～１５０
μｍ）及び多孔率（およそ５０％）を有する。この層の改善された濡れは、有効な構造パ
ラメーターを劇的に低下させ、浸透流束を改善するであろう。更に、同様に理論に束縛さ
れるものではないが、選択層との界面における３Ｍ支持体の表面多孔率がより高いことは
、選択層が選択層により遮断されていないため、水流束を改善すると考えられる。支持体
により妨害されない選択層が多くなると、界面から離れる水及び塩の両方の輸送が促進さ
れる。この支持体の表面多孔率はおよそ５０％と測定されたが、商用ＲＯ膜の表面多孔率
は、２０％未満と報告されている。
【００９４】
　表５はまた、ＴＦＣ膜とＨＴＩ膜との間の比塩流束及び構造パラメーターの比較をまと
める。比塩流束は、生成された水１リットル当たりの誘導溶質損失の量を表す。比塩流束
は誘導溶質の損失を低減するよう可能な限り小さい必要がある。表から、ＨＴＩ膜と比較
した際、ＴＦＣ－ＥＯ膜は、ＰＲＯモードでは２８倍小さい、ＦＯモードでは８倍小さい
比塩流束を有したことが理解され得る。これらの結果は、ＴＦＣ－ＥＯ膜がＦＯでは誘導
溶液を節約し、ＰＲＯではＩＣＰの低下を有することを示す。
【００９５】
　新しいＦＯ膜の特徴付けに一般的なように、構造パラメーター、Ｓは、浸透流束試験か
ら計算することができる。構造パラメーターは、ＩＣＦ効果がいかに深刻であるか、また
水流束を最大にするために可能な限り小さい必要があることを示唆する。表５は、ＴＦＣ
－ＥＯ膜が、商用ＨＴＩ膜の２倍の構造パラメーターを有することを示す。これは、ＴＦ
Ｃ膜内のより厚い支持体に大きく起因する。この結果は、膜を通した水流束がＨＴＩ膜と
一致し又は超えたことを考えると興味深かった。このことは更に、支持層の特性及び選択
性の両方が、浸透水流束性能に実質的に影響を与えたことを証明する。
【００９６】
　結論として、親水性ナイロン６，６支持ＴＦＣ膜は、初めて、その場で界面重合を介し
て首尾良く製作された。１％　ＰＩＰ系ＴＦＣ膜は、逆浸透において、ＮＦ２７０と一致
した性能を示し、１％　ＭＰＤ系ＴＦＣ膜は、ＳＷ３０－ＸＬＥと一致した性能を示した
。浸透流束試験は、ＴＦＣ－ＥＯ膜が、ＰＲＯモードでは商用ＨＴＩよりも大きい水流束
を有し、ＦＯモードでは一致した水流束を有することを示した。更に、ＴＦＣ－ＥＯ膜は
また、ＦＯ又はＰＲＯモードにおいて、１０Ｘ小さい逆塩流束を示し、８～２８の比塩流
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束を示した。この卓越した性能は、ＨＴＩ膜の２倍の構造パラメーターを有した場合でも
見出された。
【００９７】
　（実施例４）
　１つ以上の予言的実施形態では、図４、５、７及び９に提供した任意の実施形態の薄フ
ィルム支持ゾーン上において、ナノ濾過薄フィルム層の構造をその場で形成することがで
きる。この構造は、図１の「乾式」方法により、水相が導入された際に支持層が名目上乾
燥している、新しいＴＦＣ膜の生成に用いられる図１に従った一般的方法により達成され
る。
【００９８】
　水相溶液：ピペラジン（ＰＩＰ）／トリエチルアミン（ＴＥＡ）／Ｈ２；ＴＥＡ：酸受
容体（ＰＩＰと等価な量）；濃度：０．２５～３％（ｗ／ｖ）。より高いｗ／ｖは、より
厚いナノ濾過層を生成するであろう。
【００９９】
　有機相溶液：塩化トリメソイル（ＴＭＣ）／ヘキサン。濃度を、公称０．１５％（ｗ／
ｖ）にて一定に保つ。
【０１００】
　手順：
　１．多ゾーン膜支持体を図４、５、７及び９のうちの１つにつき提供する。
　２．好ましくは最初に薄フィルム支持ゾーンを支持する膜表面に水相を暴露することに
より、多ゾーン膜支持体を水相溶液で飽和（即ち、均一に湿潤）させる。好ましくは溶液
を平衡状態まで吸収させるのに十分な時間暴露し、暴露された薄フィルム支持ゾーンが均
一に湿潤したことを確実にする。スクリムを含むゾーン２も、水相溶液で湿潤され得るこ
とが予想され、そのような湿潤は部分的又は完全であろう。
　３．この暴露及び飽和に続いて、過剰のＰＩＰ／ＴＥＡ溶液を除去する。
　４．均一に湿潤した薄フィルム支持ゾーンを有機相溶液に暴露する。この暴露は、薄フ
ィルム支持ゾーンを支持する多ゾーン膜表面に限られ、反対側の表面には為されないこと
が好ましい。暴露時間は、水相構成成分の濃度、膜の湿潤空隙容積、及びナノ濾過層の所
望の最終厚さに依存する。
　５．膜を有機相暴露から除去する。膜暴露は、ナノ濾過層形成を完了するのに必要な、
吸収したＰＩＰ／ＴＥＡと反応するのに十分なＴＭＣを提供した。
　６．ＴＦＣ膜の炉硬化、部分的乾燥、及び安定化を提供する。８０℃炉内での硬化暴露
は、層形成を完了するのに十分であり、硬化時間及び最終的な含水量は、上述の工程３の
ように実験的に決定される。
　７．濯ぎ／洗浄及び湿式貯蔵する。濯ぎ／洗浄工程は、硬化後、貯蔵前に行われること
が予想される。典型的には、ナノ濾過膜は、湿気を帯びた又は湿潤状態で貯蔵される。
　８．この時点で、膜の性能を試験し、必要に応じて、装置に変換してもよい。
【０１０１】
　（実施例５）
　１つ以上の予言的実施形態では、図４、５、７及び９に提供した任意の実施形態の薄フ
ィルム支持ゾーン上において、ナノ濾過薄フィルム層の構造をその場で形成することがで
きる。この構造は、図１の「湿式」方法により、水相が導入された際に支持層が湿潤して
いる、新しいＴＦＣ膜の生成に用いられる図１に従った一般的方法により達成される。
【０１０２】
　水相溶液：ピペラジン（ＰＩＰ）／トリエチルアミン（ＴＥＡ）／Ｈ２；ＴＥＡ：酸受
容体（ＰＩＰと等価な量）；濃度：０．２５～３％（ｗ／ｖ）。より高いｗ／ｖは、より
厚いナノ濾過層を生成するであろう。
【０１０３】
　有機相溶液：塩化トリメソイル（ＴＭＣ）／ヘキサン。濃度を、公称０．１５％（ｗ／
ｖ）にて一定に保つ。
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【０１０４】
　手順：
　１．多ゾーン膜支持体を図４、５、７及び９のうちの１つにつき形成するが、乾燥しな
い。形成及び濯ぎ／洗浄工程の直後、薄フィルム膜を調製する工程を開始する。
　２．多ゾーン膜支持体内の濯ぎ／洗浄水を、好ましくは最初に薄フィルム支持ゾーンを
支持する膜表面に水相を暴露することにより水相溶液と交換する。溶液が濯ぎ／洗浄水と
完全に交換されるのに十分な時間暴露することが好ましい。
　３．過剰のＰＩＰ／ＴＥＡ溶液を除去する。
　４．そのように処理した薄フィルム支持ゾーンを有機相溶液に暴露する。この暴露は、
薄フィルム支持ゾーンを支持する多ゾーン膜表面に限られ、反対側の表面には為されない
ことが好ましい。暴露時間は、水相構成成分の濃度、膜の湿潤空隙容積、及びナノ濾過層
の所望の最終厚さに依存する。
　５．膜を有機相暴露から除去する。膜暴露は、ナノ濾過層形成を完了するのに必要な、
吸収したＰＩＰ／ＴＥＡと反応するのに十分なＴＭＣを提供した。
　６．ＴＦＣ膜の炉硬化、部分的乾燥、及び安定化を提供する。８０℃炉内での硬化暴露
は、層形成を完了するのに十分であり、硬化時間及び最終的な含水量は、上述の工程３の
ように実験的に決定される。
　７．濯ぎ／洗浄及び湿式貯蔵する。濯ぎ／洗浄工程は、硬化後、貯蔵前に行われること
が予想される。典型的には、ナノ濾過膜は、湿気を帯びた又は湿潤状態で貯蔵される。
　８．この時点で、膜の性能を試験し、必要に応じて、装置に変換してもよい。
【０１０５】
　別段の指示がない限り、本明細書及び「特許請求の範囲」において先に使用した分子量
や反応条件などの成分の量や特性を表す全ての数値は、いかなる場合においても「約」と
いう語で修飾されているものと解されるべきである。その結果、反対に指示がない限り、
以下の明細書及び添付特許請求の範囲に明記される数値パラメーターは、本開示により得
られようとする所望の特性により変わる場合がある近似値である。最低限でも、また、特
許請求の範囲への均等論の適用を限定しようとするものではないが、各数値パラメーター
は少なくとも、報告された有効数字の数を考慮し、通常の四捨五入法を適用することによ
って解釈されなければならない。
【０１０６】
　本開示の広範囲で示す数値的範囲及びパラメーターは、近似値であるが、具体例に記載
の数値は可能な限り正確に報告する。しかしながら、任意の数値は、各試験測定値にみら
れる標準偏差から必然的に生じる一定の誤差を本質的に含む。
【０１０７】
　本明細書全体において、「１つの実施形態」、「所定の実施形態」、「１つ以上の実施
形態」又は「ある実施形態」に対する言及は、実施形態に関連して記載された特定の特徴
、構造、材料又は特性が、本発明の少なくとも１つの実施形態に含まれることを意味する
。それ故に、本明細書全体を通して様々な箇所にある「１つ以上の実施形態において」、
「特定の実施形態において」、「一実施形態において」、又は「ある実施形態において」
といった句の出現は、必ずしも本発明の同一の実施形態に言及しているわけではない。更
に、特定の特徴、構造、材料、又は特性は、任意の好適な方法で１つ以上の実施形態に組
み合わされてもよい。上記の方法の記載の順序は限定するものとして考慮するべきではな
く、前記方法は、記載した操作をその順序とは異なって、又は省略して、又は追加して使
用してもよい。
【０１０８】
　本出願では、以下の態様が提供される。
１．　薄フィルム複合膜構造であって、支持層に取り付けられた、イオン排除のための選
択膜層を含み、前記支持層が多ゾーン精密濾過膜を含み、前記多ゾーン精密濾過膜が、多
孔質支持材と、少なくとも２つの精密濾過ゾーンであって、第１のゾーンが第１の膜を含
み、第２のゾーンが、前記第１のゾーンに取り付けられ、かつ前記多孔質支持材の少なく
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とも一部分を被覆する、精密濾過ゾーンと、を含む、薄フィルム複合膜構造。
２．　前記選択膜層が、前記親水性支持層上での界面重合により形成されたポリアミド膜
を含む、態様１に記載の薄フィルム複合膜構造。
３．　前記ポリアミドが、ピペラジン（ＰＩＰ）、ｍ－フェニレンジアミン（ＭＰＤ）、
又はこれらの組み合わせを含む、態様２に記載の薄フィルム複合膜構造。
４．　前記第１のゾーンが、前記第２のゾーンの孔径よりも小さい孔径を含む、態様１に
記載の薄フィルム複合膜構造。
５．　前記第２のゾーンの前記孔径が、１．１～５００の範囲内の倍数で、前記第１のゾ
ーンの前記孔径よりも大きい、態様４に記載の薄フィルム複合膜構造。
６．　前記第１のゾーンが、０．０２マイクロメートル～０．４５マイクロメートルの範
囲内の孔径を含む、態様１に記載の薄フィルム複合膜構造。
７．　第１のゾーンが、少なくとも２．０マイクロメートルの厚さを含む、態様１に記載
の薄フィルム複合膜構造。
８．　前記第１のゾーンが、２．０マイクロメートル～１０マイクロメートルの範囲内の
厚さを含む、態様７に記載の薄フィルム複合膜構造。
９．　前記第２のゾーンが、０．６５マイクロメートル～１０．０マイクロメートルの範
囲内の孔径を含む、態様１に記載の薄フィルム複合膜構造。
１０．　前記第１のゾーンが、０．０２マイクロメートル～０．４５マイクロメートルの
範囲内の孔径を含み、前記第２のゾーンが、０．６５マイクロメートル～１０．０マイク
ロメートルの範囲内の孔径を含む、態様１に記載の薄フィルム複合膜構造。
１１．　前記第２のゾーンが、分子の絡み合いを介して前記第１のゾーンに連続的に連結
されている、態様１に記載の薄フィルム複合膜構造。
１２．　前記多ゾーン精密濾過支持層の前記第１のゾーンが、前記選択膜層に取り付けら
れている、態様１に記載の薄フィルム複合膜構造。
１３．　前記支持層がポリアミドを含む、態様１に記載の薄フィルム複合膜構造。
１４．　前記支持層が、ポリエーテルスルホン、ポリスルホン、ポリビニリデンジフルオ
リド（ＰＶＤＦ）、エチレンクロロトリフルオロエチレン（ＥＣＴＦＥ）、及び／又はポ
リプロピレンから形成された変性膜を含む、態様１に記載の薄フィルム複合膜構造。
１５．　前記多孔質支持層が、スクリム、スペーサ要素、又はこれらの組み合わせを含む
、態様１に記載の薄フィルム複合膜構造。
１６．　薄フィルム複合膜構造であって、ポリアミドを含む、イオン排除のための選択膜
層と、前記選択膜に取り付けられた多ゾーン精密濾過支持層であって、不織布、織布、又
は、ポリプロピレン、ポリエステル、ポリエチレン、及びこれらの組み合わせからなる群
から選択される押出材料を含む多孔質支持材と、それぞれがポリアミドを含む少なくとも
２つの精密濾過ゾーンであって、第１のゾーンが第１の膜を含み、第２のゾーンが、前記
第１のゾーンに取り付けられ、かつ前記多孔質支持材の少なくとも一部分を被覆する、精
密濾過ゾーンと、を含む、多ゾーン精密濾過支持層と、を含む、薄フィルム複合膜構造。
１７．　前記選択膜層の前記ポリアミドが、ピペラジン（ＰＩＰ）、ｍ－フェニレンジア
ミン（ＭＰＤ）、又はこれらの組み合わせを含む、態様１６に記載の薄フィルム複合膜構
造。
１８．　前記少なくとも２つの精密濾過ゾーンの前記ポリアミドが、６，６ナイロンを含
む、態様１６に記載の薄フィルム複合膜構造。
１９．　前記第１のゾーンが、０．０２マイクロメートル～０．４５マイクロメートルの
範囲内の孔径と、２．０～１０マイクロメートルの範囲内の厚さとを含み、前記第２のゾ
ーンが、０．６５マイクロメートル～１０．０マイクロメートルの範囲内の孔径を含む、
態様１６に記載の薄フィルム複合膜構造。
２０．　薄フィルム複合膜構造の作製方法であって、多ゾーン精密濾過膜を形成すること
と、前記多ゾーン精密濾過膜上に選択膜を形成して、前記薄フィルム複合膜構造を形成す
ることと、を含む、方法。
２１．　前記選択膜が、界面重合によって前記多ゾーン精密濾過膜上に形成される、態様
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２０に記載の方法。
２２．　イオンを含む液体流の処理方法であって、態様１に記載の薄フィルム複合膜構造
を提供することと、前記液体流を前記薄フィルム複合膜構造と接触させることと、を含む
、方法。
２３．　前記薄フィルム複合膜構造が、逆浸透システム又はナノ濾過システム内に提供さ
れる、態様２２に記載の方法。
２４．　前記薄フィルム複合膜構造が、直接浸透濃縮システム、正浸透システム、又はプ
レッシャーリターデッドオスモシスシステム内に提供される、態様２２に記載の方法。
　上記の説明は実例となることを意図し、限定するためではないことを理解する必要があ
る。上記の記載を検討することにより、多数の他の実施形態が当業者に明かであろう。し
たがって、本発明の範囲は、添付の特許請求の範囲を、それら特許請求の範囲が権利を付
与される等価物の完全な範囲と共に参照して決定されるべきである。
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