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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第一の相から第二の相への溶解した溶質の抽出における非対称ポリイミド膜の使用であ
って、前記非対称ポリイミド膜が、（ｉ）多孔質支持基材と、（ｉｉ）式（Ｉ）：
【化１】

（式中、各々のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８およびＲ１１は、Ｈ、
Ｃ１－３アルキル、Ｃ１－３ハロアルキルおよびハロを含む群から独立にして選択され、
　Ｘは、結合および
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【化２】

を含む群から選択され、かつ、Ｙは存在せず、または、ＸおよびＹは、各々、結合および

【化３】

を含む群から独立して選択され、または、ＸおよびＹは、式（ＩＩ）：

【化４】

の縮合芳香族構造を形成するために各々存在せず、
　各々のＲ９は、存在する場合、Ｃ１－３アルキル、Ｃ１－３ハロアルキルおよびハロを
含む群から独立して選択され、
　各々のＲ１０は、存在する場合、Ｃ１－３アルキル、Ｃ１－３ハロアルキルおよびハロ
を含む群から独立して選択され、
　Ｚは、結合およびＣＲ１

２－を含む群から選択され、
　ｐは、０～４であり、
　ｑは、０～３である）
の繰り返し単位を有するポリイミドとを含む、使用。
【請求項２】
　前記ポリイミドが、式（ＩＩＩ）：
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【化５】

を有する、請求項１に記載の使用。
【請求項３】
　ＸがＣ＝Ｏであり、Ｙが存在しない、請求項１または請求項２に記載の使用。
【請求項４】
　Ｚが存在しない、及び／又は
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４の少なくとも１つが、－Ｆ、－ＣＨ３、－ＣＨ２Ｆ、－Ｃ
Ｆ２Ｈおよび－ＣＦ３を含む群から独立して選択され、残りがＨである、及び／又は
　Ｒ７、Ｒ８およびＲ１１の少なくとも１つが、－ＣＨ２Ｆ、－ＣＦ２Ｈおよび－ＣＦ３

を含む群から独立して選択され、残りが－ＣＨ３である、及び／又は
　Ｒ５およびＲ６の少なくとも１つが、－Ｆ、－ＣＨ３、－ＣＨ２Ｆ、－ＣＦ２Ｈおよび
－ＣＦ３を含む群から独立して選択され、Ｒ５およびＲ６の残りがＨである、及び／又は
　ｐが、１または２である、及び／又は
　Ｒ９が、－Ｆ、－ＣＨ３、－ＣＨ２Ｆ、－ＣＦ２Ｈおよび－ＣＦ３を含む群から選択さ
れる、及び／又は
　ｑが１または２であり、Ｒ１０が、－Ｆ、－ＣＨ３、－ＣＨ２Ｆ、－ＣＦ２Ｈおよび－
ＣＦ３を含む群から選択される、請求項１～３のいずれかに記載の使用。
【請求項５】
　前記非対称ポリイミド膜が、式（ＩＶ）：

【化６】

に従う構造を有する、請求項１に記載の使用。
【請求項６】
　有機架橋剤と前記膜ポリマーとの反応から形成された架橋を含有する、請求項１～５の
いずれかに記載の使用。
【請求項７】
　離散した有機マトリックスが、前記非対称膜中に前記膜の５０重量％までの量で分散し
ている、請求項１～６のいずれかに記載の使用。
【請求項８】
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　離散した無機マトリックスが、前記非対称膜中に前記膜の５０重量％までの量で分散し
ている、請求項１～６のいずれかに記載の使用。
【請求項９】
　前記離散したマトリックスの平均粒径が、０．１ミクロン未満である、請求項７または
８に記載の使用。
【請求項１０】
　前記溶解した溶質が、５０～５，０００ｇ ｍｏｌ－１の範囲の分子量を有する、請求
項１または５に記載の使用。
【請求項１１】
　前記溶媒が有機溶媒であり、前記膜が前記有機溶媒に対し安定である、請求項１、５、
または１０に記載の使用。
【請求項１２】
　（ｉ）溶質を含む水性流体を、請求項１～８のいずれかに定義される非対称ポリイミド
膜の第一の面と接触させるステップと、
　（ｉｉ）請求項１～８のいずれかに定義される前記非対称ポリイミド膜の第二の面を、
非水性流体と接触させるステップと
を含む、水性流体から溶質を除去する方法。
【請求項１３】
　（ｉ）溶質を含む有機流体を、請求項１～８のいずれかに定義される非対称ポリイミド
膜の第一の面と接触させるステップと、
　（ｉｉ）請求項１～８のいずれかに定義される前記非対称ポリイミド膜の第二の面を、
水性流体と接触させるステップと
を含む、有機流体から溶質を除去する方法。
【請求項１４】
　前記溶質が汚染物質、触媒、遊離脂肪酸、または生体触媒反応からの反応生成物を含む
、請求項１２または１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記水性流体が生物学的流体を含み、前記溶質が天然脂質由来の遊離脂肪酸を含む、請
求項１２または１３に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、２つの非混和性相を接触させ、第一の相から第二の相へ溶質を抽出するため
の、相接触装置における非対称ポリイミド膜の使用に関する。本発明は、かかる非対称ポ
リイミド膜を用いて第一の相から第二の相へ様々な物質を抽出する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　化学種を１つの相から第二の非混和性相へ選択的に輸送するために溶媒抽出法を使用す
ることは、工業的な慣行である（Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐａｅｄｉａ
　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，４ｔｈｅｄ．，Ｗｉｌｅｙ　Ｂｌａ
ｃｋｗｅｌｌ．）。これは化学種を分離または精製するために化学プロセス工業全体で広
く使用されているプロセスである。
【０００３】
　抽出を実行するため、２つの液相を合わせて接触させ、完全に混合して、抽出した種の
物質移動が起こるための界面積を生成する。混合の間、相のうちの１つ、通常、低いほう
の体積分率に存在する相は、離散した液滴を第二の相の中に形成して、迅速な物質移動の
ための高い界面積を提供する分散液を生成する。溶媒抽出法の重要な運転パラメータには
、溶媒の選択、抽出温度、２つの相が接触した場合の流量もしくは容積比、場合により、
抽出圧、使用する抽出装置の種類、および抽出装置における混合強度が含まれる（Ｐｅｒ
ｒｙ’ｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｓ’Ｈａｎｄｂｏｏｋ，６ｔｈｅｄ．，
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ＤＷ　Ｇｒｅｅｎ　ａｎｄ　ＲＨ　Ｐｅｒｒｙ，ＭｃＧｒａｗ－Ｈｉｌｌ）。これらのパ
ラメータは、抽出した種の目標収量および／または純度を得るために最適化されなければ
ならない。しかし、さらなる非常に重要な要素は、抽出が完了したらどのくらい容易に２
つの相が相互に分離し、２つの別個の連続相を再形成するかということである。かなりの
割合の用途において、これはこのプロセスの問題のある局面であり、さらに、２つの相間
の界面を安定化させる可能性がある表面活性種（例えば、界面活性剤、タンパク質、生物
学的ポリマーなど）が存在する用途では、相分離の困難さによって、安定した分散液／乳
濁液の形成に起因して溶媒抽出法の使用が除外される場合がある。
【０００４】
　安定した分散液／乳濁液形成に起因する制限を試み、克服するために、いくつかのアプ
ローチが調査され、開発された。例えば、乳濁液または分散液が形成された後にそれを壊
すための二次的単位操作の導入（一例としてＵＳ３８６５７３２参照）、あるいは乳濁液
または分散液を壊す界面活性剤の直接使用（一例としてＵＳ５４４５７６５参照）。
【０００５】
　しかし、代わりとなるアプローチは、最初の工程で乳濁液または分散液の形成を阻止す
るか最小限にすることである。これを達成する一つの方法は、乳濁液／分散液を形成する
系の固有の能力を妨げるさらなる化学物質を系に添加することによっている（例えば、「
Ｃａｕｓｅｓ　ｏｆ　ｅｍｕｌｓｉｏｎ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｄｕｒｉｎｇ　ｓｏｌｖ
ｅｎｔ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ　ｂｒｏｔｈｓ　ａｎ
ｄ　ｉｔｓ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｂｙ　ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ」，（２００４），Ｓ
．Ｌｅｎｎｉｅ，Ｐ．Ｊ．Ｈａｌｌｉｎｇ，ａｎｄ　Ｇ．Ｂｅｌｌ，Ｂｉｏｔｅｃｈ．Ｂ
ｉｏｎｅｎｇ．，３５（９），９４８－９５０）。
【０００６】
　これを達成するさらなる手段は、低エネルギー／低剪断抽出系、例えば、バケット接触
装置またはカラムの使用による。これらの種類の装置は抽出系に大量のエネルギーを付与
しないため、より安定した乳濁液または分散液を特徴付ける小さな液滴（０．１～１００
ミクロン）を生成しない傾向がある。このこともまた、これらの接触装置の重大な不利点
であり、これらの接触装置が微細な液滴を生成しないという事実は、これらの接触装置が
より高いエネルギー／より高い剪断技術と同じくらい大きい物質移動用の表面積を生成し
ないことを意味するため、装置はより大きく、より高価となりがちである。
【０００７】
　乳濁液または分散液の形成を阻止するかまたは最小限にするさらなるアプローチは、流
体を混合することによって界面積を生成するよりも、物質移動に対する固定した界面積を
もたらすことである。このアプローチでは、１つの液相の流体の境界は、固定した界面を
もたらす多孔質媒体中またはその表面に位置する。次に、第二の液相を、第一の液相を含
有する多孔質媒体、および第二の液相から第一の液相への抽出輸送体となる種と接触させ
る。２つの液相は混ざり合わないので、乳濁液／分散液は生じない。この種類のプロセス
のための多孔質媒体は、一般に合成膜材料、例えば精密濾過膜または限外濾過膜であり、
このアプローチは、一般に膜溶媒抽出または膜相接触と呼ばれる（例えば、ＣＡ１０２５
３６８Ａまたは「Ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｓｏｌｖｅｎｔ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　
ｏｆ　ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ：Ａ　ｃａｓｅ　ｓｔｕｄｙ」
，（１９８９），Ｒ．Ｐｒａｓａｄ　ａｎｄ　Ｋ．Ｋ．Ｓｉｒｋａｒ，Ｊ．Ｍｅｍｂ．Ｓ
ｃｉ，４７（３），２３５－２５９、またはＵＳ５７１４０７２参照）。
【０００８】
　膜相接触装置の固有の利点にも関わらず、それらの用途における１つの重大な問題は、
相の破過（ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ）の排除である（例えば、「Ａｑｕｅｏｕｓ－ｏｒ
ｇａｎｉｃ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｂｉｏｒｅａｃｔｏｒｓ．Ｉ．Ａ　ｇｕｉｄｅ　ｔｏ　
ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ」，１９９１，Ａ．Ｍ．Ｖａｉｄｙａ，Ｇ．Ｂｅ
ｌｌ，ａｎｄ　Ｐ．Ｊ．Ｈａｌｌｉｎｇ，Ｊ．Ｍｅｍｂ．Ｓｃｉ．，７１（１－２），１
３９－１４９，および「Ａｑｕｅｏｕｓ－Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｂｉｏｒ
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ｅｎｔ」，１９９４，Ａ．Ｍ．Ｖａｉｄｙａ，Ｇ．Ｂｅｌｌ，ａｎｄ　Ｐ．Ｊ．Ｈａｌｌ
ｉｎｇ，Ｊ．Ｍｅｍｂ．Ｓｃｉ．，９７，１３－２６参照）。この現象は、非浸透性の液
相を膜の細孔に強制的に通過させるために膜に加えなければならない圧力である、膜の破
過圧が低下した時に起こる。破過圧は、細孔サイズと界面張力の両方の関数である。Ｌａ
ｐｌａｃｅ－Ｙｏｕｎｇの式によれば、破過圧は、次の式で説明することができる。
　　Ｐｂ＝２σＣｏｓθ／ｒ（式１）
（式中、Ｐｂ＝破過圧、σ＝液液界面での界面張力、θ＝湿潤液と膜との間の接触角、お
よびｒ＝細孔半径である。）
【０００９】
　この式から、破過圧は細孔半径が増大するにつれて低下することが明白であるが、重要
なことには、破過圧は界面張力が低下するにつれても低下する。表面張力を低下させるこ
とのできる材料には、界面活性剤およびタンパク質などの化学物質、ならびに粉塵などの
その他の材料が含まれる。ほぼ全ての工業環境において、表面張力を低下させることがで
き、従って破過圧を低下させることのできる材料が存在する。しかし、タンパク質などの
生物学的高分子は、破過圧を容易に低下する非常に強力な界面活性剤であるため、膜相接
触装置を生体溶液とともに使用する場合は特に問題である（「Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ－ｉ
ｎｄｕｃｅｓ　ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ　ｅｆｆｅｃｔｓ　ｄｕｒｉｎｇ　ｔｈｅ　ｏ
ｐｅｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｗｏ－ｐｈａｓｅ　ｂｉｏｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｍｅｍｂｒ
ａｎｅ　ｒｅａｃｔｏｒｓ」，Ａ．Ｍ．Ｖａｉｄｙａ，Ｐ．Ｊ．Ｈａｌｌｉｎｇ，Ｇ．Ｂ
ｅｌｌ（１９９４），Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ．Ｂｉｏｅｎｇ．，４４（６），７６５－７
７１）。より小さい細孔をもつ膜は、多くの場合、表面張力の低下に対抗するために使用
されるが、ナノ濾過膜および緊密な限外濾過膜は、多くの場合、多孔度が低く、結果的に
それらの物質移動率は、緩い限外濾過膜および精密濾過膜と比較して低い。
【００１０】
　Ｖａｌａｄｅｚ－Ｂｌａｎｃｏ　ｅｔ　ａｌ．の研究は、Ｌｅｎｚｉｎｇ　Ｐ８４ポリ
イミドポリマーを用いて調製した有機溶媒ナノ濾過膜が、全細胞生体触媒を伴う膜相接触
装置用途での使用に適していることを示した（「Ａ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｂｉｏｒｅａｃ
ｔｏｒ　ｆｏｒ　ｂｉｏｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉ
ｃ　ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　ｕｓｉｎｇ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｓｏｌｖｅｎｔ　ｎａｎｏｆｉ
ｌｔｒａｔｉｏｎ（ＯＳＮ）　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ」，Ｒ．Ｖａｌａｄｅｚ－Ｂｌａｎｃ
ｏ，Ｆ．Ｃａｓｔｅｌｏ　Ｆｅｒｒｅｉｒａ，Ｒ．Ｆ．Ｊｏｒｇｅ　ａｎｄ　Ａ．Ｇ．Ｌ
ｉｖｉｎｇｓｔｏｎ（２００８），Ｊ．Ｍｅｍｂ．Ｓｃｉ．，３１７（１－２），５０－
６４）。Ｐ８４ポリイミドポリマーは、約２０％の以下の構造Ａのポリイミドと、約８０
％の以下の構造Ｂのポリイミドとを含有するコポリイミドである。
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【化１】

【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　この研究において、これらの膜では、より緩い膜で起こる相の破過が起こらないことが
見出された。しかし、相の破過のレベルの低下は、物質移動率の同時低下を引き起こす。
測定された単位膜面積あたりの溶質の物質移動率は、直接接触二相系よりも高い体積生産
性をもたらすのに十分高くはなく、従って実行可能な工業溶液を提供しないことが判明し
た。そのため、膜の「緊密性」の増加は、物質移動率の低下を引き起こすことが考えられ
る。そして、このことは、相接触のための膜としての、この膜の全体的な実用性を低下さ
せる。残念ながら、良好な相分離を確保するために、「緊密な」すなわち、多孔性の低い
膜が必要とされる。従って、これら２つの特性は相互に排他的であると思われるので、良
好な物質移動率と良好な相分離を妥協して解決することが必要である。
【００１２】
　本発明は、良好な物質移動率および優れた相分離特性をもつ膜を提供する際の先行技術
の問題に対処する。本発明者らは、所定の溶質の物質移動率を少なくとも５倍、より通常
には少なくとも１０倍増加させることを可能とすると同時に、物質移動のための安定した
界面を維持する、Ｍａｔｒｉｍｉｄ　５２１８ポリイミドに基づく膜のクラスを見出した
。Ｍａｔｒｉｍｉｄ　５２１８ポリイミド膜はＬｅｎｚｉｎｇ　Ｐ８４膜よりもさらに緊
密であるので、この結果は意外である。言い換えれば、本発明の膜の多孔質性は、Ｌｅｎ
ｚｉｎｇ　Ｐ８４膜と比べて低下しているが、性能は大きく改善されている。より緊密な
Ｍａｔｒｉｍｉｄ　５２１８型の膜は、Ｌｅｎｚｉｎｇ　Ｐ８４膜の物質移動率よりもさ
らに低い物質移動率を有すると予測される。この思いがけない結果は、先行技術の重要な
限界、すなわち、低い物質移動率に対処する。
【００１３】
　そのため、本発明の目的は、新規な非対称ポリイミド膜を提供することである。また、
本発明の目的は、新規なナノ濾過膜または限外濾過膜を提供することである。また、本発
明の目的は、膜相接触装置で使用する場合に、その他の既知のナノ濾過膜または限外濾過
膜と比較して改良された物質移動率を有するナノ濾過膜または限外濾過膜を提供すること
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である。本発明のさらにもう一つの目的は、膜相接触装置で使用する場合に、既知のナノ
濾過膜の物質移動率の少なくとも１０倍の物質移動率を有するナノ濾過膜または限外濾過
膜を提供することである。もう一つの目的は、良好な相分離特性を有するナノ濾過膜また
は限外濾過膜を提供することである。理想的には、膜は良好な物質移動と分離特性の両方
を有するべきである。さらに本発明のさらなる目的は、第一の相から第二の相へ溶質を抽
出するための相接触の際の非対称ポリイミド膜の使用を提供することである。
【００１４】
　本発明は、上記目的の１以上を達成する膜を提供する。
【００１５】
　理論に縛られるものではないが、物質移動率を増加させる効果は、使用するポリマーに
よって決まると考えられる。膜のポリイミドの疎水性の増加が、本発明の膜の有利な特性
、例えば良好な相分離特性に連動した物質移動率の増加に寄与すると考えられる。本発明
のＭａｔｒｉｍｉｄ型の膜の明らかに低下した多孔度、すなわち、増加した「緊密性」に
かかわらず、それは本発明の膜の有利な特性に寄与する。従って、Ｍａｔｒｉｍｉｄ　５
２１８ポリイミドのジアミン部分は、Ｌｅｎｚｉｎｇ　Ｐ８４ポリイミドのジアミン部分
よりも疎水性が高い。
【００１６】
　本発明の膜を形成するために使用したＭａｔｒｉｍｉｄ型のポリマーは、下に示される
化学式（Ｉ）により定義され、全てＭａｔｒｉｍｉｄ　５２１８に由来する。従って、本
発明には、ポリマー主鎖上の疎水性修飾置換基の選択を置換することを可能とする、下に
定義される様々な修飾されたＭａｔｒｉｍｉｄ　５２１８ポリイミド膜が含まれる。特定
の用途では、親、すなわち、Ｍａｔｒｉｍｉｄ　５２１８ポリイミド自体は、膜フィルタ
ーとして特に効果的である。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　第一の態様によれば、本発明は、
　（ｉ）多孔質支持基材と、（ｉｉ）式（Ｉ）：
【化２】

（式中、各々のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８およびＲ１１は、Ｈ、
Ｃ１－３アルキル、Ｃ１－３ハロアルキルおよびハロを含む群から独立して選択され、
　Ｘは、結合および

【化３】

を含む群から選択され、かつ、Ｙは存在せず、または、ＸおよびＹは、各々、結合および
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【化４】

を含む群から独立して選択され、または、ＸおよびＹは、式（ＩＩ）：
【化５】

の縮合芳香族構造を形成するために各々存在せず、
　各々のＲ９は、存在する場合、Ｃ１－３アルキル、Ｃ１－３ハロアルキルおよびハロを
含む群から独立して選択され、
　各々のＲ１０は、存在する場合、Ｃ１－３アルキル、Ｃ１－３ハロアルキルおよびハロ
を含む群から独立して選択され、
　Ｚは、結合およびＣＲ１

２－を含む群から選択され、
　ｐは、０～４であり、
　ｑは、０～３である）
の繰り返し単位を有するポリイミドとを含む、非対称ポリイミド膜を提供する。
【００１８】
　式（Ｉ）のポリイミドは、多孔質支持基材の上にコーティングされている。実際には、
これは、多孔質支持基材の一表面を少なくともコーティングするポリイミド材料のシート
またはウェブを形成する。また、コーティングは、基材の多孔質構造に浸透して「定着（
ｋｅｙｉｎｇ）」作用をもたらし、基材からのコーティングの剥離または分離を防ぐこと
もできる。
【００１９】
　一実施形態では、ポリイミドは、２０，０００ダルトン～１，０００，０００ダルトン
の範囲の分子量を有する。好ましくは、ポリイミドは、５０，０００ダルトン～５００，
０００ダルトン、より好ましくは７０，０００ダルトン～３００，０００ダルトンの範囲
の分子量を有する。
【００２０】
　一実施形態では、非対称ポリイミド膜のポリイミドは、式（ＩＩＩ）：
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【化６】

を有する。
【００２１】
　一実施形態では、Ｒ１は、Ｈである。
　一実施形態では、Ｒ２は、Ｈである。
　一実施形態では、Ｒ３は、Ｈである。
　一実施形態では、Ｒ４は、Ｈである。
【００２２】
　一実施形態では、Ｘは、Ｃ＝Ｏである。
　一実施形態では、Ｙは、存在しない。
【００２３】
　一実施形態では、ｐは、０である。
　一実施形態では、ｑは、０である。
【００２４】
　一実施形態では、Ｒ５は、Ｈである。
　一実施形態では、Ｒ６は、Ｈである。
　一実施形態では、Ｒ７は、Ｍｅである。
　一実施形態では、Ｒ８は、Ｍｅである。
　一実施形態では、Ｒ１１は、Ｍｅである。
【００２５】
　一実施形態では、Ｚは、存在しない。
【００２６】
　一実施形態では、各々のＣ１－３アルキルは、独立に、Ｍｅ、ＥｔまたはＰｒである。
好ましくは、各々のＣ１－３アルキルは、Ｍｅである。
【００２７】
　一実施形態では、各々のＣ１－３ハロアルキルは、独立に、Ｃ１－３フルオロアルキル
である。好ましくは、各々のＣ１－３ハロアルキルは、－ＣＨ２Ｆ、－ＣＨＦ２または－
ＣＦ３である。
【００２８】
　一実施形態では、ハロは、フルオロ、クロロ、ブロモおよびヨードを意味する。一実施
形態では、各々のハロは、ＦおよびＣｌを含む群から独立して選択される。好ましくは、
各々のハロは、独立に、Ｆである。
【００２９】
　本発明の一実施形態では、非対称ポリイミド膜のポリイミドは、式（ＩＶ）：
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【化７】

を有さない。
【００３０】
　一実施形態では、非対称ポリイミド膜は、積層スキン型非対称ポリイミド膜である。
【００３１】
　第二の態様によれば、本発明は、第一の相から第二の相への溶解した溶質の抽出におけ
る非対称ポリイミド膜の使用を提供し、該非対称ポリイミド膜は、第一の態様で定義され
る膜である。
【００３２】
　実施形態では、第一の相から第二の相への溶解した溶質の抽出において使用される非対
称ポリイミド膜のポリイミドは、様々な好ましい実施形態において上記に定義される式（
Ｉ）を有する。
【００３３】
　同様に、本発明者らは、Ｍａｔｒｉｍｉｄ　５２１８ポリマー自体が、特定の材料、特
に天然脂質由来の遊離脂肪酸などのバイオマテリアルの分離を達成するために、その相分
離および物質移動性能の点で特に良好であることを見出した。
【００３４】
　従って、一実施形態では、膜フィルターとして使用される非対称ポリイミド膜のポリイ
ミドは、式（ＩＶ）：

【化８】

を有する。
【００３５】
　別の態様では、本発明は、水性流体から溶質を除去する方法を提供し、該方法は、
　（ｉ）溶質を含む水性流体を、第一の態様で定義される非対称ポリイミド膜の第一の面
と接触させるステップと、
　（ｉｉ）第一の態様で定義される非対称ポリイミド膜の第二の面を、非水性流体と接触
させるステップと
を含む。
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【００３６】
　別の態様では、本発明は、有機流体から溶質を除去する方法を提供し、該方法は、
　（ｉ）溶質を含む有機流体を、第一の態様で定義される非対称ポリイミド膜の第一の面
と接触させるステップと、
　（ｉｉ）第一の態様で定義される非対称ポリイミド膜の第二の面を、水性流体と接触さ
せるステップと
を含む。
【００３７】
　一実施形態では、溶質は汚染物質を含む。一実施形態では、溶質は触媒を含む。一実施
形態では、溶質は遊離脂肪酸を含む。一実施形態では、溶質は生体触媒反応からの反応生
成物を含む。
【００３８】
　一実施形態では、水性流体は生物学的流体を含み、溶質は天然脂質由来の遊離脂肪酸を
含む。従って、本発明の方法は、水相から有機相へ脂肪酸を選択的に除去する一方、水相
中に多くの生体分子を保持することを含み得る。一実施形態では、水性流体は、生体触媒
（例えば、酵素または全細胞生体触媒）および生体触媒反応からの反応生成物（例えば、
キラル水素化反応またはキラル酸化反応からの生成物などのキラルシントン）を含む。そ
のため、反応を用いて、非対称水素化および非対称酸化などの多様な生物学的に制御され
た反応からの最終生成物を分離することができる。
【００３９】
　従って、本発明は、膜相接触装置での使用に特に適した、転相により形成される非対称
ポリイミド膜を提供する。
【００４０】
　また、本発明は、
（ａ）以下の
　（ｉ）ドープ溶液の５～３０重量％の量で存在するポリイミドポリマー（該ポリイミド
ポリマーは第一の態様で定義されるとおりである）、
　（ｉｉ）水混和性である、前記ポリイミドポリマーのための溶媒系
　（ｉｉｉ）場合により、前記ドープ溶液の５重量％未満の量で存在する増粘剤、
　（ｉｖ）場合により、前記ドープ溶液の１０重量％未満の量で存在する空隙抑制剤、
　（ｖ）場合により、前記ドープ溶液の５０重量％未満の量でドープ溶液中に分散してい
る、離散した有機マトリックスもしくは無機マトリックス
を含むドープ溶液を調製するステップと、
（ｂ）前記ドープ溶液のフィルムを多孔質支持基材の上に流延してフィルムキャストを形
成するステップと、
（ｃ）随意の蒸発期間の後に、基材上のフィルムキャストを凝固媒体に浸漬するステップ
と、
（ｄ）場合により、キャストフィルムを架橋剤で処理して架橋を生じさせるステップと、
（ｅ）場合により、キャストフィルムを洗浄浴またはコンディショニング剤を含有する浴
で処理するステップと、
（ｅ）場合により、キャストフィルムを乾燥させるステップと
を含む、膜相接触装置において使用するための、積層スキン型非対称膜を形成するための
プロセスも提供する。
【００４１】
　非対称膜は、当業者によく知られており、それには、同じ材料のより厚い多孔質構造の
上の、高密度で極薄な最上層の「スキン」層からなるもの、すなわち、積層スキン型のも
のが含まれる。一般に、平らなシート形式の場合、非対称膜は適した多孔質の裏地または
支持材に支持される。
【００４２】
　本発明のポリイミド膜は、ＵＳ５２６４１６６およびＧＢ２４３７５１９の特許などの
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先行技術に記載の方法に従ってポリイミドから製造することができる。ポリイミドポリマ
ーは、テトラカルボン酸無水物とジアミンの重縮合反応から合成される。テトラカルボン
酸無水物および芳香族部分を含有するジアミンが本発明に好ましい。これらの種類のポリ
イミドの限定されない例としては、Ｐ８４（ＨＰ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ，Ａｕｓｔｒｉａ）
およびＭａｔｒｉｍｉｄ　５２１８（Ｈｕｎｔｓｍａｎ，Ｂｅｌｇｉｕｍ）が挙げられる
。
【００４３】
　膜は、本発明に従って、所望のポリイミドを、随意の増粘剤、随意の空隙抑制剤、およ
び場合により非混和性マトリックスの離散した粒子とともに溶媒に溶解して、粘性のポリ
マードープ溶液を得ることにより製造することができる。ポリマー溶液は、多孔質支持体
上に広げられてフィルムを形成し、場合により一部の溶媒を蒸発させ、ポリイミドに対す
る非溶媒（すなわち、凝固媒体）を含有する浴中で膜フィルムをクエンチする。これによ
りポリマーが沈殿し、転相プロセスにより非対称膜が形成される。
【００４４】
　ポリイミドポリマードープ溶液は、ポリイミドポリマーを、１種類の水性溶媒および／
もしくは有機溶媒、または水性溶媒および／もしくは有機溶媒の混合物に溶解することに
より調製することができる。溶媒には次の水混和性溶媒、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、
Ｎ－エチル－２－ピロリジノン、Ｎ，Ｎ－ジメチルプロピオンアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アセトアミド、ジメチルスルホキシド、テトラヒドロフラン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムア
ミド、１，４ジオキサン、γ－ブチロラクトン、水、アルコール、ケトンおよびホルムア
ミドが含まれる。
【００４５】
　溶液中のポリイミドポリマーの重量パーセントは、最も広義では５％～３０％の範囲で
あってよいが、１５％～２５％の範囲が好ましく、２０％～２５％の範囲がさらにより好
ましい。
【００４６】
　増粘剤などの添加剤は、前記ポリイミドポリマードープ溶液の１０重量％までの量で存
在してよく、これらには、ポリビニルピロリドン、ポリエチレングリコールおよびウレタ
ンが含まれる。細孔構造に影響を及ぼし得る界面活性剤などの添加剤は、前記ポリイミド
ポリマードープ溶液、例えばＴｒｉｔｏｎ　Ｘ－１００（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　
ＵＫ　Ｌｔｄ．より市販されている（オクチルフェノキシ－ポリエトキシエタノール））
の５重量％までの量で使用することができる。
【００４７】
　粉末固体の形態の有機マトリックスまたは無機マトリックスは、前記ポリマードープ溶
液の５０重量％までの量で存在してよい。炭素モレキュラーシーブマトリックスは、米国
特許第６，５８５，８０２号に記載されるような任意の適した材料の熱分解により調製す
ることができる。
【００４８】
　米国特許第６，７５５，９００号に記載されるように、ゼオライトも無機マトリックス
として使用することができる。金属酸化物、例えば二酸化チタン、酸化亜鉛および二酸化
ケイ素など、例えばＤｅｇｕｓｓａ　ＡＧ（Ｇｅｒｍａｎｙ）よりＡｅｒｏｓｏｌおよび
ＡｄＮａｎｏの商標名で市販されている材料を使用してよい。セリウム、ジルコニウム、
およびマグネシウムの混合物などの複合金属酸化物を使用してよい。好ましいマトリック
スは、直径１．０ミクロン未満、好ましくは直径０．１ミクロン未満、好ましくは直径０
．０１ミクロン未満の粒子である。一部の例では、マトリックスをドープ溶液とは別の溶
液、好ましくは有機溶媒溶液に分散させ、その後にポリマーを含有するドープ溶液にこの
溶液を添加することが有利であり得る。好ましい実施形態では、無機マトリックス、例え
ばゼオライトまたは金属酸化物の結晶またはナノ粒子を、選択したサイズまでドープ溶液
とは別の溶液中で成長させ、その後にポリマーを含有するドープ溶液にこの分散溶液を添
加することができる。この別の溶液は、連続した液相中にナノ粒子が分散した水または有
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機溶媒を含み得る。なおさらに好ましい実施形態では、マトリックスが分散している溶媒
は、揮発性であってよく、膜流延の前に蒸発によりドープ溶液から除去することができる
。
【００４９】
　一実施形態では、ポリイミドポリマーを記載される溶媒系に溶解させ、マトリックスが
十分に分散するように随意の添加剤および有機マトリックスまたは無機マトリックスをド
ープ溶液に添加すると、それを適した多孔質支持体または基材の上に流延して平らなシー
ト膜を製造することができる（すなわち、フィルム流延）。支持体は、透過液の膜の通過
を妨害せず、かつ、膜材料、流延溶液、ゲル化浴溶媒、または膜が使用時に透過性になる
溶媒と反応しない不活性多孔質材料の形態をとり得る。かかる不活性支持体の典型は、金
属メッシュ、焼結金属、多孔質セラミック、焼結ガラス、紙、多孔質非溶解プラスチック
、および織布材料または不織布材料である。好ましくは、支持材は、不織布ポリマー材料
、例えばポリエステル、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリオレフィン、ポリエーテル
エーテルケトン（ＰＥＥＫ）、ポリフェニリン硫化物（ＰＰＳ）、エチレン－クロロトリ
フルオロエチレン（Ｈａｌａｒ（登録商標）ＥＣＴＦＥ）、または炭素繊維材料などであ
る。
【００５０】
　流延工程の後に、高密度で極薄な最上層の「スキン」層をポリイミド膜の上に形成する
のに十分な条件下で、一部の溶媒を蒸発させることができる随意の工程を行ってよい。こ
の目的に適した典型的な蒸発条件には、１００秒未満、好ましくは３０秒未満の期間の間
の空気への曝露が含まれる。なおさらなる好ましい実施形態では、空気は３０秒未満の期
間の間、１５℃～２５℃で膜表面の上をブローする。
【００５１】
　凝固剤または焼入れ剤は、水、アルコール、ケトンまたはその混合物、ならびに界面活
性剤などの添加剤、例えば、Ｔｒｉｔｏｎ　Ｘ－１００（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　
ＵＫ　Ｌｔｄより市販されている（オクチルフェノキシ－ポリエトキシエタノール））か
らなってよい。血液凝固をもたらすための条件は、当業者によく知られている。
【００５２】
　凝固媒体およびドープ溶液で用いる溶媒は異なる。しかし、ドープ溶液用の溶媒が凝固
媒体に混和性を有することが重要である。
【００５３】
　形成された非対称ポリイミド膜は、次の技法に従って洗浄することができる。一般に、
水溶性有機化合物、例えば、限定されるものではないが、メタノール、エタノール、イソ
プロパノール、アセトン、メチルエチルケトンまたはその混合物および水とのブレンドな
どの低分子量アルコールおよびケトン類などを、残存する流延溶媒（例えば、ＮＭＰ）お
よびその他の添加剤を膜から除去するために使用することができる。あるいは、膜を水で
洗浄してもよい。残存する流延溶媒の除去は、順次溶媒交換プロセスにおいて連続的な洗
浄ブレンドを必要とし得る。
【００５４】
　ポリイミドを架橋するのに適したアミン架橋剤は、第一級アミンおよび／または第二級
アミンを包含する。適したアミン架橋剤としては、ＷＯ２００６／００９５２０Ａ１およ
び米国特許第４，９８１，４９７号に報告されるものが挙げられる。かかる材料の官能基
は、モノアミン、ジアミン、トリアミン、テトラアミン、およびポリアミンを包含する。
適したアミノ組成物の例としては、アンモニア、ヒドラジン、脂肪族アミン、脂肪族－芳
香族アミンおよび芳香族アミンが挙げられる。脂肪族アミンの具体例としては、ジアミノ
ブタン、ジアミノペンタン、ジアミノヘキサン、ジアミノヘプタン、ジアミノオクタン、
ジアミノノナン、ジアミノデカン、メチルアミン、エチルアミン、プロピルアミン、イソ
プロピルアミン、ブチルアミン、イソブチルアミン、シクロヘキシルアミン、ジメチルア
ミン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、ジイソプロピルアミン、エチレンジアミン、
Ｎ，Ｎ’－ジメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジエチルエチレンジアミン、ジエチレ
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ントリアミン、トリエチレンテトラアミン、テトラエチレンペンタアミン、ペンタエチレ
ンヘキサアミン、ポリエチレンイミン、ＪＥＦＦアミン組成物（エチレンオキシド由来の
ポリエーテル主鎖を有するジアミン）、ポリアリルアミン、ポリビニルアミン、３－アミ
ノプロピルジメチルエトキシシラン、３－アミノプロピルジエトキシシラン、Ｎ－メチル
アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－メチ
ルアミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピル末端ポリジメチルシロキサン
、および同類のものが挙げられる。脂肪族芳香族アミンの具体例としては、ベンジルアミ
ン、メタ－キシリレンジアミン、パラ－キシリレンジアミンおよび同類のものが挙げられ
る。芳香族アミンの具体例としては、アニリン、アニリン誘導体、フェニレンジアミン、
メチレンジアニリン、オキシジアニリンおよび同類のものが挙げられる。好ましいアミノ
化合物は、２個または３個のアミノ基と６～３０個の炭素原子を含有する芳香族化合物、
または２～６個のアミノ基と１～４０個の炭素原子を含有する脂肪族化合物である。
【００５５】
　架橋剤は、溶媒に溶解して架橋溶液を形成することができる。溶媒は、ケトン、エーテ
ル、アルコール、または架橋剤を溶解するあらゆる溶媒から選択される有機溶媒であって
よい。好ましい実施形態では、架橋溶液中の溶媒も非対称膜を膨潤させて膜への架橋剤の
良好な浸透を許容する。好ましい実施形態では、溶媒はアルコールであり、なおさらに好
ましい実施形態では、溶媒はメタノールまたはエタノールである。架橋溶液中の架橋剤の
濃度は、起こる架橋の程度を制御するために、溶液体積当たりに添加するポリイミド非対
称膜の量に対して調節することができ、架橋溶液中のアミン基と膜中のイミド基の比が、
０．０．０１～１０、さらにより好ましくは０．１～５の範囲である。
【００５６】
　架橋する時間は０．５～１２０時間の間、より好ましくは１～３０時間、さらにより好
ましくは３～６０時間の間で変動し得る。架橋する温度は、０から溶媒の沸点の間、好ま
しくは０℃～６０℃の間、さらにより好ましくは１０℃～４０℃の間で変動し得る。
【００５７】
　次に、膜に含浸させるために溶媒に溶解したコンディショニング剤と膜を接触させるこ
とにより、非対称膜を状態調節する。コンディショニング剤は、低揮発性の有機液体であ
る。コンディショニング剤は、合成油（例えば、ポリオレフィン系油、シリコーン油、ポ
リアルファオレフィン系油、ポリイソブチレン油、合成ワックス異性化油、エステル油お
よびアルキル芳香油）、および、溶剤精製油および水素化処理鉱油を含む鉱油、および石
油ワックス異性化油、植物油脂、高級アルコール類、例えばデカノール、ドデカノール、
ヘプタデカノール、グリセロール、グリコール類、例えばポリプロピレングリコール、ポ
リエチレングリコール、ポリアルキレングリコールなどから選択することができる。コン
ディショニング剤を溶解するために適した溶媒としては、アルコール、ケトン、芳香族、
もしくは炭化水素、またはそれらの混合物が挙げられる。本発明に従うコンディショニン
グ剤の使用により、膜が、高流量を維持すると同時に、非芳香族の存在下で芳香族を透過
させる高い選択性を示すことが可能となる。また、コンディショニング剤は、膜を炭化水
素溶媒で湿らせること、適した細孔構造を芳香族の透過のために乾燥状態で維持すること
、および改良された柔軟性および取扱特性をもつ平らなシート膜を製造することも可能に
する。
【００５８】
　コンディショニング剤での処理に続いて、膜を典型的に周囲条件下で空気乾燥して残存
した溶媒を除去する。
【００５９】
　上記の膜は、溶質を水相から有機溶媒相に抽出する膜相接触装置工程に使用することが
できる。特に、それらの膜はその他のポリイミドポリマーから製造した膜よりも少なくと
も５倍高い溶質の物質移動率を提供する。この膜は、その他のポリイミドポリマーから製
造した膜よりも少なくとも１０倍高い溶質の物質移動率を提供し得る。このことは、所定
の用途のためにはるかに少ない膜面積しか必要としないことを意味し、先行技術の非対称
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ポリイミド膜に優る大きな利点である。
【００６０】
　用語「膜相接触装置」とは、膜が、流体の混合によって生じる物質移動面積ではなく、
プロセスにおいて物質移動のための固定された界面積をもたらす膜プロセスを意味する。
膜相接触装置では、１つの液相の流体の境界は、膜の中または表面に位置し、固定された
界面を提供する。次に、第二の液相は、第一の液相を含有する膜と接触され、抽出される
種は第二の液相から第一の液相の中へ拡散する。大型の分子（２，０００ｇ．ｍｏｌ－１

を超える）およびポリマー種は、膜によって保持され、第一の液相に入らない。従って、
２，０００ｇ．ｍｏｌ－１未満の分子は、大型の分子種が混入することなく、複合媒体、
例えば、発酵またはバイオマスに由来する溶液から単離することができる。２つの液相は
混ざり合わないので、乳濁液／分散液は生じない。
【００６１】
　有機溶媒という用語は、当業者に十分理解されるものであり、それには、３００ダルト
ン未満の分子量をもつ有機液体が含まれる。溶媒という用語には溶媒の混合物が含まれる
ことも理解される。
【００６２】
　限定されない例として、溶媒には、芳香族炭化水素、アルカン、ケトン、グリコール、
塩素系溶剤、エステル、エーテル、アミン、ニトリル、アルデヒド、フェノール、アミド
、カルボン酸、アルコール、フラン、およびそれらの混合物が含まれる。
【００６３】
　限定されない例として、溶媒の具体例としては、トルエン、キシレン、ベンゼン、スチ
レン、アニソール、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン、クロロホルム、ジクロロメタン
、ジクロロエタン、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、メチルエーテルケトン（ＭＥ
Ｋ）、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）、アセトン、エチレングリコール、ブタノー
ル、ペンタノール、ヘキサノール、ヘキサン、シクロヘキサン、ジメトキシエタン、メチ
ルｔｅｒｔブチルエーテル（ＭＴＢＥ）、ジエチルエーテル、アジポニトリル、ニトロメ
タン、ニトロベンゼン、ピリジン、二硫化炭素、テトラヒドロフラン、メチルテトラヒド
ロフランおよびそれらの混合物が挙げられる。
【００６４】
　用語「溶質」は、当業者に十分理解されるものであり、それには、液体中の溶質の重量
分率が、溶媒または水の重量分率よりも低く、溶質の分子量が溶媒の分子量よりも少なく
とも２０ｇ．ｍｏｌ－１高いように、水または有機溶媒および少なくとも１つの溶質分子
を含む液体溶液中に存在する有機分子が含まれる。
【００６５】
　本発明の膜は、当業者に知られているデザイン、例えばスパイラル型、プレートアンド
フレーム、シェルアンドチューブ、ならびにその派生デザインなどのいずれかに従って設
定することができる。
【００６６】
　本発明を、次の図面で説明する。
【図面の簡単な説明】
【００６７】
【図１】スチレンオリゴマー（ＰＳ）のトルエン溶液を用いるＰ８４膜およびＭａｔｒｉ
ｍｉｄ膜に関する分子量カットオフ曲線、ＭＷＣＯを示す図である。
【図２】各々の膜について、水性相と有機相の両方におけるＤＨＡの総質量の経時的な変
化を示す図である。
【図３】各々の膜について、水性相と有機相の両方におけるＤＨＡ濃度の経時的な変化を
示す図である。
【００６８】
　以下の実施例は本発明を説明するものであるが、本発明の範囲を制限することを意図す
るものではない。
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【発明を実施するための形態】
【００６９】
［実施例］
実施例１－膜形成
　ポリイミド膜（Ｐ８４ポリイミド（ＨＰ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ，Ａｕｓｔｒｉａ）または
Ｍａｔｒｉｍｉｄ（登録商標）５２１８ポリイミド（Ｈｕｎｔｓｍａｎ，Ｂｅｌｇｉｕｍ
）に基づく）を、Ｙｏｏｎｇ　Ｈｓｉａｎｇ　Ｓｅｅ－Ｔｏｈ　ｅｔ　ａｌ．（２００８
）に記載の方法に従って調製した。膜を流延したドープ溶液の詳細な組成を表１、２およ
び３に示す。
【００７０】
【表１】

【００７１】
【表２】

【００７２】
【表３】

【００７３】
　膜を流延した後、それをＰＥＧ４００（ＶＷＲ，ＵＫ）に含浸させてから膜を乾燥させ
た。
【００７４】
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　次に、膜を、ＭＥＴ細胞全量濾過ユニット（Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｌｔｄ．，ＵＫ）における膜流束性能およびＭＷＣＯ（分子量
カットオフ）曲線（排除されている分子の分子量の関数としてプロットした膜排除率）の
決定に関して特徴付けた。
【００７５】
　膜流束を、式２を用いて得た。
【数１】

（式２）
式中、Ｖ＝浸透した容積（Ｌ）、Ａ＝膜面積（ｍ２）、および、ｔ＝該容積が浸透する時
間（ｈ）である。
【００７６】
　膜排除率Ｒｉは、溶質が膜によってどのくらい分離されるかについての当業者に知られ
ている一般的な尺度であり、次のように定義される。

【数２】

（式３）
　式中、ＣＰ，ｉ＝透過液中の溶質ｉの濃度であり（透過液は膜を通過した液体である）
、かつＣＲ，ｉ＝保持液中の溶質ｉの濃度であり、保持液は膜を通過しなかった液体であ
る。１００％の排除値は、溶質が膜により完全に保持されていることを意味し、０％の排
除値は、溶質が溶媒と同じ割合で膜を通過した（すなわち、溶質は膜に全く保持されてい
ない）ことを意味する。
【００７７】
　ＤＭＦ中Ｐ８４膜およびＮＭＰ中ＭＡＴ膜に関する膜流束およびＭＷＣＯの測定は、ト
ルエンおよびスチレンオリゴマーの同族列（１０～３００ｋＤａ、以下の表および図中で
「ＰＳ」と表示する）からなるトルエン溶液に対して５バールの濾過圧力で実施した。Ｄ
ＭＦ中ＭＡＴ膜のＭＷＣＯの特徴付けのため、一連のＰＥＧ溶液（ポリエチレングリコー
ル、３ｋＤａから３５ｋＤａまで）を別々に試験した。
【００７８】
　測定した流束値を表４に表し、スチレンオリゴマー溶液ＰＳおよびＰＥＧ溶液について
のＭＷＣＯ曲線（特定のオリゴマーの分子量に対する、各オリゴマーの測定排除率のプロ
ット）を、それぞれの場合に使用した溶液に従って、研究中の全ての膜について図１に示
す。
【００７９】
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【表４】

【００８０】

【表５】

　図１：対応するオリゴマー溶液（トルエン中の１ｇ／ＬのＰＳ１、ＰＳ２またはＰＥＧ
）を用いる排除試験から得た、研究中の各々の膜に対する分子量カットオフ曲線、ＭＷＣ
Ｏ。Ａ－ＮＭＰ中ＭＡＴおよびＤＭＦ中Ｐ８４、ＰＳ（５～３１５ｋＤａ）；Ｂ－ＤＭＦ
中ＭＡＴ、ＰＥＧ（３～３５ｋＤａ）。
【００８１】
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　このデータから、圧力濾過条件下で、調製した全ての膜が限外濾過膜の特徴を示す、す
なわち、スチレンまたはポリエチレングリコールオリゴマーの９０％排除を２，０００ｇ
．ｍｏｌ－１（２ｋＤａ）を超える分子量で達成することが明らかである。Ｐ８４膜は、
両方のＭａｔｒｉｍｉｄ膜よりも高い流束を有し、予測通りＭａｔｒｉｍｉｄ膜よりも低
いあらゆる所定の溶質の排除を示す。Ｐ８４膜は、「緩い」限外濾過膜（すなわち、高Ｍ
ＷＣＯ、＞＞３１５ｋＤａ）と特徴付けられ、Ｍａｔｒｉｍｉｄ膜は「緊密な」限外濾過
膜（すなわち、低ＭＷＣＯ）と特徴付けられる。しかし、流束およびＭＷＣＯへの重大な
違いは、２種類のＭａｔｒｉｍｉｄ膜間で観察することができる。ＮＭＰ中ＭＡＴは、Ｄ
ＭＦ中ＭＡＴ（約３５ｋＤａおよび２５５Ｌ．ｍ－２．ｈ－１）よりも低い分子量カット
オフ（約５ｋＤａ）および結果的にそれよりも低い流束（５５Ｌ．ｍ－２．ｈ－１）を示
した。その結果、溶媒とポリマーの組合せが、膜形成に重要な役割を果たし、結果的に膜
流束および排除性能に重要な役割を果たすことを確認することが可能である。
【００８２】
実施例２－膜層接触装置における膜性能
　相当な割合の生物学的界面活性剤を含有する複合溶液を膜性能を実証するために選択し
、微細藻類の直接化学的加水分解によって脂肪酸に富む溶液を生成した。
【００８３】
　５ｇの凍結乾燥した微細藻類を、１５０ｍｌのエタノール中０．５ＭのＫＯＨに溶解し
た。次に、バイオマス懸濁液を６０℃の水浴中で２時間インキュベートした。室温まで冷
却した後、７５ｍｌの蒸留水を添加した。不鹸化物の除去は行わなかった。次に、遊離脂
肪酸を得るために、脂肪酸の塩を含有する水溶液を、６Ｍ塩酸の溶液を用いてｐＨ１．５
まで酸性にした。
【００８４】
　次に、脂肪酸試験溶液を膜相接触装置で使用して膜性能を評価した。試験で使用した２
種類の液体溶液は、（１）脂肪酸富化相（ｐＨ約１．５）および（２）有機溶媒相（ヘキ
サン）であった。これら２つの相を、異なる流速でギアポンプを用いて、膜槽の両側に１
つずつ連続的に循環させた。脂肪酸富化溶液は、９０Ｌ／ｈで循環させ、ヘキサンは２０
Ｌ／ｈで循環させた。膜特性（ポリイミドおよび膜カットオフ）がどのように膜全体の物
質移動に影響を及ぼすかを解明するために、実施例１で特徴付けられた３種類の膜（ＤＭ
Ｆ中Ｐ８４、ＮＭＰ中ＭＡＴおよびＤＭＦ中ＭＡＴ）を試験した。全ての実験は、室温お
よび大気圧にて実施した。
【００８５】
　サンプルを、各々の実験（最大４５時間の濾過時間）を通して定期的に回収した。特定
の脂肪酸（ＦＡと表示する）の組成を決定するために、サンプルをメチル化し、ＤＢ－Ｆ
ＦＡＰキャピラリーカラム（３０ｍ×０．２５ｍｍ内径およびフィルム厚０．２５μｍ（
Ｊ＆Ｗ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ））を用いるガスクロマトグラフィーによりさらに分析し
た。脂肪酸組成の定量化は、公知の標準液（混合物ＭＥ８１および標準試薬Ｃ２１：０、
Ｌａｒｏｄａｎ　Ｆｉｎｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ（Ｓｗｅｄｅｎ））を用いて実行された
。
【００８６】
　図２は、研究において膜の各々についての実験を通して得た、水性相および有機相中の
ＦＡの絶対質量のプロフィールを示す。
【００８７】
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【表６】

　図３：各々の膜についての水性相（脂肪酸富化相）と有機相の両方におけるＦＡ絶対質
量の経時的変化。
【００８８】
　図２のプロットから、４つの膜が完全に異なる抽出性能を示すことが見出される。同じ
作業期間（２２時間）の後、Ｍａｔｒｉｍｉｄ膜を用いる場合の有機相中のＦＡ含有量は
、ＦＡの絶対質量の点でＰ８４膜に関するよりも少なくとも５倍高かった。これは、圧力
濾過結果から予測されるものとは反対である。圧力濾過結果は、Ｐ８４がＭａｔｒｉｍｉ
ｄ膜よりもはるかに緩く高い流束膜であり、その結果としてＰ８４膜がより高い物質移動
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【００８９】
　各々の実験について算出した、（水性供給相からヘキサン相への輸送に関する）ＦＡ物
質移動係数の値を表５に示す。実施した各々の実験に関する水性脂肪酸富化相中のＦＡの
初期濃度（ＣＦＡ，０）も表５に示す。
【００９０】
【表７】

【００９１】
　表５の総括物質移動係数データは、相接触膜として使用する場合、Ｍａｔｒｉｍｉｄ膜
が、Ｐ８４膜よりも１０倍高い総括物質移動係数を有することを示す。従来の圧力駆動の
濾過で使用した場合に、Ｐ８４膜はＭａｔｒｉｍｉｄ膜よりもはるかに高い流束および高
いＭＷＣＯ膜を有することを考えると、これは非常に思いがけない結果である。しかし、
膜カットオフの物質移動率への影響が２つのＭａｔｒｉｍｉｄ膜間で見られ、ＤＭＦ中Ｍ
ＡＴは最良の性能を示し、２０時間の濾過の後に８０％を上回る総脂肪酸が膜を通じて輸
送された。この驚くべき結果は、Ｍａｔｒｉｍｉｄ膜が当分野の用途に非常に優れ、強化
された性能をもたらすことを示す。

【図１】

【図２】

【図３】
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