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(57)【要約】
【課題】
【解決手段】本発明は、微孔基材上でRAFT、ATRPまたはNMRP官能化複合薄膜(TFC)ポリア
ミド膜を製造する方法に関する。本発明の別の態様は、後段階での制御されたフリーラジ
カル重合(CFRP)によって複合薄膜ポリアミド膜を修飾することによる防汚性および/また
は抗菌特性などの新たな化学特性および物理特性を有する膜の形成である。本発明のさら
に別の態様は、微孔基材上の官能化複合薄膜(TFC)ポリアミド膜自体および制御されたフ
リーラジカル重合によって修飾された膜である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多孔質基材上で、
　a)少なくとも2個のアミン官能性を有する芳香族アミンと
少なくとも3個の-C(O)Cl基を有する芳香族アシルハライドとの重縮合反応を、
　b1)ラジカル付加開裂連鎖移動(RAFT)制御剤または
　b2)原子移動ラジカル重合(ATRP)制御剤または
　b3)グリシジル官能性を有するニトロキシド介在ラジカル重合(NMRP)制御剤
の存在下に実施する段階を有する、微孔基材上での官能化複合薄膜ポリアミド膜の製造方
法。
【請求項２】
　多孔質基材上で、
　a)少なくとも2個のアミン官能性を有する芳香族アミンと
少なくとも3個の-C(O)Cl基を有する芳香族アシルハライド;ならびに
　b1)酸ハライド官能性を有するラジカル付加開裂連鎖移動(RAFT)制御剤、
　b2)酸ハライド官能性を有する原子移動ラジカル重合(ATRP)制御剤、または
　b3)グリシジル官能性を有するニトロキシド介在ラジカル重合(NMRP)制御剤
との重縮合反応を実施する段階を有する、微孔基材上の連続ポリアミド層からなる請求項
1に記載の官能化複合薄膜の製造方法。
【請求項３】
　多孔質基材上で、
　a)下記式(I)の芳香族アミン:
【化１】

(式中、R10からR15のうちの少なくとも2個が-NH2であり、その他のものは独立に水素また
はC1-C4アルキルである)と下記式(II)の芳香族アシルハライド:
【化２】

(式中、R16からR21のうちの少なくとも3個が基-C(O)Clであり、その他のものは独立に水
素またはC1-C4アルキルである)との重縮合反応を、
　b1)下記式(IIIa)もしくは(IIIb)のRAFT制御剤:
【化３】

または
　b2)下記式(IVa)もしくは(IVb)のATRP制御剤:
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【化４】

または
　b3)下記式(Va)もしくは(Vb)のNMRP制御剤:

【化５】

　[式中、
　nは1から4の数であり;
　式(IIIa)および(IIIb)において、
　式(IIIa)でのZ1はC1-C18アルキレン、1以上の酸素原子によって中断されているC3-C18
アルキレンまたはフェニレンであり、それらはいずれもC1-C4アルキル、ハロゲン、シア
ノ、C1-C4アルコキシまたはC1-C4アルコキシカルボニルによって置換されていても良く;
　式(IIIb)でのZ2は、水素、塩素、C1-C18アルキル、フェニル、C3-C7シクロアルキル、C

3-C7シクロアルケニル、C3-C7ヘテロシクロアルキル、C3-C7ヘテロシクロアルケニル、C1
-C18アルキルチオ、フェニルチオ、C7-C12フェニルアルキルチオ、C1-C18アルコキシ、フ
ェニルオキシ、アミノ、C1-C18アルコキシカルボニル、フェニルオキシカルボニル、カル
ボキシ、C1-C18アシルオキシ、ベンゾイルオキシ、カルバモイル、シアノ、C2-C18-ジア
ルキル-ホスホナト、ジフェニル-ホスホナト、C1-C18ジアルキル-ホスフィナト、ジフェ
ニル-ホスフィナトまたは数平均重合度が5から1000の範囲であるポリマー鎖であり;それ
らの基はいずれも、C1-C4アルキル、ハロゲン、シアノ、C1-C4アルコキシまたはC1-C4ア
ルコキシカルボニルによって置換されていても良く;
　R22、R23およびR24はそれぞれ独立に、H、ハロゲン、C1-C20アルキル、C1-C8シクロア
ルキル、5から1000の範囲の数平均重合度を有するポリマー鎖、C(=Y)R101、C(=Y)NR102R1
03(YはNR104またはOであることができる)であり、R101は1から20の炭素原子のアルキル、
1から20の炭素原子のアルコキシ、アリールオキシまたは複素環オキシであり、R102およ
びR103は独立にHまたは1から20の炭素原子のアルキルであるか、R102とR103が一体となっ
て2から5個の炭素原子のアルキレン基を形成していることで3から6員環を形成しており、
R104はH、直鎖もしくは分岐C1-C20アルキルまたはアリールであり;または
　R22、R23およびR24はそれぞれ独立にCN、C2-C20アルケニルまたはアルキニル、オキシ
ラニル、グリシジル、アリール、複素環、アラルキル、アリール置換されたアルケニルで
あり、アルキルは上記で定義されており、アルケニルは1個もしくは2個のC1-C4アルキル
基および/またはハロゲン原子、C1-C6アルキル(水素原子のうちの1個から全てがハロゲン
で置き換わっており、1以上のハロゲン原子が置き換わっている)およびC1-C4アルコキシ
、アリール、複素環、C(=Y)R101、C(=Y)NR102R103、オキシラニルおよびグリシジルから
なる群から選択される1から3個の置換基で置換されたC1-C6アルキルで置換されていても
良いビニルであり;そして、R22、R23およびR24のうちの2個以下がHであり;
　R25は、C1-C18アルキレン、1以上の酸素原子によって中断されているC3-C18アルキレン
またはフェニレンであり、それらはいずれもC1-C4アルキル、ハロゲン、シアノ、C1-C4ア
ルコキシ、C(=Y)R101、C(=Y)NR102R103によって置換されていても良く、Y、R101、R102お
よびR103は上記で定義の通りであり;
　式(IVa)および(IVb)において、
　XはCl、BrまたはIであり;
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　R30は、C1-C18アルキレン、1以上の酸素原子によって中断されているC3-C18アルキレン
またはフェニレンであり、それらはいずれもC1-C4アルキル、ハロゲン、シアノ、C1-C4ア
ルコキシ、C(=Y)R101、C(=Y)NR102R103によって置換されていても良く、Y、R101、R102お
よびR103は上記で定義の通りであり;
　R31およびR32は、R22およびR23と同じ意味を有し;
　式(Va)および(Vb)において、
　R1はそれぞれ互いに独立に、水素、ハロゲン、NO2、シアノ、-CONR5R6、-(R9)COOR4、-
C(O)-R7、-OR8、-SR8、-NHR8、-N(R8)2、カルバモイル、ジ(C1-C18アルキル)カルバモイ
ル、-C(=NR5)(NHR6);
　置換されていないC1-C18アルキル、C2-C18アルケニル、C2-C18アルキニル、C7-C9フェ
ニルアルキル、C3-C12シクロアルキルもしくはC2-C12ヘテロシクロアルキル;または
　C1-C18アルキル、C2-C18アルケニル、C2-C18アルキニル、C7-C9フェニルアルキル、C3-
C12シクロアルキルもしくはC2-C12ヘテロシクロアルキル(これらは、NO2、ハロゲン、ア
ミノ、ヒドロキシ、シアノ、カルボキシ、C1-C4アルコキシ、C1-C4アルキルチオ、C1-C4
アルキルアミノまたはジ(C1-C4アルキル)アミノによって置換されている);または
　フェニル、ナフチル(置換されていないか、C1-C4アルキル、C1-C4アルコキシ、C1-C4ア
ルキルチオ、ハロゲン、シアノ、ヒドロキシ、カルボキシ、C1-C4アルキルアミノまたは
ジ(C1-C4アルキル)アミノによって置換されている)であり;
　R4は、水素、C1-C18アルキル、フェニル、アルカリ金属カチオンまたはテトラアルキル
アンモニウムカチオンであり;
　R5およびR6は、水素、C1-C18アルキル、少なくとも1個の水酸基によって置換されてい
るC2-C18アルキルであるか、それらが一体となってC2-C12アルキレン架橋または少なくと
も1個のOまたは/およびNR8原子によって中断されているC2-C12-アルキレン架橋を形成し
ており;
　R7は、水素、C1-C18アルキルまたはフェニルであり;
　R8は、水素、C1-C18アルキルまたは少なくとも1個の水酸基によって置換されているC2-
C18アルキルであり;
　R9は、C1-C12アルキレンまたは直接結合であり;
　または全てのR1が一体となって少なくとも1個の2価もしくは3価の窒素原子を有する多
環式脂環式環系または多環式複素環脂肪族環系の残基を形成しており;
　前記R2は互いに独立に、フェニルもしくはC1-C6アルキルであるか、連結する炭素原子
とともに2個がC5-C6シクロアルキル基を形成しており;
　Aは、環状5、6もしくは7員環を形成するのに必要な2価の基であり;
　R3は下記式(II)の基:
【化６】

であり、
　X1は、フェニレン、ナフチレンまたはビフェニレンであり、それらは置換されていない
かNO2、ハロゲン、アミノ、ヒドロキシ、シアノ、カルボキシ、C1-C4アルコキシ、C1-C4
アルキルチオ、C1-C4アルキルアミノまたはジ(C1-C4アルキル)アミノによって置換されて
おり;
　R′は互いに独立に、HまたはCH3であり;
　Dは下記の基:
【化７】
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であり、
　mは1から4の数字である。]
の存在下に実施する段階を有する、請求項1または2に記載の微孔基材上での官能化複合薄
膜ポリアミド膜の製造方法。
【請求項４】
　前記多孔質基材が、ポリスルホン、ポリカーボネート、ポリプロピレン、ポリアミドお
よびポリエーテルスルホンからなる群から選択されるポリマーである請求項1から3のうち
のいずれか1項に記載の方法。
【請求項５】
　式(I)の芳香族アミンにおいて、R10からR15のうちの2個がパラ位もしくはオルト位の-N
H2であり、他のものが独立に水素またはC1-C4アルキルであり;
　式(II)の芳香族アシルハライド:
【化８】

において、R16からR21のうちの3個が基-C(O)Clであり、他のものが独立に水素またはC1-C

4アルキルであり;
　nは1から3の数字であり;
　式(IIIa)および(IIIb)において、
　式(IIIa)でのZ1がC1-C18アルキレンまたはフェニレンであり;
　式(IIIa)でのR22がC1-C18アルキル、C2-C18アルケニル、C2-C18アルキニルからなる群
から選択される均一脱離基であり;
　式(IIIb)でのZ2が、水素、塩素、C1-C18アルキル、フェニル、C1-C18アルキルチオ、フ
ェニルチオ、C7-C12フェニルアルキルチオであり;
　式(IIIb)でのR23がC1-C18アルキレンまたはフェニレンであり;
　式(IVa)および(IVb)において、
　XがCl、BrまたはIであり;
　R30がC1-C18アルキレンまたはフェニレンであり;
　R31およびR32が独立に、水素、C1-C18アルキル、C3-C8シクロアルキル、C3-C8シクロア
ルケニルまたはフェニルであり;
　式(Vb)のNMRP制御剤が下記式(Vc)のもの:
【化９】

であり;
　Dが下記の基:

【化１０】

であり;
　R′がHまたはCH3であり;
　mが、1、2または3であり;
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　YおよびY′が独立に、C1-C12アルキル、C3-C12アルケニル、C3-C12アルキニル、C5-C8
シクロアルキル、フェニル、ナフチル、C7-C9フェニルアルキルであり;または
　YおよびY′が一体となって、2価の基-C(R′1)(R′2)-CH(R′3)-、CH(R′1)-CH2-C(R′2

)(R′3)-、-CH(R′2)-CH2-C(R′1)(R′3)-、-CH2-C(R′1)(R′2)-CH(R′3)-、o-フェニレ
ン、1,2-シクロヘキシリデン、-CH2-CH=CH-CH2-または
【化１１】

のうちのいずれかを形成しており;
　R′1が、水素、C1-C12アルキル、COOH、COO-(C1-C12)アルキルまたはCH2OR′4であり;
　R′2およびR′3が独立に、水素、メチルエチル、COOHまたはCOO-(C1-C12)アルキルであ
り;
　R′4が、水素、C1-C12アルキル、ベンジルまたは18個以下の炭素原子を有する脂肪族、
脂環式もしくは芳香族モノカルボン酸から誘導される1価アシル残基である請求項3に記載
の方法。
【請求項６】
　YおよびY′が一体となって、2価の基-C(R′1)(R′2)-CH(R′3)-、CH(R′1)-CH2-C(R′2

)(R′3)-、-CH(R′2)-CH2-C(R′1)(R′3)-、-CH2-C(R′1)(R’2)-CH(R′3)-、o-フェニレ
ン、1,2-シクロヘキシリデン、-CH2-CH=CH-CH2-または

【化１２】

のうちのいずれかを形成しており;
　R′1が、水素、C1-C12アルキル、COOH、COO-(C1-C12)アルキルまたはCH2OR′4であり;
　R′2およびR′3が独立に、水素、メチルエチル、COOHまたはCOO-(C1-C12)アルキルであ
り;
　R′4が、水素、C1-C12アルキル、ベンジルまたは18個以下の炭素原子を有する脂肪族、
脂環式もしくは芳香族モノカルボン酸から誘導される1価アシル残基である請求項5に記載
の方法。
【請求項７】
　少なくとも3個の-C(O)Cl基を有する前記芳香族アシルハライドと、
　b1)RAFT制御剤または
　b2)ATRP制御剤または
　b3)グリシジル官能性を有するNMRP制御剤
との間の重量比が50:1から1:5である請求項１～６のうちのいずれか1項に記載の方法。
【請求項８】
　フリーラジカル源および官能化複合薄膜ポリアミド膜の存在下にエチレン不飽和モノマ
ーを重合させて、前記複合薄膜に共有結合的に結合したポリマー鎖を形成する段階を有す
る、請求項1または2に記載の微孔基材上での官能化複合薄膜ポリアミド膜の修飾方法。
【請求項９】
　前記エチレン不飽和モノマーが、スチレン、置換スチレン、共役ジエン、アクロレイン
、酢酸ビニル、(アルキル)アクリル酸無水物、(アルキル)アクリル酸塩、(アルキル)アク
リル酸エステルまたは(アルキル)アクリルアミドからなる群から選択される請求項8に記
載の方法。
【請求項１０】
　前記フリーラジカル源が、光開始剤を伴うUV光、γ線照射、電子ビーム照射、酸化還元
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対または熱開始剤を伴う加熱である請求項8に記載の方法。
【請求項１１】
　官能化複合薄膜ポリアミド膜のエチレン不飽和モノマーに対する重量比が10:1から1:10
である請求項8に記載の方法。
【請求項１２】
　請求項1または2に従って製造される官能化複合薄膜ポリアミド膜。
【請求項１３】
　請求項8に従って製造される修飾された官能化複合薄膜ポリアミド膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、微孔基材上のRAFT、ATRPまたはNMRP官能化複合薄膜(TFC)ポリアミド膜の製
造方法に関する。本発明の別の態様は、後段階での制御されたフリーラジカル重合(CFRP)
によって複合薄膜ポリアミド膜を修飾することによる防汚性および/または抗菌特性など
の新たな化学特性および物理特性を有する膜の形成である。本発明のさらに別の態様は、
微孔基材上の官能化複合薄膜(TFC)ポリアミド膜自体ならびに制御されたフリーラジカル
重合によって修飾された膜である。
【背景技術】
【０００２】
　RAFTという用語は、公知の制御されたフリーラジカル重合技術であり、例えばWO98/014
78、WO98/58974、WO99/31144、WO99/05099、WO02/094887、WO02/26836、WO01/42312、WO0
0/75207およびWO99/35177に記載されている可逆的付加開裂連鎖移動重合(RAFT)と理解さ
れる。
【０００３】
　ATRPという用語は、原子移動ラジカル重合(ATRP)と理解される。この種類の制御された
フリーラジカル重合は、例えばWO96/30421に記載されている。
【０００４】
　NMRPという用語は、ニトロキシル媒介ラジカル重合、すなわちポリマー鎖の制御された
または「リビング」成長によるフリーラジカル重合プロセスであり、ブロックコポリマー
およびグラフトコポリマーなどの所定のオリゴマーホモポリマーおよびコポリマーを生じ
るものと理解される。米国特許第4581429号には、部分式R′R″N-O-Xの開始剤の使用が開
示されている。その重合プロセスにおいて、フリーラジカル種R′R″N-O・および・Xが発
生する。・Xは、エチレン基を含むモノマー単位を重合させることができるtert-ブチルま
たはシアノイソプロピル基などのフリーラジカル基である。
【０００５】
　上記方法の変法が、米国特許第5322912号に開示されており、そこではホモポリマーお
よびブロックコポリマーの合成におけるフリーラジカル開始剤と基本構造R′R″N-O・の
安定なフリーラジカル剤との併用について記載されている。
【０００６】
　界面重合は、それぞれ二つの非混和性溶液に溶解させた二つの反応性モノマーの共重合
である。それらのモノマーは、２種類の溶液が反応チャンバに入った時に、溶液の界面で
のみ出会い、反応することができる。反応が進行するにつれて、ポリマーフィルムが界面
で形成される。成長する界面ポリマーは二つのモノマーの拡散に対する障壁として挙動し
、重合が代表的にはマイクロメートル以下のレベルの限界厚さで止まることから、そのフ
ィルムは通常は非常に薄い。その脆いフィルムに耐久性を付与するため、界面重合は非常
に多くの場合、微孔基材の表面で実施されており、その場合に、結果物は複合薄膜と称さ
れる。これは例えば、ヴァムザー(Wamser et al., J. Am. Chem. Soc. 111, 1989, 8485-
8491.)によって記載されている。
【０００７】
　近年、逆浸透(RO)技術が世界的に広く使用され、多様な用途に用いられるようになった
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のは、界面重合による複合薄膜(TFC)が導入されたからであった。ほとんどの市販のTFC膜
が芳香族ポリアミドまたはそれの誘導体である。芳香族ポリアミド複合膜が優れた脱塩性
および水分流動性を有し、広範囲の水精製用途に適用可能であることが知られている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】WO98/01478
【特許文献２】WO98/58974
【特許文献３】WO99/31144
【特許文献４】WO99/05099
【特許文献５】WO02/094887
【特許文献６】WO02/26836
【特許文献７】WO01/42312
【特許文献８】WO00/75207
【特許文献９】WO99/35177
【特許文献１０】WO96/30421
【特許文献１１】米国特許第4581429号
【特許文献１２】米国特許第5322912号
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】Wamser et al., J. Am. Chem. Soc. 111, 1989, 8485-8491.
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　しかしながら、現在、汚染が芳香族ポリアミドRO膜において存在する主要な問題の一つ
である。汚染によって膜性能の低下が生じ、膜寿命が短くなって、それがRO膜技術の利用
を広げる上での制限となっている。従って、輸送特性を損なうことなくRO膜の表面特性を
改善して、汚染に対する抵抗性を高めることが望ましい。ポリアミド膜の表面改質を行っ
て、これらの問題を克服できるようにする方法が必要とされていることは明らかである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　驚くべきことに、微孔基材上での芳香族ポリアミドおよび芳香族アシルハライドとRAFT
官能性もしくはATRP官能性酸ハライドまたはエポキシ官能性アルコキシアミン(NMRP)との
混合物の界面反応によって、RAFT/ATRP/NMRP官能化TFCポリアミド膜を製造することが可
能であることが見出された。これらのRAFT/ATRP/NMRP官能化TFCポリアミド膜を用いて、
例えば新たな防汚性および/または抗菌特性を有する膜を製造する上で好適となり得る、
膜表面上の化学特性および物理特性を改善または改変するためのエチレン不飽和モノマー
またはオリゴマーの制御されたラジカル重合を行うことができる。
【００１２】
　本発明は、微孔基材上での縮重合によってRAFT、ATRPまたはNMRP官能化TFCポリアミド
膜を製造する方法を提供する。
【００１３】
　上記のように、後段階の修飾段階を、官能化部位が鎖成長の開始点として働く制御され
たフリーラジカル重合(CFRP)によって行うことが必須である。
【００１４】
　本発明の一態様は、多孔質基材上で、
　a)少なくとも2個のアミン官能性を有する芳香族アミンと
少なくとも3個の-C(O)Cl基を有する芳香族アシルハライドとの重縮合反応を、
　b1)ラジカル付加開裂連鎖移動(RAFT)制御剤または
　b2)原子移動ラジカル重合(ATRP)制御剤または
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　b3)グリシジル官能性を有するニトロキシド介在ラジカル重合(NMRP)制御剤
の存在下に実施する段階を有する、微孔基材上での官能化複合薄膜ポリアミド膜の製造方
法である。
【００１５】
　好ましいものは、多孔質基材上で、
　a)少なくとも2個のアミン官能性を有する芳香族アミンと
少なくとも3個の-C(O)Cl基を有する芳香族アシルハライド;ならびに
　b1)酸ハライド官能性を有するラジカル付加開裂連鎖移動(RAFT)制御剤、
　b2)酸ハライド官能性を有する原子移動ラジカル重合(ATRP)制御剤、または
　b3)グリシジル官能性を有するニトロキシド介在ラジカル重合(NMRP)制御剤
との重縮合反応を実施する段階を有する、微孔基材上の連続ポリアミド層からなる上記で
定義の官能化複合薄膜の製造方法である。
【００１６】
　好ましくは、前記芳香族アミン化合物は低分子量のものであり、水溶性である。アミン
官能基は好ましくは、2級ではなく1級であり、アシルハライド化合物の官能性より(数が)
少ない。好ましくは、前記芳香族アシルハライド化合物は少なくとも3個以上のアシルク
ロライド官能性を有し、非極性溶媒に可溶であるべきである。
【００１７】
　非極性溶媒は、水、C1-C3アルカノール類、アンモニアなどの代表的な極性溶媒よりか
なり極性が低い溶媒であり、例えば20℃での水溶解度は5重量%未満である。代表的な例は
、C1-C12脂肪族炭化水素である。例えば、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン;例
えばシクロヘキサンなどのシクロアルカンである。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本明細書で使用される「ポリマー」という用語は、(単位)nを有するオリゴマーおよび
ポリマーを含むものである。「n」の上限は、ポリマー鎖の特定の特徴によって決まるこ
とになろう。
【００１９】
　多孔質基材は、透過液を通過させるだけの大きさがあるが、得られるRAFT/ATRP/NMRP官
能化TFCポリアミド膜での架橋を妨害するほど大きくない孔径を有するポリマー材料を含
む。
【００２０】
　代表的には、孔径範囲は、SEMによる測定で0.01から5μm、好ましくは0.1から1μmであ
ることができる。
【００２１】
　多孔質基材は、無機または有機であることができる。無機材料としては、薄膜の形態で
の多孔質シリカまたは例えばゼオライトが想到される。
【００２２】
　上記ですでに言及したように、可逆的付加開裂連鎖移動重合(RAFT)は、公知の制御され
たフリーラジカル重合技術である。RAFT-重合プロセスにおいては、特定のチオ化合物(RA
FT制御剤)を従来のフリーラジカル開始剤(過酸化物またはアゾ系開始剤など)と併用して
、リビング特性を有するポリマー、すなわち低多分散性のポリマーを得る。リビング特性
のため、RAFT重合プロセスにより、所定のブロックコポリマー構造を合成することも可能
となる。従って、b1)で前述した方法により、制御剤の部位から開始して、後の段階でTFC
膜を改質すること可能となる、
　各種RAFT剤が当業者には公知であり、例にはジチオエステル類、チオキサントゲン酸エ
ステル類またはジチオカーバメート類がある。
【００２３】
　例えば、可逆的付加開裂連鎖移動剤は、ジチオエステル、例えばWO98/01478に記載のよ
うなジチオベンジル安息香酸エステルである。
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【００２４】
　前記のポリマーまたはコポリマーは、原子移動ラジカル重合(ATRP)によって制御下に製
造することもできる。この種の重合は例えば、WO96/30421に記載されている。WO96/30421
には、ATRP法を用いることでスチレンまたは(メタ)アクリル酸エステルなどのエチレン不
飽和モノマーの制御されたまたは「リビング」重合プロセスが開示されている。この方法
によれば、例えばCu(I)およびCu(II)などの異なる酸化状態の遷移金属の酸化還元系の存
在下で・Clなどのラジカル原子を発生させる開始剤を用いて、「リビング」または制御さ
れたラジカル重合を行う。
【００２５】
　好適な開始化合物は、WO96/30421およびWO98/01480に記載のようなラジカル的に移動可
能な原子または基・Halを有する式(XI) 
【化１】

【００２６】
のものである。好ましいラジカル的に移動可能な原子または基・Halは、開始剤分子から
ラジカルとして開裂する・Clまたは・Brである。
【００２７】
　[In]は、モノマーまたはオリゴマーの重合を開始することができる式(XI):
【化２】

【００２８】
の重合開始剤の重合開始剤フラグメントを表し、重合開始剤はC1-C8-アルキルハライド、
C6-C15-アラルキルハライド、C2-C8α-ハロアルキルエステル、アレンスルホニルクロラ
イド、ハロアルカンニトリル、α-ハロアクリル酸エステルおよびハロラクトンからなる
群から選択され、
　pおよびqは1を表す。
【００２９】
　具体的な開始剤は、α,α′-ジクロロ-またはα,α′-ジブロモキシレン、p-トルエン
スルホニルクロライド(PTS)、ヘキサキス-(α-クロロ-またはα-ブロモメチル)-ベンゼン
、2-クロロ-または2-ブロモプロピオン酸、2-クロロ-または2-ブロモイソ酪酸、1-フェネ
チルクロライドまたはブロマイド、2-クロロ-もしくは2-ブロモプロピオン酸メチルまた
はエチル、エチル-2-ブロモ-またはエチル-2-クロロイソ酪酸エステル、クロロ-またはブ
ロモアセトニトリル、2-クロロ-または2-ブロモプロピオニトリル、α-ブロモベンズアセ
トニトリルおよびα-ブロモ-γ-ブチロラクトン(=2-ブロモ-ジヒドロ-2(3H)-フラノン)か
らなる群から選択される。
【００３０】
　本発明の方法で使用される酸化可能な遷移金属錯体触媒塩における遷移金属は、酸化還
元系の比較的低い酸化状態での酸化可能な錯体イオンとして存在する。そのような酸化還
元系の好ましい例は、V(B)、VI(B)、VII(B)、VIII、IBおよびIIB族元素、例えばCu＋/Cu2
＋、Cu0/Cu＋、Fe0/Fe2＋、Fe2＋/Fe3＋、Ru2＋/Ru3＋、Ru3＋/Ru4＋、Os2＋/Os3＋、Vn
＋/V(n＋1)＋、Cr2＋/Cr3＋、Co＋/Co2＋、Co2＋/Co3＋、Ni0/Ni＋、Ni＋/Ni2＋、Ni2＋/
Ni3＋、Mn0/Mn2＋、Mn2＋/Mn3＋、Mn3＋/Mn4＋またはZn＋/Zn2＋からなる群から選択され
る。
【００３１】
　イオン電荷は、水素化物イオン(H-)または無機酸または有機酸から誘導されるアニオン
(例えばF-、Cl-、Br-またはI-などのハライド)、BF4

-、PF6
-、SbF6

-またはAsF6
-型のフッ
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素錯体、酸素酸、アルコラートもしくはアセチリドなどのアニオンまたはシクロペンタジ
エンのアニオンなどの遷移金属の錯化学において一般に知られているアニオン配位子によ
って釣り合っている。
【００３２】
　酸素酸のアニオンは、例えば、硫酸イオン、リン酸イオン、過塩素酸イオン、過臭素酸
イオン、過ヨウ素酸イオン、アンチモン酸イオン、ヒ酸イオン、硝酸イオン、炭酸イオン
、C1-C8カルボン酸のアニオン（例えばギ酸イオン、酢酸イオン、プロピオン酸イオン、
酪酸イオン、安息香酸イオン、フェニル酢酸イオン、モノ-、ジ-もしくはトリクロロ-も
しくは-フルオロ酢酸イオンなど）、スルホン酸イオン(例えばメチルスルホン酸イオン、
エチルスルホン酸イオン、プロピルスルホン酸イオン、ブチルスルホン酸イオン、トリフ
ルオロメチルスルホン酸(トリフ酸)イオン、置換されていないかC1-C4アルキル-、C1-C4
アルコキシ-またはハロ-、特にはフルオロ-、クロロ-もしくはブロモ-置換されたフェニ
ルスルホン酸イオンもしくはベンジルスルホン酸イオン、例えばトシル酸イオン、メシル
酸イオン、ブロシル酸イオン(brosylate)、p-メトキシ-もしくはp-エトキシフェニルスル
ホン酸イオン、ペンタフルオロフェニルスルホン酸イオンまたは2,4,6-トリイソプロピル
スルホン酸イオン)、ホスホン酸イオン(例えば、メチルホスホン酸イオン、エチルホスホ
ン酸イオン、プロピルホスホン酸イオン、ブチルホスホン酸イオン、フェニルホスホン酸
イオン、p-メチルフェニルホスホン酸イオンまたはベンジルホスホン酸イオン)、C1-C8カ
ルボン酸から誘導されるカルボン酸イオン(例えば、ギ酸イオン、酢酸イオン、プロピオ
ン酸イオン、酪酸イオン、安息香酸イオン、フェニル酢酸イオン、モノ、ジ-もしくはト
リクロロ-もしくは-フルオロ酢酸イオン)および直鎖もしくは分岐のC1-C12-アルコラート
イオン(例えば、メタノレートイオンまたはエタノレートイオン)などのC1-C12-アルコラ
ートイオンである。
【００３３】
　アニオン系配位子および中性配位子が、錯カチオンの好ましい配位数、特には4、5また
は6まで存在しても良い。追加の負電荷は、カチオン、特にはNa+、K+、NH4

+または(C1-C4
アルキル)4N

+などの1価カチオンによって釣り合っている。
【００３４】
　好適な中性配位子は、遷移金属の錯化学において一般に知られている無機もしくは有機
の中性配位子である。それらは、錯カチオンの好ましい配位数まで、σ-、π-、μ-、η-
型の結合またはそれらのいずれかの組み合わせを介して金属イオンに配位する。好適な無
機配位子は、水(H2O)、アミノ、窒素、一酸化炭素およびニトロシルからなる群から選択
される。好適な有機配位子は、例えば(C6H5)3P、(i-C3H7)3P、(C5H9)3Pまたは(C6H11)3P
などのホスフィン類、エチレンジアミン、エチレンジアミノテトラアセテート(EDTA)、N,
N-ジメチル-N′,N′-ビス(2-ジメチルアミノエチル)-エチレンジアミン(Me6TREN)、カテ
コール、N,N′-ジメチル-1,2-ベンゼンジアミン、2-(メチルアミノ)フェノール、3-(メチ
ルアミノ)-2-ブタノールまたはN，N′-ビス(1,1-ジメチルエチル)-1,2-エタンジアミン、
N,N,N′,N″,N″-ペンタメチルジエチルトリアミン(PMDETA)などのジ-、トリ-、テトラ-
およびヒドロキシアミン、例えばエチレンまたはプロピレングリコールなどのC1-C8-グリ
コールまたはグリセリドまたは例えばジ-、トリ-もしくはテトラグライムなどのそれらの
誘導体、ならびに単座もしくは二座複素環e-供与体配位子からなる群から選択される。
【００３５】
　複素環e-供与体配位子は、例えばフラン、チオフェン、ピロール、ピリジン、ビス-ピ
リジン、ピコリルイミン、g-ピラン、g-チオピラン、フェナントロリン、ピリミジン、ビ
ス-ピリミジン、ピラジン、インドール、クマロン、チオナフテン、カルバゾール、ジベ
ンゾフラン、ジベンゾチオフェン、ピラゾール、イミダゾール、ベンズイミダゾール、オ
キサゾール、チアゾール、ビス-チアゾール、イソオキサゾール、イソチアゾール、キノ
リン、ビス-キノリン、イソキノリン、ビス-イソキノリン、アクリジン、クロメン、フェ
ナジン、フェノキサジン、フェノチアジン、トリアジン、チアントレン、プリン、ビス-
イミダゾールおよびビス-オキサゾールからなる群からの置換されていないかまたは置換
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【００３６】
　酸化可能な遷移金属錯体触媒は、それの配位子から別個の予備反応段階で形成すること
ができるか、好ましくはCu(I)Clなどのそれの遷移金属塩からin-situで形成し、次に、錯
体触媒中に存在する配位子に相当する化合物の添加、例えばエチレンジアミン、EDTA、Me

6TRENまたはPMDETAを加えることによって、それを錯化合物に変換する。
【００３７】
　好ましくは遷移金属錯塩における酸化可能な遷移金属は、酸化還元系の比較的低い酸化
状態での遷移金属錯体として存在する。
【００３８】
　より好ましくは、遷移金属錯イオンは、Cu(I)/Cu(II)系におけるCu(I)錯イオンである
。
【００３９】
　グリシジル官能性を有する好適なNMRP制御剤は、例えばWO99/46261またはWO02/48109に
記載されている。
【００４０】
　グリシジル官能化NMRP制御剤は、ポリマー類似反応または縮合ポリマーの重縮合時の反
応を可能とする非常に高い反応性の官能基をさらに有する制御されたラジカル重合用の開
始剤/調節剤として有用である。
【００４１】
　前記多孔質基材が、ポリスルホン、ポリカーボネート、ポリプロピレン、ポリアミドお
よびポリエーテルスルホンからなる群から選択されるポリマーである方法が好ましい。
【００４２】
　ある具体的な実施形態において、微孔基材上での官能化複合薄膜ポリアミド膜の製造方
法は、多孔質基材上で、
　a)下記式(I)の芳香族アミン:
【化３】

【００４３】
(式中、R10からR15のうちの少なくとも2個が-NH2であり、その他のものは独立に水素また
はC1-C4アルキルである)と下記式(II)の芳香族アシルハライド:

【化４】

【００４４】
(式中、R16からR21のうちの少なくとも3個が基-C(O)Clであり、その他のものは独立に水
素またはC1-C4アルキルである)との重縮合反応を、
　b1)下記式(IIIa)もしくは(IIIb)のRAFT制御剤:
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【化５】

【００４５】
または
　b2)下記式(IVa)もしくは(IVb)のATRP制御剤:
【化６】

【００４６】
または
　b3)下記式(Va)もしくは(Vb)のNMRP制御剤:
【化７】

【００４７】
の存在下に実施する段階：
　［式中、
　nは1から4の数字であり;
　式(IIIa)および(IIIb)において、
　式(IIIa)でのZ1はC1-C18アルキレン、1以上の酸素原子によって中断されているC3-C18
アルキレンまたはフェニレンであり、それらはいずれもC1-C4アルキル、ハロゲン、シア
ノ、C1-C4アルコキシまたはC1-C4アルコキシカルボニルによって置換されていても良く;
　式(IIIb)でのZ2は、水素、塩素、C1-C18アルキル、フェニル、C3-C7シクロアルキル、C

3-C7シクロアルケニル、C3-C7ヘテロシクロアルキル、C3-C7ヘテロシクロアルケニル、C1
-C18アルキルチオ、フェニルチオ、C7-C12フェニルアルキルチオ、C1-C18アルコキシ、フ
ェニルオキシ、アミノ、C1-C18アルコキシカルボニル、フェニルオキシカルボニル、カル
ボキシ、C1-C18アシルオキシ、ベンゾイルオキシ、カルバモイル、シアノ、C2-C18-ジア
ルキル-ホスホナト、ジフェニル-ホスホナト、C1-C18ジアルキル-ホスフィナト、ジフェ
ニル-ホスフィナトまたは数平均重合度が5から1000の範囲であるポリマー鎖であり;それ
らの基はいずれも、C1-C4アルキル、ハロゲン、シアノ、C1-C4アルコキシまたはC1-C4ア
ルコキシカルボニルによって置換されていても良く;
　R22、R23およびR24はそれぞれ独立に、H、ハロゲン、C1-C20アルキル、好ましくはC1-C

10アルキル、より好ましくはC1-C6アルキル、C1-C8シクロアルキル、5から1000の範囲の
数平均重合度を有するポリマー鎖、C(=Y)R101、C(=Y)NR102R103(YはNR104またはO、好ま
しくはOであることができる)であり、R101は1から20の炭素原子のアルキル、1から20の炭
素原子のアルコキシ、アリールオキシまたは複素環オキシであり、R102およびR103は独立
にHまたは1から20の炭素原子のアルキルであるか、R102とR103が一体となって2から5個の
炭素原子のアルキレン基を形成していることで3から6員環を形成しており、R104はH、直
鎖もしくは分岐C1-C20アルキルまたはアリールであり;または
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　R22、R23およびR24はそれぞれ独立にCN、C2-C20アルケニルまたはアルキニル、好まし
くはC2-C4アルケニルまたはアルキニル、より好ましくはビニル、オキシラニル、グリシ
ジル、アリール、複素環、アラルキル、アリール置換されたアルケニルであり、ここでア
ルキルは上記で定義されており、アルケニルは1個もしくは2個のC1-C4アルキル基および/
またはハロゲン原子（好ましくは塩素）、C1-C6アルキル(水素原子のうちの1個から全て
、好ましくは1個がハロゲン、好ましくはフッ素、臭素もしくは塩素で置き換わっており
、1以上のハロゲン原子が置き換わっており、好ましくはフッ素もしくは臭素であり、1個
のハロゲン原子が置き換わっている)およびC1-C4アルコキシ、アリール、複素環、C(=Y)R

101、C(=Y)NR102R103、オキシラニルおよびグリシジルからなる群から選択される1から3
個の置換基（好ましくは1個の置換基）で置換されたC1-C6アルキルで置換されていても良
いビニルであり;そうして、R22、R23およびR24のうちの2個以下がHであり、好ましくはR2
2、R23およびR24のうちの1個以下がHであり;
　R25は、C1-C18アルキレン、1以上の酸素原子によって中断されているC3-C18アルキレン
またはフェニレンであり、それらはいずれもC1-C4アルキル、ハロゲン、シアノ、C1-C4ア
ルコキシ、C(=Y)R101、C(=Y)NR102R103によって置換されていても良く、Y、R101、R102お
よびR103は上記で定義の通りであり;
　式(IVa)および(IVb)において、
　XはCl、BrまたはIであり;
　R30は、C1-C18アルキレン、1以上の酸素原子によって中断されているC3-C18アルキレン
またはフェニレンであり、それらはいずれもC1-C4アルキル、ハロゲン、シアノ、C1-C4ア
ルコキシ、C(=Y)R101、C(=Y)NR102R103によって置換されていても良く、Y、R101、R102お
よびR103は上記で定義の通りであり;
　R31およびR32は、R22およびR23と同じ意味を有し;
　式(Va)および(Vb)において、
　R1はそれぞれ互いに独立に、水素、ハロゲン、NO2、シアノ、-CONR5R6、-(R9)COOR4、-
C(O)-R7、-OR8、-SR8、-NHR8、-N(R8)2、カルバモイル、ジ(C1-C18アルキル)カルバモイ
ル、-C(=NR5)(NHR6);
　置換されていないC1-C18アルキル、C2-C18アルケニル、C2-C18アルキニル、C7-C9フェ
ニルアルキル、C3-C12シクロアルキルもしくはC2-C12ヘテロシクロアルキル;または
　C1-C18アルキル、C2-C18アルケニル、C2-C18アルキニル、C7-C9フェニルアルキル、C3-
C12シクロアルキルもしくはC2-C12ヘテロシクロアルキル(これらは、NO2、ハロゲン、ア
ミノ、ヒドロキシ、シアノ、カルボキシ、C1-C4アルコキシ、C1-C4アルキルチオ、C1-C4
アルキルアミノまたはジ(C1-C4アルキル)アミノによって置換されている);または
　フェニル、ナフチル(置換されていないか、またはC1-C4アルキル、C1-C4アルコキシ、C

1-C4アルキルチオ、ハロゲン、シアノ、ヒドロキシ、カルボキシ、C1-C4アルキルアミノ
またはジ(C1-C4アルキル)アミノによって置換されている)であり;
　R4は、水素、C1-C18アルキル、フェニル、アルカリ金属カチオンまたはテトラアルキル
アンモニウムカチオンであり;
　R5およびR6は、水素、C1-C18アルキル、少なくとも1個の水酸基によって置換されてい
るC2-C18アルキルであるか、それらが一体となってC2-C12アルキレン架橋または少なくと
も1個のOまたは/およびNR8原子によって中断されているC2-C12-アルキレン架橋を形成し
ており;
　R7は、水素、C1-C18アルキルまたはフェニルであり;
　R8は、水素、C1-C18アルキルまたは少なくとも1個の水酸基によって置換されているC2-
C18アルキルであり;
　R9は、C1-C12アルキレンまたは直接結合であり;
　または全てのR1が一体となって少なくとも1個の2価もしくは3価の窒素原子を有する多
環式脂環式環系または多環式複素環脂肪族環系の残基を形成しており;
　前記R2は互いに独立に、フェニルもしくはC1-C6アルキルであるか、連結する炭素原子
とともに2個がC5-C6シクロアルキル基を形成しており;
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　Aは、環状5、6もしくは7員環を形成するのに必要な2価の基であり;
　R3は下記式(II)の基:
【化８】

【００４８】
であり、
　X1は、フェニレン、ナフチレンまたはビフェニレンであり、それらは置換されていない
かNO2、ハロゲン、アミノ、ヒドロキシ、シアノ、カルボキシ、C1-C4アルコキシ、C1-C4
アルキルチオ、C1-C4アルキルアミノまたはジ(C1-C4アルキル)アミノによって置換されて
おり;
　R′は互いに独立に、HまたはCH3であり;
　Dは下記の基:
【化９】

【００４９】
であり、
　mは1から4の数字である。］
を有する。
【００５０】
　各種置換基におけるアルキル基は、直鎖または分岐であることができる。1から18個の
炭素原子を含むアルキルの例には、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、
2-ブチル、イソブチル、t-ブチル、ペンチル、2-ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、オクチ
ル、2-エチルヘキシル、t-オクチル、ノニル、デシル、ウンデシル、ドデシル、トリデシ
ル、テトラデシル、ヘキサデシルおよびオクタデシルがある。
【００５１】
　各種置換基におけるアルケニル基は、直鎖または分岐であることができる。C2-C18アル
ケニルの例には、ビニル、アリル、2-メチルアリル、ブテニル、ヘキセニル、ウンデセニ
ルおよびオクタデセニルがある。好ましいアルケニルは、1位における炭素原子が飽和で
あり、二重結合が-O、C=Oなどの置換基によって活性化されないものである。
【００５２】
　C2-C18アルキニルの例には、エチニル、2-ブチニル、3-ヘキシニル、5-ウンデシニル、
6-オクタデシニルがある。そのアルキニル基は、直鎖または分岐であることができる。
【００５３】
　C7-C9フェニルアルキルは、例えばベンジル、フェニルプロピル、α,α-ジメチルベン
ジルまたはα-メチルベンジルである。C7-C12アルキルフェニルチオにも、同様の好まし
いものおよび例がある。
【００５４】
　置換されていないか1、2または3個のC1-C4アルキルによって置換されているC3-C12シク
ロアルキルは代表的には、シクロプロピル、シクロペンチル、メチルシクロペンチル、ジ
メチルシクロペンチル、シクロヘキシル、メチルシクロヘキシルである。
【００５５】
　-OHによって置換されているアルキルは代表的には、2-ヒドロキシエチル、2-ヒドロキ
シプロピルまたは2-ヒドロキシブチルである。
【００５６】
　C1-C8アルコキシによって、好ましくはC1-C4アルコキシによって、特にはメトキシまた
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はエトキシによって置換されたC1-C18アルキルは代表的には、2-メトキシエチル、2-エト
キシエチル、3-メトキシプロピル、3-エトキシプロピル、3-ブトキシプロピル、3-オクト
キシプロピルおよび4-メトキシブチルである。
【００５７】
　ジ(C1-C4アルキル)アミノによって置換されたC1-C18アルキルは好ましくは、例えばジ
メチルアミノ、ジエチルアミノ、2-ジメチルアミノエチル、2-ジエチルアミノエチル、3-
ジメチルアミノプロピル、3-ジエチルアミノプロピル、3-ジブチルアミノプロピルおよび
4-ジエチルアミノブチルである。
【００５８】
　C1-C4アルキルアミノによって置換されたC1-C18アルキルは好ましくは、例えばメチル
アミノ、エチルアミノ、2-メチルアミノエチル、2-エチルアミノエチル、3-メチルアミノ
プロピル、3-エチルアミノプロピル、3-ブチルアミノプロピルおよび4-エチルアミノブチ
ルである。
【００５９】
　C1-C8アルコキシおよび好ましくはC1-C4アルコキシは代表的には、メトキシ、エトキシ
、プロポキシ、イソプロポキシ、ブトキシ、イソブトキシ、ペントキシ、イソペントキシ
、ヘキソキシ、ヘプトキシまたはオクトキシである。
【００６０】
　C1-C4アルキルチオは代表的には、チオメチル、チオエチル、チオプロピル、チオイソ
プロピル、チオブチルおよびチオイソブチルである。
【００６１】
　C3-C12ヘテロシクロアルキルおよび好ましくはC3-C7ヘテロシクロアルキルは代表的に
は、オキシラン、1,4-ジオキサン、テトラヒドロフラン、γ-ブチロラクトン、ε-カプロ
ラクタム、オキシラン、アジリジン、ジアジリジン、ピロール、ピロリジン、チオフェン
、フラン、ピラゾール、イミダゾール、オキサゾール、オキサゾリジン、チアゾール、ピ
ラン、チオピラン、ピペリジンまたはモルホリンである。
【００６２】
　C1-C12アルキレン架橋、好ましくはC2-C6アルキレン架橋の例には、エチレン、プロピ
レン、ブチレン、ペンチレン、ヘキシレンがある。
【００６３】
　少なくとも1個のNまたはO原子によって中断されているC2-C12アルキレン架橋は、例え
ば、-CH2-O-CH2-CH2、-CH2-O-CH2-CH2-CH2、-CH2-O-CH2-CH2-CH2-CH2-、-CH2-O-CH2-CH2-
O-CH2-、-CH2-NH-CH2-CH2、-CH2-NH-CH2-CH2-CH2、-CH2-NH-CH2-CH2-CH2-CH2-、-CH2-NH-
CH2-CH2-NH-CH2-または-CH2-NH-CH2-CH2-O-CH2-である。
【００６４】
　1、2または3個のC1-C4アルキルまたはC1-C4アルコキシによって置換されたフェニルは
代表的には、メチルフェニル、ジメチルフェニル、トリメチルフェニル、t-ブチルフェニ
ル、ジ-t-ブチルフェニル、3,5-ジ-t-ブチル-4-メチルフェニル、メトキシフェニル、エ
トキシフェニルおよびブトキシフェニルである。
【００６５】
　多環式脂環式環系の例には、アダマンタン、キュバン、ツイスタン、ノルボルナン、ビ
シクロ[2.2.2]オクタンまたはビシクロ[3.2.1]オクタンがある。
【００６６】
　多環式複素環脂肪族環系の1例はヘキサメチレンテトラミン(ウロトロピン)である。
【００６７】
　環状5、6もしくは7員環を形成するのに必要な二価基Aの例には、C2-C4アルキレン、C2-
C4アルケニレン、C2-C4アルキニレン、1,2フェニレンがあり、これらの基は置換されてい
ないかNO2、ハロゲン、アミノ、ヒドロキシ、シアノ、カルボキシ、カルボニル、C1-C18
アルコキシ、C1-C18アシルオキシ、ベンゾイルオキシ、C1-C18アルキルチオ、C1-C18アル
キルアミノまたはジ(C1-C18アルキル)アミノまたはフェニルによって置換されていても良
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い。
【００６８】
　AがC2-C4アルキレンまたはC2-C4アルケニレンの意味を有する場合、これらの基は、O原
子またはN原子によって中断されていても良い。
【００６９】
　少なくとも1個のNまたはO原子によって中断されているC2-C4アルキレン架橋は、例えば
-CH2-O-CH2-CH2、-CH2-O-CH2-、-O-CH2-CH2-、-O-CH2-O-CH2-、-CH2-NH-CH2-、-CH2-NH-C
H2-CH2-、-NH-CH2-CH2-、-NH-CH2-NH-CH2-、-O-CH2-または-CH2-O-C(O)-である。
【００７０】
　18個以下の炭素原子を有するモノカルボン酸の例には、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、吉
草酸の異性体、メチルエチル酢酸、トリメチル酢酸、カプロン酸、ラウリン酸またはステ
アリン酸がある。不飽和脂肪酸の例には、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、リノ
ール酸およびオレイン酸がある。
【００７１】
　脂環式カルボン酸の代表例には、シクロヘキサンカルボン酸またはシクロペンタンカル
ボン酸がある。
【００７２】
　芳香族カルボン酸の例には、安息香酸、サリチル酸または桂皮酸がある。
【００７３】
　置換基R1が結合しているC原子は、好ましくは2級または3級C原子であり、より好ましく
はそれは3級C原子である。
【００７４】
　さらに別の具体的な実施形態では、式(I)の芳香族アミンにおいて、R10からR15のうち
の2個がパラ位もしくはオルト位の-NH2であり、他のものが独立に水素またはC1-C4アルキ
ルであり;
　式(II)の芳香族アシルハライド:
【化１０】

【００７５】
において、R16からR21のうちの3個が基-C(O)Clであり、他のものが独立に水素またはC1-C

4アルキルであり;
　nは1から3の数字であり;
　式(IIIa)および(IIIb)において、
　式(IIIa)でのZ1はC1-C18アルキレンまたはフェニレンであり;
　式(IIIa)でのR22はC1-C18アルキル、C2-C18アルケニル、C2-C18アルキニルからなる群
から選択される均一脱離基であり;
　式(IIIb)でのZ2は、水素、塩素、C1-C18アルキル、フェニル、C1-C18アルキルチオ、フ
ェニルチオ、C7-C12フェニルアルキルチオであり;
　式(IIIb)でのR23はC1-C18アルキレンまたはフェニレンであり;
　式(IVa)および(IVb)において、
　XはCl、BrまたはIであり;
　R30はC1-C18アルキレンまたはフェニレンであり;
　R31およびR32は独立に、水素、C1-C18アルキル、C3-C8シクロアルキル、C3-C8シクロア
ルケニルまたはフェニルであり;
　式(Vb)のNMRP制御剤が下記式(Vc)のもの:
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【化１１】

【００７６】
であり;
　Dは下記の基:

【化１２】

【００７７】
であり;
　R′はHまたはCH3であり;
　mは、1、2または3であり;
　YおよびY′は独立に、C1-C12アルキル、C3-C12アルケニル、C3-C12アルキニル、C5-C8
シクロアルキル、フェニル、ナフチル、C7-C9フェニルアルキルであり;または
　YおよびY′が一体となって、2価の基-C(R′1)(R′2)-CH(R′3)-、CH(R′1)-CH2-C(R′2

)(R′3)-、-CH(R′2)-CH2-C(R′1)(R′3)-、-CH2-C(R′1)(R′2)-CH(R′3)-、o-フェニレ
ン、1,2-シクロヘキシリデン、-CH2-CH=CH-CH2-または

【化１３】

【００７８】
のうちのいずれかを形成しており;
　R′1は、水素、C1-C12アルキル、COOH、COO-(C1-C12)アルキルまたはCH2OR′4であり;
　R′2およびR′3は独立に、水素、メチルエチル、COOHまたはCOO-(C1-C12)アルキルであ
り;
　R′4は、水素、C1-C12アルキル、ベンジルまたは18個以下の炭素原子を有する脂肪族、
脂環式もしくは芳香族モノカルボン酸から誘導される1価アシル残基である。
【００７９】
　好ましくはYおよびY′が一体となって、2価の基-C(R′1)(R′2)-CH(R′3)-、CH(R′1)-
CH2-C(R′2)(R′3)-、-CH(R′2)-CH2-C(R′1)(R′3)-、-CH2-C(R′1)(R’2)-CH(R′3)-、
o-フェニレン、1,2-シクロヘキシリデン、-CH2-CH=CH-CH2-または

【化１４】

【００８０】
のうちのいずれかを形成しており;
　R′1は、水素、C1-C12アルキル、COOH、COO-(C1-C12)アルキルまたはCH2OR′4であり;
　R′2およびR′3は独立に、水素、メチルエチル、COOHまたはCOO-(C1-C12)アルキルであ
り;
　R′4は、水素、C1-C12アルキル、ベンジルまたは18個以下の炭素原子を有する脂肪族、
脂環式もしくは芳香族モノカルボン酸から誘導される1価アシル残基である。
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　好適な個々のNMRP制御剤を下記に挙げる。これらの化合物は公知であり、WO02/48109ま
たはWO99/46261に記載の方法に従って製造することができる。
【００８２】
　特に好ましいものは、下記の化合物である。
【００８３】
　4,4-ジブトキシ-2,6-ジエチル-2,3,6-トリメチル-1-[1-(4-オキシラニルメトキシ-フェ
ニル)-エトキシ]-ピペリジン
【化１５】

【００８４】
　7,9-ジエチル-6,7,9-トリメチル-8-[1-(4-オキシラニルメトキシ-フェニル)-エトキシ]
-1,4-ジオキサ-8-アザ-スピロ[4.5]デカン
【化１６】

【００８５】
　8,10-ジエチル-3,3,7,8,10-ペンタメチル-9-[1-(4-オキシラニルメトキシ-フェニル)-
エトキシ]-1,5-ジオキサ-9-アザ-スピロ[5.5]ウンデカン

【化１７】

【００８６】
　{8,10-ジエチル-3,7,8,10-テトラメチル-9-[1-(4-オキシラニルメトキシ-フェニル)-エ
トキシ]-1,5-ジオキサ-9-アザ-スピロ[5.5]ウンデク-3-イル}-メタノール

【化１８】

【００８７】
　{3,8,10-トリエチル-7,8,10-トリメチル-9-[1-(4-オキシラニルメトキシ-フェニル)-エ
トキシ]-1,5-ジオキサ-9-アザ-スピロ[5.5]ウンデク-3-イル}-メタノール



(20) JP 2011-529789 A 2011.12.15

10

20

30

40

50

【化１９】

【００８８】
　4,4-ジブトキシ-2,2-ジエチル-6,6-ジメチル-1-[1-(4-オキシラニルメトキシ-フェニル
)-エトキシ]-ピペリジン

【化２０】

【００８９】
　7,7-ジエチル-9,9-ジメチル-8-[1-(4-オキシラニルメトキシ-フェニル)-エトキシ]-1,4
-ジオキサ-8-アザ-スピロ[4.5]デカン
【化２１】

【００９０】
　8,8-ジエチル-3,3,10,10-テトラメチル-9-[1-(4-オキシラニルメトキシ-フェニル)-エ
トキシ]-1,5-ジオキサ-9-アザ-スピロ[5.5]ウンデカン
【化２２】

【００９１】
　{8,8-ジエチル-3,10,10-トリメチル-9-[1-(4-オキシラニルメトキシ-フェニル)-エトキ
シ]-1,5-ジオキサ-9-アザ-スピロ[5.5]ウンデク-3-イル}-メタノール
【化２３】

【００９２】
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　{3,8,8-トリエチル-10,10-ジメチル-9-[1-(4-オキシラニルメトキシ-フェニル)-エトキ
シ]-1,5-ジオキサ-9-アザ-スピロ[5.5]ウンデク-3-イル}-メタノール
【化２４】

【００９３】
　4,4-ジブトキシ-2,2,6,6-テトラメチル-1-[1-(4-オキシラニルメトキシ-フェニル)-エ
トキシ]-ピペリジン
【化２５】

【００９４】
　7,7,9,9-テトラメチル-8-[1-(4-オキシラニルメトキシ-フェニル)-エトキシ]-1,4-ジオ
キサ-8-アザ-スピロ[4.5]デカン

【化２６】

【００９５】
　3,3,8,8,10,10-ヘキサメチル-9-[1-(4-オキシラニルメトキシ-フェニル)-エトキシ]-1,
5-ジオキサ-9-アザ-スピロ[5.5]ウンデカン
【化２７】

【００９６】
　最も好ましいものは、3,3,8,8,10,10-ヘキサメチル-9-[1-(4-オキシラニルメトキシ-フ
ェニル)-エトキシ]-1,5-ジオキサ-9-アザ-スピロ[5.5]ウンデカンである。
【化２８】

【００９７】
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　前記重縮合は、試薬と相互作用しない簡便な溶媒中で行うことができる。その重縮合反
応を行い、RAFT/ATRP/NMRP官能化ポリアミド膜を製造する簡便な方法は、
　a)芳香族ポリアミンを含む水溶液の調製;
　b)「非極性溶媒」に溶かした芳香族ポリアシルハライドおよびRAFT CTA酸クロライドま
たはATRP開始剤酸ハライドまたはエポキシ官能性NMRP開始剤の混合物を含む有機溶液の調
製;
　c)芳香族ポリアミンを含む水溶液への微孔基材の浸漬;
　d)前記浸漬した微孔表面への前記芳香族溶液(芳香族ポリアシルハライド＋RAFT CTA酸
クロライド、ATRP開始剤酸ハライドまたはエポキシ官能性NMRP開始剤)の注液;
　e)室温で10秒間にわたる前記溶液間の界面での反応の進行
によるものである。
【００９８】
　グリシジル官能性を有するRAFT制御剤、ATRP制御剤またはNMRP制御剤の量は代表的には
、芳香族アミンおよび芳香族アシルハライドの重量に基づいて0.01重量%から5重量%であ
る。
【００９９】
　代表的には、少なくとも3個の-C(O)Cl基を有する芳香族アシルハライドとグリシジル官
能性を有するRAFT制御剤、ATRP制御剤もしくはNMRP制御剤との間の重量比は、50:1から1:
5である。
【０１００】
　前記重縮合反応は、例えば5℃から40℃の温度、好ましくは15℃から25℃の温度で常圧
下に行う。反応時間は広い範囲で変動し得るものであり、代表的には1秒から60分、好ま
しくは1秒から60秒である。
【０１０１】
　得られる薄膜は、熱空気流でまたは周囲環境条件下で乾燥させ、蒸留水で3回洗浄して
、競合反応(アミノ分解)によって生成したいくつかの副産物を除去し、過剰の試薬を取り
除かなければならない。
【０１０２】
　「非極性溶媒」は、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン;シクロヘキサンなどの
シクロアルカン類などの脂肪族液体であることができる。
【０１０３】
　複合薄膜の製造方法および使用は基本的に公知であり、例えばピーターセンにより報告
されている(R. J. Petersen, Journal of Membrane Science 83(1993): 81-150)。
【０１０４】
　本発明の別の態様は、フリーラジカル源および官能化複合薄膜ポリアミド膜の存在下に
エチレン不飽和モノマーを重合させて、前記複合薄膜に共有結合的に結合したポリマー鎖
を形成する段階を有する、請求項1または2に記載の微孔基材上での官能化複合薄膜ポリア
ミド膜の修飾方法である。
【０１０５】
　少なくとも2個のアミン官能性を有する芳香族アミン、少なくとも3個の-C(O)Cl基を有
する芳香族アシルハライド、グリシジル官能性を有するRAFT制御剤、ATRP制御剤およびNM
RP制御剤についての好ましいものおよび定義については上記で記載した通りであり、本発
明の他の態様に等しく適用されるものである。
【０１０６】
　開始ラジカル源は、過酸化物およびアゾ化合物などの熱開始剤としての好適な化合物の
熱誘導均一切断;モノマー(例:スチレン)からの自然発生、光化学開始系または電子ビーム
、X線放射、UV放射またはγ線放射などの高エネルギー放射などのいずれか好適なフリー
ラジカル発生法であることができる。開始剤は、反応媒体またはモノマー混合物での必要
な溶解度を有するものでなければならない。
【０１０７】
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　代表的には、フリーラジカル源は、光開始剤を伴うUV光、γ線照射、電子ビーム照射、
酸化還元対または熱開始剤を伴う加熱である。
【０１０８】
　フリーラジカル源、すなわち熱ラジカル開始剤は、好ましくはアゾ化合物、過酸化物、
過酸エステルまたは過酸化水素である。
【０１０９】
　具体的な好ましいラジカル源は、2,2′-アゾビスイソブチロニトリル、2,2′-アゾビス
(2-メチル-ブチロニトリル)、2,2′-アゾビス(2,4-ジメチルバレロニトリル)、2,2′-ア
ゾビス(4-メトキシ-2,4-ジメチルバレロニトリル)、1,1′-アゾビス(1-シクロヘキサンカ
ルボニトリル)、2,2′-アゾビス(イソブチルアミド)・2水和物、2-フェニルアゾ-2,4-ジ
メチル-4-メトキシバレロニトリル、ジメチル-2,2′-アゾビスイソブチレート、2-(カル
バモイルアゾ)イソブチロニトリル、2,2′-アゾビス(2,4,4-トリメチルペンタン)、2,2′
-アゾビス(2-メチルプロパン)、2,2′-アゾビス(N,N′-ジメチレンイソブチルアミジン)
、遊離塩基もしくは塩酸塩、2,2′-アゾビス(2-アミジノプロパン)、遊離塩基もしくは塩
酸塩、2,2′-アゾビス{2-メチル-N-[1,1-ビス(ヒドロキシメチル)エチル]プロピオンアミ
ド}または2,2′-アゾビス{2-メチル-N-[1,1-ビス(ヒドロキシメチル)-2-ヒドロキシエチ
ル]プロピオンアミド;アセチルシクロヘキサンスルホニルペルオキシド、ジイソプロピル
ペルオキシジカーボネート、過ネオデカン酸t-アミル、過ネオデカン酸t-ブチル、過ピバ
リン酸t-ブチル、過ピバリン酸t-アミル、ビス(2,4-ジクロロベンゾイル)ペルオキシド、
ジイソノナノイルペルオキシド、ジデカノイルペルオキシド、ジオクタノイルペルオキシ
ド、ジラウロイルペルオキシド、ビス(2-メチルベンゾイル)ペルオキシド、ジコハク酸ペ
ルオキシド、ジアセチルペルオキシド、ジベンゾイルペルオキシド、過2-エチルヘキサン
酸t-ブチル、ビス-(4-クロロベンゾイル)-ペルオキシド、過イソ酪酸t-ブチル、過マレイ
ン酸t-ブチル、1,1-ビス(t-ブチルペルオキシ)3,5,5-トリメチルシクロヘキサン、1,1-ビ
ス(t-ブチルペルオキシ)シクロヘキサン、t-ブチルペルオキシイソプロピルカーボネート
、過イソノナン酸t-ブチル、2,5-ジメチルヘキサン2,5-ジベンゾエート、過酢酸t-ブチル
、過安息香酸t-アミル、過安息香酸t-ブチル、2,2-ビス(t-ブチルペルオキシ)ブタン、2,
2-ビス(t-ブチルペルオキシ)プロパン、ジクミルペルオキシド、2,5-ジメチルヘキサン-2
,
5-ジ-t-ブチルペルオキシド、3-t-ブチルペルオキシ3-フェニルフタリド、ジ-t-アミルペ
ルオキシド、α,α′-ビス(t-ブチルペルオキシイソプロピル)ベンゼン、3,5-ビス(t-ブ
チルペルオキシ)3,5-ジメチル1,2-ジオキソラン、ジ-t-ブチルペルオキシド、2,5-ジメチ
ルヘキシン-2,5-ジ-t-ブチルペルオキシド、3,3,6,6,9,9-ヘキサメチル1,2,4,5-テトラオ
キサシクロノナン、p-メンタンヒドロペルオキシド、ピナンヒドロペルオキシド、ジイソ
プロピルベンゼンモノ-α-ヒドロペルオキシド、クメンヒドロペルオキシドまたはt-ブチ
ルヒドロペルオキシドである。
【０１１０】
　ラジカル源は、好ましくはモノマーまたはモノマー混合物基準で0.01モル%から30モル%
の量で、より好ましくは0.1モル%から20モル%の量で、最も好ましくは0.5モル%から10モ
ル%の量で存在する。
【０１１１】
　モノマー混合物を用いることも可能である。モノマー混合物を用いる場合、そのモル量
はそれらのモノマーの平均分子量に基づいて計算する。
【０１１２】
　通常ラジカル重合を行う温度は、膜の反応性部位の出発点およびフリーラジカル源によ
って決まる。RAFTまたはATRP反応性部位が重合の開始点である場合、特にX線、γ線また
はUV照射を用いる場合に、5℃から40℃の代表的な反応温度が適用される。NMRP反応性部
位がラジカル重合の開始点である場合、特に熱開始剤を用いる場合に、温度は50℃から15
0℃で変動し得る。
【０１１３】
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　反応時間は、例えば周囲環境圧力で10分から24時間である。
【０１１４】
　本発明での使用に好適なモノマーは、水溶性または水不溶性であることができる。水溶
性モノマーは、代表的にはカルボン酸基の塩を含む。水不溶性モノマーは代表的には、酸
基およびフェノール基を持たない。代表的な金属原子はNa、KまたはLiである。
【０１１５】
　本発明に好適である代表的なカルボン酸基およびフェノール基を持たないモノエチレン
不飽和モノマーには、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ブチル、メタク
リル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ブチルおよびメタクリル酸イソブチル
などのアクリル酸もしくはメタクリル酸のアルキルエステル;アクリル酸ヒドロキシエチ
ル、アクリル酸ヒドロキシプロピル、メタクリル酸ヒドロキシエチルおよびメタクリル酸
ヒドロキシプロピルなどのアクリル酸もしくはメタクリル酸のヒドロキシアルキルエステ
ル;アクリルアミド、メタクリルアミド、N-tert-ブチルアクリルアミド、N-メチルアクリ
ルアミド、N,N-ジメチルアクリルアミド;アクリロニトリル、メタクリロニトリル、アリ
ルアルコール、アクリル酸ジメチルアミノエチル、メタクリル酸ジメチルアミノエチル、
メタクリル酸ホスホエチル、N-ビニルピロリドン、N-ビニルホルムアミド、N-ビニルイミ
ダゾール、酢酸ビニル、ブタジエンもしくはイソプレンなどの共役ジエン、スチレン、ス
チレンスルホン酸塩、ビニルスルホン酸塩および2-アクリルアミド-2-メチルプロパン-ス
ルホン酸塩およびアクリロイルクロライドなどがある。
【０１１６】
　好ましいエチレン不飽和モノマーまたはオリゴマーは、スチレン、置換スチレン、共役
ジエン、アクロレイン、酢酸ビニル、(アルキル)アクリル酸無水物、(アルキル)アクリル
酸塩、(アルキル)アクリル酸エステルまたは(アルキル)アクリルアミドからなる群から選
択される。
【０１１７】
　特に好ましいエチレン不飽和モノマーは、スチレン、α-メチルスチレン、p-メチルス
チレン、ブタジエン、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、アク
リル酸n-ブチル、アクリル酸tert-ブチルおよびアクリロニトリルである。
【０１１８】
　好ましいアクリル酸系化合物は、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ブ
チル、アクリル酸イソブチル、アクリル酸tert-ブチル、アクリル酸ヒドロキシエチル、
アクリル酸ヒドロキシプロピル、アクリル酸ジメチルアミノエチル、アクリル酸グリシジ
ル類、(メタ)アクリル酸メチル、(メタ)アクリル酸エチル、(メタ)アクリル酸ブチル、(
メタ)アクリル酸ヒドロキシエチル、(メタ)アクリル酸ヒドロキシプロピル、(メタ)アク
リル酸ジメチルアミノエチル、(メタ)アクリル酸グリシジル類、アクリロニトリル、アク
リルアミドまたはメタクリルアミドである。
【０１１９】
　コモノマーとしても用いることができるC8-C16エチレン不飽和フェノール類の例には、
4-ヒドロキシスチレン、4-ヒドロキシ-α-メチルスチレンおよび2,6-ジtert-ブチル、4-
ビニルフェノールなどがある。
【０１２０】
　本発明においてコモノマーとしての使用に好適な別の種類のカルボン酸モノマーは、C4
-C6-エチレン不飽和ジカルボン酸のアルカリ金属およびアンモニウム塩である。好適な例
には、マレイン酸、無水マレイン酸、イタコン酸、メサコン酸、フマル酸およびシトラコ
ン酸などがある。無水マレイン酸(およびイタコン酸)が、好ましいモノエチレン不飽和ジ
カルボン酸モノマーである。
【０１２１】
　本発明での使用に好適な酸モノマーは、酸のアルカリ金属塩またはアンモニウム塩の形
態のものである。
【０１２２】
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　本発明の重合性組成物はさらに、水、アルコール類、エステル類、エーテル類、ケトン
類、アミド類、スルホキシド類、炭化水素およびハロゲン化炭化水素からなる群から選択
される溶媒を含むことができる。
【０１２３】
　例えば、官能化複合薄膜ポリアミド膜のエチレン不飽和モノマーに対する重量比は10:1
から1:10である。
【０１２４】
　ラジカル重合がリビング重合であることから、次に各種モノマーを用いて、成長ブロッ
クコポリマーを形成させることができる。
【０１２５】
　モノマーの混合物を用いるか、第1のモノマーが完全に消費される前に第2のモノマーを
加えることで、ランダムコポリマーおよびテーパ型コポリマー構造も合成することができ
る。
【０１２６】
　有機溶媒の存在下もしくは水の存在下に、または有機溶媒と水の混合物中で、この方法
を実施することができる。グリコール類または脂肪酸のアンモニウム塩などの別の共溶媒
または界面活性剤が存在しても良い。他の好適な共溶媒について下記で説明する。
【０１２７】
　好ましい方法では、溶媒として水を用いる。
【０１２８】
　有機溶媒を用いる場合、好適な溶媒または溶媒の混合物は、代表的には純粋なアルカン
類(ヘキサン、ヘプタン、オクタン、イソオクタン)、炭化水素類(ベンゼン、トルエン、
キシレン)、ハロゲン化炭化水素類(クロロベンゼン)、アルカノール類(メタノール、エタ
ノール、エチレングリコール、エチレングリコールモノメチルエーテル)、エステル類(酢
酸エチル、酢酸プロピル、ブチルまたはヘキシル)およびエーテル類(ジエチルエーテル、
ジブチルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル)またはこれらの混合物である
。
【０１２９】
　前記水系重合反応には、モノマー変換を通じて反応混合物が均一な単相で維持されるよ
うにするため、水混和性または親水性の共溶媒を追加することができる。全ての重合反応
が完了するまで反応物またはポリマー生成物の沈澱や相分離を防止する溶媒系を提供する
上で、水系溶媒媒体が有効である限りにおいて、いかなる水溶性または水混和性の共溶媒
も用いることができる。本発明で有用な共溶媒の例は、脂肪族アルコール類、グリコール
類、エーテル類、グリコールエーテル類、ピロリジン類、N-アルキルピロリジノン類、N-
アルキルピロリドン類、ポリエチレングリコール類、ポリプロピレングリコール類、アミ
ド類、カルボン酸類およびそれらの塩、エステル類、有機スルフィド類、スルホキシド類
、スルホン類、アルコール誘導体、ブチルカルビトールもしくはセロソルブなどのヒドロ
キシエーテル誘導体、アミノアルコール類、ケトン類など、ならびにそれらの誘導体およ
びそれらの混合物からなる群から選択することができる。具体例には、メタノール、エタ
ノール、プロパノール、ジオキサン、エチレングリコール、プロピレングリコール、ジエ
チレングリコール、グリセリン、ジプロピレングリコール、テトラヒドロフランおよび他
の水溶性もしくは水混和性材料ならびにそれらの混合物などがある。水および水溶性もし
くは水混和性有機液体の混合物を水系反応媒体として選択する場合、水の共溶媒に対する
重量比は、代表的には約100:0から約10:90の範囲である。
【０１３０】
　モノマー、ポリマー、コポリマーおよび本発明の修飾された官能化TFCポリアミド膜は
、好適な溶媒で膜を洗浄することで、互いにまたは重合反応混合物から分離することがで
きる。重合段階が完了した後、得られる修飾官能化TFCポリアミド膜を単離する。本発明
の方法のその単離段階は、好適な溶媒による膜の洗浄および減圧下でのそれの乾燥などの
公知の手順によって行われる。
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【０１３１】
　本発明の(コ)ポリマーは、1000から400000g/mol、好ましくは2000から250000g/mol、よ
り好ましくは2000から200000g/molの数平均分子量を有することができる。バルクで製造
する場合、数平均分子量は500000g/mol以下であることができる(最小分子量は上記のもの
と同じ)。数平均分子量は、反応時に形成される非グラフト化ポリマーを分析することで
求めることができる。特性決定は、サイズ排除クロマトグラフィー(GPC)、マトリクス支
援レーザ脱離/イオン化質量分析(MALDI-MS)により、またはモノマーから容易に識別可能
な基を開始剤が有する場合にはNMRスペクトル測定その他の簡便な方法によって行うこと
ができる。
【０１３２】
　本発明のさらに別の態様は、上記の方法に従って製造される官能化複合薄膜ポリアミド
膜および修飾された官能化複合薄膜ポリアミド膜である。
【０１３３】
　本発明によって製造される修飾された官能化TFCポリアミド膜は、水精製プロセス、水
または汽水の脱塩などの分離プロセス;硬水の軟化による塩除去などの水の他の処理で用
いることが可能である。
【０１３４】
　下記の実施例は本発明の例示を行うものである。
【実施例】
【０１３５】
　材料および方法
　微孔ポリスルホン膜は入荷したものをそのまま使用する。試薬級化学薬品は入荷したも
のをそのまま使用する。下記式(XIII)のRAFT CTA酸クロライドを参考文献に従って製造す
る。
【化２９】

【０１３６】
　5-ヒドロキシメチルイソフタル酸ジエチルは、レオンらの方法(J. W. Leon et al., J.
 Am. Chem. Soc. 1996, 118, 8847-8859)に従って製造する。これを用いて、実施例1に記
載の方法に従って式(XII)のATRP酸クロライド開始剤を製造する。

【化３０】

【０１３７】
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　式(XIV)のRAFT CTA酸クロライドは、実施例2に示した方法に従って製造する。
【化３１】

【０１３８】
　CGX PR 774(XIIa)

【化３２】

【０１３９】
は、チバ(Ciba)から入手し、入荷したものをそのまま使用する。それはWO02/48109に従っ
て製造されたものである。
【０１４０】
　界面重合反応は、室温で実施する。トリメソイルクロライド、m-フェニレンジアミン、
2-ブロモイソ酪酸エチル、2-ブロモプロピオン酸メチル、2-ブロモイソブチリルブロマイ
ドおよびシクロヘキサンは入荷したものをそのまま用いる。水およびアクリル酸は使用前
に蒸留する。N-イソプロピルアクリルアミドは、使用前にアルカリ性酸化アルミニウムの
カラムに通す。N,N,N′,N′,N″,N″-ヘキサメチルトリス(アミノエチル)アミンは、シア
ンポリニらの方法(Ciampolini et al., Inorg. Chem. 1966, 5, 41-44)に従って製造する
。ビス(α,α-ジメチル酢酸)トリチオカーボネートは、ライらの方法(J.T.Lai et al., M
acromolecules, 2002, 35, 6754-6756)に従って合成する。γ線照射で開始されるRAFT重
合反応は、隔離室で、室温にて、線量率30Gy.h-1の60Co源を用いて実施する。
【０１４１】
　減衰全反射フーリエ分光(ATR-FTIR)測定は、ブルカー(Bruker)FRA106Sフーリエ変換ス
ペクトル装置を用いて実施する。X線光電子スペクトル測定(XPS)は、モノクロX線Alkα線
源(エネルギー1486.6eV、出力200W)を用い、5×10-10hPa(5×10-10mbar)で、ESCALAB 220
i-XL CG Scientific UK装置またはAXISHSiスペクトル装置(Kratos Analytical Ltd)にお
いて行う。パスエネルギー:ワイドスキャンの場合に100eVまたは領域スキャンの場合に20
eV；およびスペクトル刻み幅:ワイドスキャンの場合に1eVまたは領域スキャンの場合に0.
1eV。NMRスペクトラムは、ブルカーAC200(1HNMRの場合200MHz)スペクトル装置で記録する
。化学シフトは、(外部)テトラメチルシラン(TMS)に対して算出される。
【０１４２】
　実施例1:ATRP酸クロライド開始剤Xの合成
　5-ヒドロキシメチルイソフタル酸の製造。5-ヒドロキシイソフタル酸ジエチル(1g)を、
NaOH(0.5g)のH2O(10g)中溶液に加え、加熱して70℃として2時間経過させる。酸性とする
ことで、白色沈澱を生成させる(0.736g、94.6%)。NMR(1H、200MHz、アセトン-d6):δ4.8(
2H、s、CH2OH)、8.25(2H、s、CH2OHに対してオルトのH)、8.55(1H、s、CH2OHに対してパ
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ラのH)ppm。
【０１４３】
　5-クロロメチルイソフタロイルクロライド(X)の製造。5-ヒドロキシメチル-イソフタル
酸(7.78g)を塩化チオニル(50mL)に懸濁させる。DMF数滴を加え、混合物を2時間加熱還流
する。塩化チオニルを減圧下に除去する。Xが黄色液体として得られる(8.63g、86.5%)。N
MR(1H、200MHz、CDCl3):δ4.7(2H、s、CH2Cl)、8.4(2H、s、CH2Clに対してオルトのH)、8
.75(1H、s、CH2Clに対してパラのH)ppm。13C、200MHz、CDCl3:δ43.9、133.3、134.8、13
6.6、140.2、166.8ppm。
【０１４４】
　実施例2:RAFT酸クロライドCTAXIVの合成
　5-クロロメチルイソフタル酸の製造。X(5g)を90:10アセトン:H2O　50mLに溶かし、48時
間撹拌する。その溶液を氷-水500mLに入れて沈澱させ、濾過し、固体生成物をEtOAcに溶
かし、MgSO4で脱水する。減圧下に溶媒を除去した後、5-クロロメチルイソフタル酸4.43g
を回収する。NMR(1H、200MHz、CDCl3):δ4.9(2H、s、CH2Cl)、8.3(2H、d、J=1.6Hz、CH2C
lに対してオルトのH)、8.6(1H、t、J=1.6Hz、CH2Clに対してパラのH)ppm。13C、200MHz、
CDCl3:δ44.7、130.3、131.6、133.8、139.3、165.6ppm。
【０１４５】
　5-メチルスルファニルチオカルボニルスルファニルメチルイソフタル酸の製造。ナトリ
ウムメタンチオレート(0.7g、10mmol)のアセトン(10mL)中懸濁液に、二硫化炭素(0.7mL、
11.6mmol)を加える。得られた黄色溶液に、H2O　10mLを加える。5重量%NaOH水溶液20mL中
の5-クロロメチルイソフタル酸(0.5g)の溶液を滴下する。得られた混合物を3時間撹拌し
、濃HClで酸性とする。黄色沈澱が生成する。これをEtOAcに溶かし、MgSO4で脱水し、溶
媒を減圧下に除去して、黄色固体の5-メチルスルファニルチオカルボニルスルファニルメ
チルイソフタル酸2.34gを得る。NMR(1H、200MHz、アセトン-d6):δ2.8(3H、s、CH2SCS2CH

3)4.9(2H、s、CH2SCS2CH3)、8.3(2H、d、J=1.6Hz、CH2SCS2CH3に対してオルトのH)、8.55
(1H、t、J=1.6Hz、HCH2SCS2CH3に対してパラの)ppm。13C、200MHz、アセトン-d6:δ17.9
、39.5、129.7、131.6、134.2、137.6、165.9、233.2ppm。
【０１４６】
　XIVの製造。5-メチルスルファニルチオカルボニルスルファニルメチルイソフタル酸(0.
5g、1.7mmol)をCH2Cl2　5mLに懸濁させる。オキサリルクロライド(0.5mL、6mmol)を加え
る。DMF　1滴を加え、混合物を1時間加熱還流する。溶媒を減圧下に除去する。残留物を
ヘキサンで抽出し、ヘキサン可溶分画(XII)を単離する。NMR(1H、200MHz、CDCl3):δ2.8(
3H、s、CH2SCS2CH3)4.7(2H、s、CH2SCS2CH3)、8.4(2H、s、CH2SCS2CH3に対してオルトのH
)、8.7(1H、s、CH2SCS2CH3に対してパラのH)ppm。13C、200MHz、CDCl3:δ20.5、39.2、13
2.8、134.6、137.4、139.3、167.0、222.4ppm。
【０１４７】
　実施例3:微孔ポリスルホン膜上でのm-フェニレンジアミン(MPD)、トリメソイルクロラ
イド(TMC)およびRAFT CTA酸クロライド(XIII)の界面重合によるRAFT-官能化TFCポリアミ
ド膜の合成
　3重量/体積%のMPDを含む水溶液およびシクロヘキサン中のTMC(0.1重量/体積%)およびRA
FT CTA酸クロライド(XV)(0.1重量/体積%)の混合物を含む有機溶液を調製する。次に、ポ
リスルホン微孔基材をガラス製の平坦な支持体上に固定し、MPDを含む水溶液に浸漬する
。2分後、過剰の溶液を表面から排液する。前記有機溶液(TMC＋XVのシクロヘキサン中溶
液)を浸漬したポリスルホン表面に注ぎ、10秒間反応させる。得られた薄膜を熱空気流で
乾燥させる。蒸留水で3回洗浄し、60℃で12時間真空乾燥する。XPS分析:C74%、O21%、N0.
46%、S3.46%。接触角:89°。
【０１４８】
　実施例4:微孔ポリスルホン膜上でのm-フェニレンジアミン(MPD)、トリメソイルクロラ
イド(TMC)およびRAFT CTA酸クロライド(XIV)の界面重合によるRAFT-官能化TFCポリアミド
膜の合成
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　2重量/体積%のMPDを含む水溶液およびシクロヘキサン中にTMC(0.075重量/体積%)および
RAFT CTA酸クロライド(XVI)(0.025重量/体積%)の混合物を含む有機溶液を調製する。ポリ
スルホン微孔基材を、そのMPDを含む水溶液に浸漬する。2分後、過剰の溶液を表面から排
液する。次に、前記有機溶液(TMC＋XVIのシクロヘキサン中溶液)を、浸漬したポリスルホ
ン表面上に注ぎ、10秒間反応させる。得られた薄膜を熱空気流で乾燥させ、蒸留水で3回
洗浄し、60℃で12時間真空乾燥する。XPS分析:C69.8%、O22.3%、N7.2%、S0.7%。接触角:2
9.3°。
【０１４９】
　実施例5:γ線照射を用いるRAFT官能化TFCポリアミド膜上でのN-イソプロピルアクリル
アミドの重合
　N-イソプロピルアクリルアミド(35mmol)およびXIII(0.03mmol)を水24mLに溶かし、室温
で20分間撹拌する。RAFT官能化TFCポリアミド膜(実施例3)を、前記で調製しておいた水溶
液3mLの入ったガラス製サンプルバイアルに入れる。バイアルにラバーセプタムでキャッ
プを施し、窒素ガスによるパージを15分間行うことで脱酸素を行う。サンプルを、室温に
て線量率30Gy.h-1の60Co線源の入った隔離室に入れる。4時間の反応後、膜を蒸留水で3日
間洗浄し、真空乾燥する。XPS分析:C69.21%、O17.45%、N2.90%、S1.62%。接触角:55°(5
秒後)。
【０１５０】
　実施例6:UV照射を用いるRAFT官能化TFCポリアミド膜上でのアクリル酸の重合
　アクリル酸(300mmol)、XIII(0.15mmol)およびUV-開始剤(2-メチル-4′-(メチルチオ)-2
-モルホリノプロピオフェノン)(0.015mmol)を水24mLに溶かし、室温で20分間撹拌する。R
AFT官能化TFCポリアミド膜(実施例3)を、前記で調製しておいた水溶液3mLの入ったガラス
製サンプルバイアルに入れる。バイアルにラバーセプタムでキャップを施し、窒素ガスに
よるパージを15分間行うことで脱酸素を行う。サンプルを、室温にてUV源の入った隔離室
に入れる。4時間の反応後、膜を蒸留水で3日間洗浄し、真空乾燥する。XPS分析:C71.58%
、O18.55%、N0.79%、S1.84%。接触角:60.54°(16分後)。
【０１５１】
　実施例7:熱開始を用いるRAFT官能化TFCポリアミド膜上でのN-イソプロピルアクリルア
ミドの重合
　N-イソプロピルアクリルアミド(5.5g)、ビス(α,α-ジメチル酢酸)トリチオカーボネー
ト(57mg)およびVA-044(270mg)をリン酸緩衝液(pH7)100mLに溶かし、室温で20分間撹拌す
る。RAFT官能化TFCポリアミド膜(実施例4)を、前記で調製しておいた水溶液10mLの入った
ガラス製サンプルバイアルに入れる。窒素ガスによるパージを15分間行うことでバイアル
の脱酸素を行う。サンプルを、室温にて窒素充填真空乾燥機に入れる。16時間の反応後、
膜を蒸留水で3日間洗浄し、真空乾燥する。XPS分析:C73.6%、O14.5%、N10.8%、S1.1%。
【０１５２】
　実施例8:微孔ポリスルホン膜上でのm-フェニレンジアミン(MPD)、トリメソイルクロラ
イド(TMC)および2-ブロモイソブチリルブロマイドの界面重合によるATRP-官能化TFCポリ
アミド膜の合成
　2重量/体積%のMPDを含む水溶液およびシクロヘキサン中にTMC(0.05重量/体積%)および2
-ブロモイソブチリルブロマイド(0.05重量/体積%)の混合物を含む有機溶液を調製する。
ポリスルホン微孔基材を、そのMPDを含む水溶液に浸漬する。2分後、過剰の溶液を表面か
ら排液する。次に、前記有機溶液(TMC＋ブロモイソブチリルブロマイド)を、浸漬したポ
リスルホン表面上に注ぎ、10秒間反応させる。得られた薄膜を乾燥させ、蒸留水で3回洗
浄し、60℃で12時間真空乾燥する。XPS分析:C71.3%、O18.5%、N9.1%、Br0.8%。接触角:43
°。
【０１５３】
　実施例9:微孔ポリスルホン膜上でのm-フェニレンジアミン(MPD)、トリメソイルクロラ
イド(TMC)および5-クロロメチルイソフタロイルクロライド(X)の界面重合によるATRP-官
能化TFCポリアミド膜の合成
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　2重量/体積%のMPDを含む水溶液およびシクロヘキサン中にTMC(0.09重量/体積%)およびX
(0.01重量/体積%)の混合物を含む有機溶液を調製する。ポリスルホン微孔基材を、そのMP
Dを含む水溶液に浸漬する。2分後、過剰の溶液を表面から排液する。次に、前記有機溶液
(TMC＋X)を、浸漬したポリスルホン表面上に注ぎ、10秒間反応させる。得られた薄膜を乾
燥させ、蒸留水で3回洗浄し、60℃で12時間真空乾燥する。XPS分析:C69.6%、O23.1%、N6.
8%、Cl0.6%。接触角:37°。
【０１５４】
　実施例10:微孔ポリスルホン膜上でのm-フェニレンジアミン(MPD)、トリメソイルクロラ
イド(TMC)およびCGX-PR774(XIIa)の界面重合によるNMRP-官能化TFCポリアミド膜の合成
　2重量/体積%のMPDを含む水溶液およびシクロヘキサン中にTMC(0.05重量/体積%)およびX
II(0.05重量/体積%)の混合物を含む有機溶液を調製する。ポリスルホン微孔基材を、その
MPDを含む水溶液に浸漬する。2分後、過剰の溶液を表面から排液する。次に、前記有機溶
液(TMC＋XII)を、浸漬したポリスルホン表面上に注ぎ、10秒間反応させる。得られた薄膜
を80℃の乾燥機で30分間乾燥させ、蒸留水で3回洗浄し、60℃で12時間真空乾燥する。XPS
分析:C70.0%、O21.9%、N6.6%。
【０１５５】
　実施例11:犠牲開始剤存在下におけるATRP官能化TFCポリアミド膜上でのN-イソプロピル
アクリルアミドの重合
　20分間にわたってN2を吹き込むことで脱気した蒸留水100mLに、N-イソプロピルアクリ
ルアミド(5g)、N,N,N′,N′,N″,N″-ヘキサメチルトリス(アミノエチル)アミン(Me6tren
、407mg)を溶かす。CuCl(43.7mg)およびCuCl2(119mg)を加え、脱気を40分間続ける。ATRP
官能化TFCポリアミド膜(実施例8)を、調製しておいた前記水溶液15mLの入ったガラス製サ
ンプルバイアルに入れる。2-ブロモプロピオン酸メチル(8μL)をバイアルに加え、それを
1分間のN2ガス吹き込みによってパージし、次に密閉する。室温で3時間の反応後、膜を蒸
留水で3日間洗浄し、真空乾燥する。XPS分析:C77.3%、O11.3%、N11.3%。変換率(バルク溶
液のNMR)90.0%。
【０１５６】
　実施例12:犠牲開始剤存在下におけるATRP官能化TFCポリアミド膜上でのN-イソプロピル
アクリルアミドの重合
　20分間にわたってN2を吹き込むことで脱気した蒸留水100mLに、N-イソプロピルアクリ
ルアミド(5g)、N,N,N′,N′,N″,N″-ヘキサメチルトリス(アミノエチル)アミン(Me6tren
、407mg)を溶かす。CuCl(43.7mg)およびCuCl2(119mg)を加え、脱気を40分間続ける。ATRP
官能化TFCポリアミド膜(実施例9)を、調製しておいた前記水溶液15mLの入ったガラス製サ
ンプルバイアルに入れる。2-ブロモプロピオン酸メチル(10μL)をバイアルに加え、それ
を1分間のN2ガス吹き込みによってパージし、次に密閉する。室温で30分間の反応後、膜
を蒸留水で3日間洗浄し、真空乾燥する。XPS分析:C74.2%、O13.5%、N12.3%。変換率(バル
ク溶液のNMR):97.2%。
【０１５７】
　実施例13:犠牲開始剤を用いないATRP官能化TFCポリアミド膜上でのN-イソプロピルアク
リルアミドの重合
　20分間にわたってN2を吹き込むことで脱気した蒸留水100mLに、N-イソプロピルアクリ
ルアミド(5g)、N,N,N′,N′,N″,N″-ヘキサメチルトリス(アミノエチル)アミン(Me6tren
、407mg)を溶かす。CuCl(43.7mg)およびCuCl2(119mg)を加え、脱気を40分間続ける。ATRP
官能化TFCポリアミド膜(実施例8)を、調製しておいた前記水溶液15mLの入ったガラス製サ
ンプルバイアルに入れる。バイアルを1分間のN2ガス吹き込みによってパージし、次に密
閉する。室温で24時間の反応後、膜を蒸留水で3日間洗浄し、真空乾燥する。XPS分析:C75
.3%、O12.7%、N12.0%。NMR分析では、溶液中で無視できる程度の重合が起こっていたこと
が示された。
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