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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材、多孔性樹脂および分離機能層を備え、
　前記分離機能層が架橋ポリアミドである水処理用複合半透膜であって、
　前記水処理用複合半透膜は１０量体または２０量体であるポリグリセリンを含有するこ
とを特徴とする水処理用複合半透膜。
【請求項２】
　グリセリンをさらに含有することを特徴とする
請求項１に記載の水処理用複合半透膜。
【請求項３】
　前記基材が長繊維不織布である請求項１または２に記載の水処理用複合半透膜。
【請求項４】
　前記長繊維不織布の前記多孔性支持層とは反対側の表層における繊維が、前記多孔性支
持層側の表層の繊維よりも縦配向である、請求項３に記載の水処理用複合半透膜。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれかに記載の水処理用複合半透膜を備えた水処理用複合半透膜エレ
メント。
【請求項６】
　基材、多孔性樹脂および分離機能層を備え、
　前記分離機能層が架橋ポリアミドである水処理用複合半透膜の製造方法であって、
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　形成後の水処理用複合半透膜を、ポリグリセリンを含有する溶液に接触させることを特
徴とする水処理用複合半透膜の製造方法。
【請求項７】
　形成後の水処理用複合半透膜を、ポリグリセリンおよびグリセリンの重量比が１０：９
０～９０：１０で調整された溶液に接触させることを特徴とする請求項６に記載の水処理
用複合半透膜の製造方法。
【請求項８】
　形成後の水処理用複合半透膜を、ポリグリセリンを含む溶液およびグリセリンを含む溶
液に接触させることを特徴とする請求項６または７に記載の水処理用複合半透膜の製造方
法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液体、気体等の流体に含まれる成分を分離するために使用される複合半透膜
および複合半透膜エレメント等に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、複合半透膜を用いた海水やかん水の淡水化が試みられ、世界中の水処理プラント
で実用化されてきている。複合半透膜は微多孔性支持膜上に分離機能層を被覆してなり、
その分離機能層を架橋芳香族ポリアミドから形成した場合には、ベンゼン環を含むことに
よって剛直性に富み、芳香族多官能アミン水溶液と芳香族多官能酸ハロゲン化物の有機溶
媒溶液との界面重縮合により容易に製膜できる利点があり、さらに高塩除去率、高透過流
束であることが知られている。
【０００３】
　しかし、微多孔性支持膜上にポリアミド分離機能層を形成してなる複合半透膜は、乾燥
すると透水性や溶質除去率の低下などの品質変化が起こるため、保管時には保湿する必要
がある。乾燥による品質変化を防ぐ方法として、例えば、特許文献１では、多官能アミン
水溶液と多官能酸ハロゲン化物の有機溶媒溶液との界面重合を、複数個のイオン性部分を
有する高分子湿潤剤の存在下で行う方法が開示されているが、この方法では該高分子潤滑
剤を存在させずに得られた膜よりも溶質除去率が低くなる傾向が見られ、好ましくない。
また、特許文献２および３では多官能アミン水溶液と多官能酸ハロゲン化物の有機溶媒溶
液との界面重合で得られた複合半透膜を分子量１０００以下の糖やオリゴアルキレングリ
コール類またはアルキレンポリオール類の溶液に接触させた後に乾燥することを特徴とす
る糖溶液に浸漬処理する方法が開示されている。しかしながらこの方法では、高温乾燥下
では膜性能が低下する傾向があり、安定な膜を得ることが困難であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特許第２７２７０８７号公報
【特許文献２】特開２０００－１１７０７４号公報
【特許文献３】特開２００２－９５９３９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、高温で乾燥させても複合半透膜の透水性や溶質除去率を損なわない品質低下
の小さい複合半透膜および複合半透膜エレメントを提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上記目的を達成するための本発明は、以下の構成をとる。
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（１）ポリグリセリン類を含有することを特徴とする複合半透膜。
（２）ポリグリセリン類およびグリセリンを含有することを特徴とする複合半透膜。
（３）前記複合半透膜が基材、多孔性樹脂および分離機能層から構成されることを特徴と
する（１）または（２）に記載の複合半透膜。
（４）前記分離機能層が架橋ポリアミドであることを特徴とする（１）～（３）のいずれ
かに記載の複合半透膜。
（５）前記ポリグリセリン類が、ポリグリセリンまたはポリグリセリン脂肪酸エステルで
あることを特徴とする（１）～（４）のいずれかに記載の複合半透膜。
（６）形成後の複合半透膜を、ポリグリセリン類を含む溶液に接触させて得られることを
特徴とする（１）～（５）のいずれかに記載の複合半透膜。
（７）形成後の複合半透膜を、ポリグリセリン類およびグリセリンの重量比が１０：９０
～９０：１０で調整された溶液に接触させて得られることを特徴とする（２）～（６）の
いずれかに記載の複合半透膜。
（８）形成後の複合半透膜を、ポリグリセリン類を含む溶液およびグリセリンを含む溶液
に接触させて得られることを特徴とする（２）～（７）のいずれかに記載の複合半透膜。
（９）前記基材が長繊維不織布である（１）～（８）のいずれかに記載の複合半透膜。
（１０）前記長繊維不織布の前記多孔性支持層とは反対側の表層における繊維が、前記多
孔性支持層側の表層の繊維よりも縦配向である、（１０）に記載の複合半透膜。
（１１）（１）～（１０）のいずれかに記載の複合半透膜を備えた複合半透膜エレメント
。
（１２）複合半透膜の製造後にポリグリセリン類を含有する溶液に接触させることを特徴
とする複合半透膜の製造方法。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、高温で乾燥させても透水性と溶質除去性の低下が小さい複合半透膜を
得ることができる。また、再通水性が良好であるので、安定的に複合半透膜エレメントの
造水量を確保できる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】複合半透膜エレメントの構成の一例を示す展開斜視図。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　１．複合半透膜の概要
　複合半透膜は分離膜の一種であり、分離膜とは、分離膜表面に供給される原流体中の成
分を分離し、分離膜を透過した透過流体を得ることができる膜である。複合半透膜は、例
えば、分離機能層、多孔性支持層、基材を備えることができる。分離機能層としては、孔
径制御、耐久性の点で架橋高分子が好ましく使用され、成分の分離性能の点で、多孔性支
持層上に、多官能アミンと多官能酸ハロゲン化物とを重縮合させてなる分離機能層、有機
無機ハイブリッド機能層などが好適に用いることができる。
【００１０】
　また、セルロース、ポリフッ化ビニリデン、ポリエーテルスルホン、またはポリスルホ
ンを主成分として含有する層であって、分離機能と支持体機能との両方を有する層が設け
られてもよい。つまり、分離機能と多孔性支持機能とが、単一の層で実現されてもよい。
このような層も分離機能層に含まれる。つまり、「分離機能層」とは、少なくとも分離機
能を備える層を指す。
【００１１】
　なお、本書において、「ＸがＹを主成分として含有する」とは、ＸにおけるＹの含有率
が、５０重量％以上、７０重量％以上、８０重量％以上、９０重量％以上、又は９５重量
％以上であることを意味する。また、Ｙに該当する複数の成分が存在する場合は、それら
複数の成分の合計量が、上述の範囲を満たせばよい。
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【００１２】
　本書において、「供給側の面」とは、複合半透膜の２つの表面のうち、原流体が供給さ
れる側の表面を意味する。「透過側の面」とは、その逆側の面を意味する。基材及び分離
機能層を備える複合半透膜においては、一般的に、分離機能層側の面が供給側の面であり
、基材側の面が透過側の面である。
【００１３】
　２．分離機能層
　分離機能層の厚みとしては限定されないが、分離性能と透過性能の点で５～３０００ｎ
ｍであることが好ましい。特に逆浸透膜、正浸透膜、ナノろ過膜では５～３００ｎｍであ
ることが好ましい。
【００１４】
　分離機能層の厚みは、公知の膜厚測定法に準ずることができ、例えば複合半透膜を樹脂
による包埋後に、超薄切片を作製し、染色などの処理を行った後に、透過型電子顕微鏡に
より観察することで測定することができる。主な測定法としては、分離機能層がひだ構造
を有する場合、多孔性支持層より上に位置するひだ構造の断面長さ方向に５０ｎｍ間隔で
測定し、ひだの数を２０個測定し、その平均から求めることができる。
【００１５】
　＜ポリアミド分離機能層＞
　分離機能層はポリアミドを主成分として含有するポリアミド膜であってもよい。ポリア
ミド膜は、多官能アミンと多官能酸ハロゲン化物との界面重縮合により形成することがで
きる。ここで、多官能アミンまたは多官能酸ハロゲン化物の少なくとも一方が３官能以上
の化合物を含んでいることが好ましい。
【００１６】
　ここで、多官能アミンとは、一分子中に少なくとも２個の第一級アミノ基および／また
は第二級アミノ基を有し、そのアミノ基のうち少なくとも１つは第一級アミノ基であるア
ミンをいい、例えば、２個のアミノ基がオルト位やメタ位、パラ位のいずれかの位置関係
でベンゼン環に結合したフェニレンジアミン、キシリレンジアミン、１，３，５－トリア
ミノベンゼン、１，２，４－トリアミノベンゼン、３，５－ジアミノ安息香酸、３－アミ
ノベンジルアミン、４－アミノベンジルアミンなどの芳香族多官能アミン、エチレンジア
ミン、プロピレンジアミンなどの脂肪族多官能アミン、１，２－ジアミノシクロヘキサン
、１，４－ジアミノシクロヘキサン、４－アミノピペリジン、４－アミノエチルピペラジ
ンなどの脂環式多官能アミン等を挙げることができる。中でも、膜の選択分離性や透過性
、耐熱性を考慮すると、一分子中に２～４個の第一級アミノ基および／または第二級アミ
ノ基を有する芳香族多官能アミンであることが好ましく、このような多官能芳香族アミン
としては、ｍ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレンジアミン、１，３，５－トリアミノ
ベンゼンが好適に用いられる。中でも、入手の容易性や取り扱いのしやすさから、ｍ－フ
ェニレンジアミン（以下、ｍ－ＰＤＡと記す）を用いることがより好ましい。これらの多
官能アミンは、単独で用いても、２種以上を同時に用いてもよい。２種以上を同時に用い
る場合、上記アミン同士を組み合わせてもよく、上記アミンと一分子中に少なくとも２個
の第二級アミノ基を有するアミンを組み合わせてもよい。一分子中に少なくとも２個の第
二級アミノ基を有するアミンとして、例えば、ピペラジン、１，３－ビスピペリジルプロ
パン等を挙げることができる。
【００１７】
　多官能酸ハロゲン化物とは、一分子中に少なくとも２個のハロゲン化カルボニル基を有
する酸ハロゲン化物をいう。例えば、３官能酸ハロゲン化物としては、トリメシン酸クロ
リド、１，３，５－シクロヘキサントリカルボン酸トリクロリド、１，２，４－シクロブ
タントリカルボン酸トリクロリドなどを挙げることができ、２官能酸ハロゲン化物では、
ビフェニルジカルボン酸ジクロリド、アゾベンゼンジカルボン酸ジクロリド、テレフタル
酸クロリド、イソフタル酸クロリド、ナフタレンジカルボン酸クロリドなどの芳香族２官
能酸ハロゲン化物、アジポイルクロリド、セバコイルクロリドなどの脂肪族２官能酸ハロ
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ゲン化物、シクロペンタンジカルボン酸ジクロリド、シクロヘキサンジカルボン酸ジクロ
リド、テトラヒドロフランジカルボン酸ジクロリドなどの脂環式２官能酸ハロゲン化物を
挙げることができる。多官能アミンとの反応性を考慮すると、多官能酸ハロゲン化物は多
官能酸塩化物であることが好ましく、また、膜の選択分離性、耐熱性を考慮すると、一分
子中に２～４個の塩化カルボニル基を有する多官能芳香族酸塩化物であることが好ましい
。中でも、入手の容易性や取り扱いのしやすさの観点から、トリメシン酸クロリドを用い
るとより好ましい。これらの多官能酸ハロゲン化物は、単独で用いられても、２種以上が
組み合わされて用いられてもよい。
【００１８】
　多官能アミンと多官能酸ハロゲン化物との界面重縮合には、公知の方法が適用される。
例えば、多孔性支持層に多官能アミン水溶液を塗布し、余分なアミン水溶液をエアーナイ
フなどで除去する。その後、さらに、多官能酸ハロゲン化物を含有する有機溶媒溶液を塗
布することで、ポリアミド分離機能層を形成させる。多官能酸ハロゲン化物を含有する溶
液の有機溶媒は、水と非混和性であり、かつ多官能酸ハロゲン化物を溶解し、多孔性支持
層を破壊しないものが望ましく、多官能アミン化合物および多官能酸ハロゲン化物に対し
て不活性であるものであればよい。好ましい例として、ｎ－ヘキサン、ｎ－オクタン、ｎ
－デカンなどの炭化水素化合物が挙げられる。
【００１９】
　＜有機無機ハイブリッド分離機能層＞
　分離機能層は、Ｓｉ元素などを有する有機－無機ハイブリッド構造を有してもよい。こ
のような分離機能層を備える複合半透膜を有機無機ハイブリッド膜と称する。有機無機ハ
イブリッド膜は、成形性および耐薬品性の点で優れる。有機無機ハイブリッド構造を有す
る分離機能層の組成は、特に限定されないが、分離機能層は、例えば、（Ａ）エチレン性
不飽和基を有する反応性基および加水分解性基がケイ素原子に直接結合したケイ素化合物
、ならびに（Ｂ）前記化合物（Ａ）以外の化合物であってエチレン性不飽和基を有する化
合物を含有することができる。具体的には、分離機能層は、化合物（Ａ）の加水分解性基
の縮合物ならびに化合物（Ａ）および／または（Ｂ）のエチレン性不飽和基の重合物を含
有してもよい。すなわち、分離機能層は、
・化合物（Ａ）のみが縮合および／または重合することで形成された重合物、
・化合物（Ｂ）のみが重合して形成された重合物、並びに
・化合物（Ａ）と化合物（Ｂ）との共重合物
のうちの少なくとも１種の重合物を含有することができる。なお、重合物には縮合物が含
まれる。また、化合物（Ａ）と化合物（Ｂ）との共重合体中で、化合物（Ａ）は、加水分
解性基を介して縮合していてもよい。
【００２０】
　分離機能層において、化合物（Ａ）の含有率は、好ましくは１０重量％以上であり、よ
り好ましくは２０重量％～５０重量％である。また、分離機能層における化合物（Ｂ）の
含有率は、好ましくは９０重量％以下であり、より好ましくは５０重量％～８０重量％で
ある。また、化合物（Ａ）：化合物（Ｂ）の重量比率は、１：９～１：１であってもよい
。これらの範囲においては、分離機能層に含まれる縮重合体において比較的高い架橋度が
得られるので、膜ろ過時に分離機能層からの成分の溶出が抑制され、その結果、安定なろ
過性能が実現される。
【００２１】
　なお、化合物（Ａ）、化合物（Ｂ）及びその他の化合物は、重合物（縮合物を含む）等
の化合物を形成していることがある。よって、例えば「分離機能層における化合物（Ａ）
の含有率」を論じる場合、化合物（Ａ）には、縮重合物中で、化合物（Ａ）に由来する成
分の量も含まれる。化合物（Ｂ）およびその他の化合物についても同様である。
【００２２】
　また、分離機能層は、化合物（Ａ）の他に、エチレン性不飽和基を有する反応性基を有
しないが、加水分解性基を有するケイ素化合物（Ｃ）を含有してもよい。このような化合
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物（Ｃ）の例については後述する。化合物（Ｃ）は、化合物（Ｃ）のみの縮合物として含
まれてもよいし、化合物（Ａ）と化合物（Ｂ）の重合物との縮合物として含まれてもよい
。
【００２３】
　まず、化合物（Ａ）について説明する。
【００２４】
　化合物（Ａ）において、エチレン性不飽和基を有する反応性基はケイ素原子に直接結合
している。このような反応性基としては、ビニル基、アリル基、メタクリルオキシエチル
基、メタクリルオキシプロピル基、アクリルオキシエチル基、アクリルオキシプロピル基
、スチリル基が例示される。重合性の観点から、メタクリルオキシプロピル基、アクリル
オキシプロピル基、スチリル基が好ましい。
【００２５】
　化合物（Ａ）の縮合物は、化合物（Ａ）においてケイ素原子に直接結合している加水分
解性基が水酸基に変化するなどのプロセスを経て、化合物（Ａ）同士がシロキサン結合で
結ばれることにより形成されていてもよい。
【００２６】
　化合物（Ａ）における加水分解性基としてはアルコキシ基、アルケニルオキシ基、カル
ボキシ基、ケトオキシム基、アミノヒドロキシ基、ハロゲン原子およびイソシアネート基
などの官能基が例示される。アルコキシ基の炭素数は、１～１０が好ましく、１～２がさ
らに好ましい。アルケニルオキシ基の炭素数は、２～１０が好ましく、２～４がより好ま
しく、３がさらに好ましい。カルボキシ基の炭素数は、２～１０が好ましく、２がより好
ましい。炭素数が２のカルボキシ基とは、すなわちアセトキシ基である。ケトオキシム基
としては、メチルエチルケトオキシム基、ジメチルケトオキシム基、ジエチルケトオキシ
ム基が例示される。アミノヒドロキシ基は、酸素を介してアミノ基が酸素原子を介してケ
イ素原子に結合しているものである。このようなものとしては、ジメチルアミノヒドロキ
シ基、ジエチルアミノヒドロキシ基、メチルエチルアミノヒドロキシ基が例示される。ハ
ロゲン原子としては、塩素原子が好ましく使用される。
【００２７】
　分離機能層の形成にあたっては、上記加水分解性基の一部が加水分解し、シラノール構
造をとっているケイ素化合物も使用できる。また２以上のケイ素化合物が、加水分解性基
の一部が加水分解、縮合し架橋しない程度に高分子量化したものも使用できる。
【００２８】
　ケイ素化合物（Ａ）としては下記一般式（ａ）で表されるものであることが好ましい。
Ｓｉ（Ｒ１）ｍ（Ｒ２）ｎ（Ｒ３）４－ｍ－ｎ　　・・・（ａ）
（Ｒ１はエチレン性不飽和基を含む反応性基を示す。Ｒ２はアルコキシ基、アルケニルオ
キシ基、カルボキシ基、ケトオキシム基、ハロゲン原子またはイソシアネート基のいずれ
かを表す。Ｒ３はＨまたはアルキル基を表す。ｍ、ｎはｍ＋ｎ≦４を満たす整数であり、
ｍ≧１、ｎ≧１を満たすものとする。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３それぞれにおいて２以上の官能基
がケイ素原子に結合している場合、同一であっても異なっていてもよい。）
　Ｒ１はエチレン性不飽和基を含む反応性基であり、上で説明したとおりである。
【００２９】
　Ｒ２は加水分解性基であり、これらは上で説明したとおりである。Ｒ３に当てはまるア
ルキル基の炭素数としては１～１０のものが好ましく、さらに１～２のものが好ましい。
【００３０】
　加水分解性基としては、アルコキシ基が好ましい。加水分解性基がアルコキシ基である
ことで、分離機能層の形成のために調製される反応液が、粘性を持つからである。
【００３１】
　このようなケイ素化合物（Ａ）としては、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエト
キシシラン、スチリルトリメトキシシラン、メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシ
ラン、メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、メタクリロキシプロピルメチルジエ
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トキシシラン、メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、アクリロキシプロピルトリ
メトキシシランが例示される。
【００３２】
　化合物（Ａ）の他、上述したように、エチレン性不飽和基を有する反応性基を有しない
が、加水分解性基を有するケイ素化合物（Ｃ）を併せて使用することもできる。このよう
な化合物（Ｃ）としては、一般式（ａ）においてｍがゼロである化合物が例示される。こ
のような化合物としては、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、メチルトリメ
トキシシラン、メチルトリエトキシシランが例示される。
【００３３】
　次に（Ａ）のケイ素化合物以外のものであって、エチレン性不飽和基を有する化合物（
Ｂ）について説明する。
【００３４】
　エチレン性不飽和基は付加重合性を有する。このような化合物としてはエチレン、プロ
ピレン、メタアクリル酸、アクリル酸、スチレンおよびこれらの誘導体が例示される。
【００３５】
　また、この化合物は、複合半透膜を水溶液の分離などに用いたときに水の選択的透過性
を高め、塩の阻止率を上げるために、酸基を有するアルカリ可溶性の化合物であることが
好ましい。
【００３６】
　好ましい酸の構造としては、カルボン酸、ホスホン酸、リン酸およびスルホン酸であり
、これらの酸の構造としては、酸の形態、エステル化合物、および金属塩のいずれの状態
で存在してもよい。これらのエチレン性不飽和基を１個以上有する化合物は、２つ以上の
酸を含有し得るが、中でも１個～２個の酸基を含有する化合物が、好ましい。
【００３７】
　上記のエチレン性不飽和基を１個以上有する化合物の中でカルボン酸基を有する化合物
としては、以下のものが例示される。マレイン酸、無水マレイン酸、アクリル酸、メタク
リル酸、２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸、４－（メタ）アクリロイルオキシエチル
トリメリト酸および対応する無水物、１０－メタクリロイルオキシデシルマロン酸、Ｎ－
（２－ヒドロキシ－３－メタクリロイルオキシプロピル）－Ｎ－フェニルグリシンおよび
４－ビニル安息香酸が挙げられる。
【００３８】
　上記のエチレン性不飽和基を１個以上有する化合物の中でホスホン酸基を有する化合物
としては、ビニルホスホン酸、４－ビニルフェニルホスホン酸、４－ビニルベンジルホス
ホン酸、２－メタクリロイルオキシエチルホスホン酸、２－メタクリルアミドエチルホス
ホン酸、４－メタクリルアミド－４－メチル－フェニル－ホスホン酸、２－［４－（ジヒ
ドロキシホスホリル）－２－オキサ－ブチル］－アクリル酸および２－［２－ジヒドロキ
シホスホリル）－エトキシメチル］－アクリル酸－２，４，６－トリメチル－フェニルエ
ステルが例示される。
【００３９】
　上記のエチレン性不飽和基を１個以上有する化合物の中でリン酸エステルの化合物とし
ては、２－メタクリロイルオキシプロピル一水素リン酸および２－メタクリロイルオキシ
プロピル二水素リン酸、２－メタクリロイルオキシエチル一水素リン酸および２－メタク
リロイルオキシエチル二水素リン酸、２－メタクリロイルオキシエチル－フェニル－水素
リン酸、ジペンタエリトリトール－ペンタメタクリロイルオキシホスフェート、１０－メ
タクリロイルオキシデシル－二水素リン酸、ジペンタエリトリトールペンタメタクリロイ
ルオキシホスフェート、リン酸モノ－（１－アクリロイル－ピペリジン－４－イル）－エ
ステル、６－（メタクリルアミド）ヘキシル二水素ホスフェートならびに１，３－ビス－
（Ｎ－アクリロイル－Ｎ－プロピル－アミノ）－プロパン－２－イル－二水素ホスフェー
トが例示される。
【００４０】
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　上記のエチレン性不飽和基を１個以上有する化合物の中でスルホン酸基を有する化合物
としては、ビニルスルホン酸、４－ビニルフェニルスルホン酸または３－（メタクリルア
ミド）プロピルスルホン酸が挙げられる。
【００４１】
　次に、有機無機ハイブリッド分離機能層を多孔質支持層上に形成する方法について説明
する。なお、複合半透膜は、本書に記載された製造方法および各層の形成方法に限定され
ない。
【００４２】
　分離機能層を形成するために、化合物（Ａ）以外に、エチレン性不飽和基を１個以上有
する化合物、および重合開始剤を含んだ反応液を用いることができる。具体的には、分離
機能層は、この反応液を多孔質膜上に塗布し、さらに加水分解性基を縮合することに加え
て、エチレン性不飽和基の重合によって、これら化合物を高分子量化することで形成可能
である。化合物（Ａ）を単独で縮合させた場合、ケイ素原子に架橋鎖の結合が集中し、ケ
イ素原子周辺とケイ素原子から離れた部分との密度差が大きくなるため、分離機能層中の
孔径が不均一となる場合がある。一方、化合物（Ａ）自身の高分子量化および架橋に加え
、化合物（Ｂ）を共重合させることで、加水分解性基の縮合による架橋点とエチレン性不
飽和基の重合による架橋点が適度に分散される。このように適度に架橋点を分散させるこ
とで、均一な孔径を有する分離機能層が構成され、透水性能と除去性能のバランスが取れ
た複合半透膜を得ることができる。また、エチレン性不飽和基を１個以上有する化合物は
、高分子量化していることで、複合半透膜使用時に溶出しにくくなるので、膜性能低下を
引き起こしにくい。
【００４３】
　分離機能層において、化合物（Ａ）の含有量は、反応液に含有される固形分量１００重
量部に対し１０重量部以上であることが好ましく、さらに好ましくは２０重量部～５０重
量部である。ここで、反応液に含有される固形分とは、反応液に含有される全成分のうち
、溶媒および縮合反応で生成する水やアルコールなどの留去成分を除いた、得られる複合
半透膜に最終的に分離機能層として含まれる成分のことを指す。化合物（Ａ）の量が少な
いと、架橋度が不足する傾向があるので、膜ろ過時に分離機能層が溶出し分離性能が低下
するなどの不具合が発生するおそれがある。
【００４４】
　化合物（Ｂ）の含有量は、反応液に含有される固形分量１００重量部に対し９０重量部
以下であることが好ましく、さらに好ましくは５０重量部～８０重量部である。化合物（
Ｂ）の化合物の含有量がこれらの範囲にあるとき、得られる分離機能層は架橋度が高くな
るため、分離機能層が溶出することなく安定に膜ろ過ができる。
【００４５】
　次に、分離機能層を多孔質支持層上に形成する工程について説明する。
【００４６】
　分離機能層は、化合物（Ａ）および化合物（Ｂ）を含有する反応液を塗布する工程、溶
媒を除去する工程、エチレン性不飽和基を重合させる工程、加水分解性基を縮合させる工
程をこの順に行うことで形成可能である。エチレン不飽和基を重合させる工程において、
加水分解性基が同時に縮合してもよい。
【００４７】
　まず、化合物（Ａ）および化合物（Ｂ）を含有する反応液を多孔性支持層に接触させる
。かかる反応液は、通常溶媒を含有する溶液であるが、かかる溶媒は多孔性支持層を破壊
せず、化合物（Ａ）および化合物（Ｂ）、および必要に応じて添加される重合開始剤を溶
解するものであれば特に限定されない。この反応液には、化合物（Ａ）のモル数に対して
１～１０倍モル量、好ましくは１～５倍モル量の水を無機酸または有機酸と共に添加して
、化合物（Ａ）の加水分解を促すことが好ましい。
【００４８】
　反応液の溶媒としては、水、アルコール系有機溶媒、エーテル系有機溶媒、ケトン系有
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機溶媒および、これらを混ぜ合わせたものが好ましい。例えば、アルコール系有機溶媒と
して、メタノール、エトキシメタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、アミ
ルアルコール、シクロヘキサノール、メチルシクロヘキサノール、エチレングリコールモ
ノメチルエーテル（2-メトキシエタノール）、エチレングリコールモノアセトエステル、
ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノアセテート、プロ
ピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノアセテート、ジプロピ
レングリコールモノエチルエーテル、メトキシブタノール等が挙げられる。また、エーテ
ル系有機溶媒として、メチラール、ジエチルエーテル、ジプロピルエーテル、ジブチルエ
ーテル、ジアミルエーテル、ジエチルアセタール、ジヘキシルエーテル、トリオキサン、
ジオキサン等が挙げられる。また、ケトン系有機溶媒として、アセトン、メチルエチルケ
トン、メチルプロピルケトン、メチルイソブチルケトン、メチルアミルケトン、メチルシ
クロヘキシルケトン、ジエチルケトン、エチルブチルケトン、トリメチルノナノン、アセ
トニトリルアセトン、ジメチルオキシド、ホロン、シクロヘキサノン、ダイアセトンアル
コール等が挙げられる。また、溶媒の添加量としては、反応液に含有される固形分量１０
０重量部に対し５０～９９重量部が好ましく、さらには８０～９９重量部が好ましい。溶
剤の添加量が多すぎると膜中に欠点が生じやすい傾向があり、少なすぎると得られる複合
半透膜の透水性が低くなる傾向がある。
【００４９】
　多孔性支持層と反応液との接触は、多孔性支持層面上で均一にかつ連続的に行うことが
好ましい。具体的には、例えば、反応液をスピンコーター、ワイヤーバー、フローコータ
ー、ダイコーター、ロールコーター、スプレーなどの塗布装置を用いて多孔性支持層にコ
ーティングする方法があげられる。また多孔性支持層を、反応液に浸漬する方法を挙げる
ことができる。
【００５０】
　浸漬させる場合、多孔性支持層と反応液との接触時間は、０．５～１０分間の範囲内で
あることが好ましく、１～３分間の範囲内であるとさらに好ましい。反応液を多孔性支持
層に接触させたあとは、膜上に液滴が残らないように十分に液切りすることが好ましい。
十分に液切りすることで、膜形成後に液滴残存部分が膜欠点となって膜性能が低下するこ
とを防ぐことができる。液切りの方法としては、反応液接触後の多孔性支持層を垂直方向
に把持して過剰の反応液を自然流下させる方法や、エアーノズルから窒素などの風を吹き
付け、強制的に液切りする方法などを用いることができる。また、液切り後、膜面を乾燥
させ、反応液の溶媒分の一部を除去することもできる。
【００５１】
　ケイ素の加水分解性基を縮合させる工程は、多孔性支持層上に反応液を接触させた後に
加熱処理することによって行われる。このときの加熱温度は、多孔性支持層が溶融し半透
膜としての性能が低下する温度より低いことが要求される。縮合反応を速やかに進行させ
るために通常０℃以上で加熱を行うことが好ましく、２０℃以上がより好ましい。また、
前記反応温度は、１５０℃以下が好ましく、１００℃以下がより好ましい。反応温度が０
℃以上であれば、加水分解および縮合反応が速やかに進行し、１５０℃以下であれば、加
水分解および縮合反応の制御が容易になる。また、加水分解または縮合を促進する触媒を
添加することで、より低温でも反応を進行させることが可能である。さらに、縮合反応が
適切に進行することで分離機能層が細孔を有するように、加熱条件および湿度条件を選定
することができる。
【００５２】
　化合物（Ａ）および化合物（Ｂ）のエチレン性不飽和基の重合方法としては、熱処理、
電磁波照射、電子線照射、プラズマ照射により行うことができる。ここで電磁波とは赤外
線、紫外線、Ｘ線、γ線などを含む。重合方法は適宜最適な選択をすればよいが、ランニ
ングコスト、生産性などの点から電磁波照射による重合が好ましい。電磁波の中でも赤外
線照射や紫外線照射が簡便性の点からより好ましい。実際に赤外線または紫外線を用いて
重合を行う際、これらの光源は選択的にこの波長域の光のみを発生する必要はなく、これ
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らの波長域の電磁波を含むものであればよい。しかし、重合時間の短縮、重合条件の制御
などのしやすさの点から、これらの電磁波の強度がその他の波長域の電磁波に比べ高いこ
とが好ましい。
【００５３】
　電磁波は、ハロゲンランプ、キセノンランプ、ＵＶランプ、エキシマランプ、メタルハ
ライドランプ、希ガス蛍光ランプ、水銀灯などから発生させることができる。電磁波のエ
ネルギーは重合できれば特に制限しないが、中でも高効率で低波長の紫外線は薄膜を形成
するのに適している。このような紫外線は低圧水銀灯、エキシマレーザーランプにより発
生させることができる。分離機能層の厚み、形態はそれぞれの重合条件によっても大きく
変化することがあり、電磁波による重合であれば電磁波の波長、強度、被照射物との距離
、処理時間により大きく変化することがある。そのためこれらの条件は適宜最適化されて
もよい。
【００５４】
　重合速度を速める目的で分離機能層形成の際に重合開始剤、重合促進剤等を添加するこ
とが好ましい。ここで、重合開始剤、重合促進剤とは特に限定されるものではなく、用い
る化合物の構造、重合手法などに合わせて適宜選択されるものである。
【００５５】
　重合開始剤を以下例示する。電磁波による重合の開始剤としては、ベンゾインエーテル
、ジアルキルベンジルケタール、ジアルコキシアセトフェノン、アシルホスフィンオキシ
ドもしくはビスアシルホスフィンオキシド、α－ジケトン（例えば、９，１０－フェナン
トレンキノン）、ジアセチルキノン、フリルキノン、アニシルキノン、４，４’－ジクロ
ロベンジルキノンおよび４，４’－ジアルコキシベンジルキノン、およびショウノウキノ
ンが、例示される。熱による重合の開始剤としては、アゾ化合物（例えば、２，２’－ア
ゾビス（イソブチロニトリル）（ＡＩＢＮ）もしくはアゾビス－（４－シアノバレリアン
酸））、または過酸化物（例えば、過酸化ジベンゾイル、過酸化ジラウロイル、過オクタ
ン酸ｔｅｒｔ－ブチル、過安息香酸ｔｅｒｔ－ブチルもしくはジ－（ｔｅｒｔ－ブチル）
ペルオキシド）、さらに芳香族ジアゾニウム塩、ビススルホニウム塩、芳香族ヨードニウ
ム塩、芳香族スルホニウム塩、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム、アルキルリチウム
、クミルカリウム、ナトリウムナフタレン、ジスチリルジアニオンが例示される。なかで
もベンゾピナコールおよび２，２’－ジアルキルベンゾピナコールは、ラジカル重合のた
めの開始剤として特に好ましい。
【００５６】
　過酸化物およびα－ジケトンは、開始を加速するために、好ましくは、芳香族アミンと
組み合わせて使用される。この組み合わせはレドックス系とも呼ばれる。このような系の
例としては、過酸化ベンゾイルまたはショウノウキノンと、アミン（例えば、Ｎ，Ｎ－ジ
メチル－ｐ－トルイジン、Ｎ，Ｎ－ジヒドロキシエチル－ｐ－トルイジン、ｐ－ジメチル
－アミノ安息香酸エチルエステルまたはその誘導体）との組み合わせである。さらに、過
酸化物を、還元剤としてのアスコルビン酸、バルビツレートまたはスルフィン酸と組み合
わせて含有する系もまた好ましい。
【００５７】
　次いで、これを約１００～２００℃で加熱処理すると重縮合反応が起こり、多孔性支持
層表面にシランカップリング剤由来の分離機能層が形成された複合半透膜を得ることがで
きる。加熱温度は多孔性支持層の素材にもよるが、高すぎると溶解が起こり多孔性支持層
の細孔が閉塞するため、複合半透膜の造水量が低下する。一方低すぎた場合には、重縮合
反応が不十分となり機能層の溶出により除去率が低下するようになる。
【００５８】
　なお上記の製造方法において、シランカップリング剤とエチレン性不飽和基を１個以上
有する化合物とを高分子量化する工程は、シランカップリング剤の重縮合工程の前に行っ
ても良いし、後に行っても良い。また、同時に行っても良い。
【００５９】
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　このようにして得られた複合半透膜はこのままでも使用できるが、使用する前に例えば
アルコール含有水溶液、アルカリ水溶液によって膜の表面を親水化させることが好ましい
。
【００６０】
　３．多孔性支持層
　多孔性支持層として、分離機能層を支持する機能を有する膜を用いることができる。
【００６１】
　多孔性支持層に使用される材料やその形状は特に限定されないが、例えば、多孔性樹脂
によって基板上に形成されてもよい。多孔性支持層としては、ポリスルホン、酢酸セルロ
ース、ポリ塩化ビニル、エポキシ樹脂あるいはそれらを混合、積層したものが使用され、
化学的、機械的、熱的に安定性が高く、孔径が制御しやすいポリスルホンを使用すること
が好ましい。
【００６２】
　次に、多孔性支持層の形成方法について説明する。
【００６３】
　多孔性支持層は、例えば、上記ポリスルホンのＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（以降、
ＤＭＦと記載）溶液を、後述する基材、例えば密に織ったポリエステル布あるいは不織布
の上に一定の厚さに注型し、それを水中で湿式凝固させることによって、製造することが
できる。
【００６４】
　多孔性支持層は、多孔性樹脂層とも言い換えられる。多孔性支持層は、”オフィス・オ
ブ・セイリーン・ウォーター・リサーチ・アンド・ディベロップメント・プログレス・レ
ポート”Ｎｏ．３５９（１９６８）に記載された方法に従って製造可能であり、ポリマー
濃度、溶媒の温度、貧溶媒等の条件は、上述した形態を得るために変更可能である。例え
ば、所定量のポリスルホンをＤＭＦに溶解し、所定濃度のポリスルホン樹脂溶液を調製す
る。次いで、このポリスルホン樹脂溶液をポリエステル布あるいは不織布からなる基材上
に略一定の厚さに塗布した後、一定時間空気中で表面の溶媒を除去した後、凝固液中でポ
リスルホンを凝固させることによって得ることが出来る。この時、凝固液と接触する表面
部分などは溶媒のＤＭＦが迅速に揮散するとともにポリスルホンの凝固が急速に進行し、
ＤＭＦの存在した部分を核とする微細な連通孔が生成される。
【００６５】
　また、上記の表面部分から基材側へ向かう内部においては、ＤＭＦの揮散とポリスルホ
ンの凝固は表面に比べて緩慢に進行するので、ＤＭＦが凝集して大きな核を形成しやすく
、したがって、生成する連通孔が大径化する。勿論、上記の核生成の条件は、膜表面から
の距離によって徐々に変化するので、明確な境界のない、滑らかな孔径分布を有する支持
膜が形成される。この形成工程において用いるポリスルホン樹脂溶液の温度及びポリスル
ホンの濃度、塗布を行う雰囲気の相対湿度、塗布してから凝固液に浸漬するまでの時間、
並びに凝固液の温度及び組成等を調節することにより、平均空隙率と平均孔径とが制御さ
れたポリスルホン膜を得ることができる。
【００６６】
　多孔性支持層は、複合半透膜に機械的強度を与え、かつイオン等の分子サイズの小さな
成分に対して分離機能層のような分離性能を有さない。多孔性支持層の有する孔のサイズ
および孔の分布は特に限定されないが、例えば、多孔性支持層は、均一で微細な孔を有し
てもよいし、あるいは分離機能層が形成される側の表面からもう一方の面にかけて径が徐
々に大きくなるような微細孔を有してもよい。また、径の大きさが均一な場合でも変化す
る場合でも、分離機能層が形成される側の表面で原子間力顕微鏡または電子顕微鏡などを
用いて測定された細孔の投影面積円相当径は、１ｎｍ以上１００ｎｍ以下であってもよい
。特に界面重合反応性および分離機能層の保持性の点で、多孔性支持層において分離機能
層が形成される側の表面における孔は、３～５０ｎｍの投影面積円相当径を有することが
好ましい。
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【００６７】
　多孔性支持層の厚みは特に限定されないが、複合半透膜に強度を与えるため、２０μｍ
以上５００μｍ以下の範囲にあることが好ましく、３０μｍ以上３００μｍ以下であるこ
とがより好ましい。
【００６８】
　多孔性支持層の形態は、走査型電子顕微鏡や透過型電子顕微鏡、原子間顕微鏡により観
察できる。例えば走査型電子顕微鏡で観察するのであれば、基材から多孔性支持層を剥が
した後、これを凍結割断法で切断して断面観察のサンプルとする。このサンプルに白金ま
たは白金－パラジウムまたは四塩化ルテニウム、好ましくは四塩化ルテニウムを薄くコー
ティングして３～６ｋＶの加速電圧で、高分解能電界放射型走査電子顕微鏡（ＵＨＲ－Ｆ
Ｅ－ＳＥＭ）で観察する。高分解能電界放射型走査電子顕微鏡は、日立製Ｓ－９００型電
子顕微鏡などが使用できる。得られた電子顕微鏡写真から多孔性支持層の膜厚や表面の投
影面積円相当径を決定する。多孔性支持層の厚み、孔径は、平均値であり、多孔性支持層
の厚みは、断面観察で厚み方向に直交する方向に２０μｍ間隔で測定し、２０点測定の平
均値である。また、孔径は、孔を２００個カウントし、各投影面積円相当径の平均値であ
る。
【００６９】
　４．基材
　さらに複合半透膜の強度、寸法安定性、の点で、複合半透膜は基材を備えてもよい。基
材としては、強度、流体透過性の点で繊維状基材を用いることが好ましい。基材としては
、長繊維不織布及び短繊維不織布のいずれも好ましく用いることができる。特に、長繊維
不織布は、優れた製膜性を有するので、高分子重合体の溶液を流延した際に、その溶液が
過浸透により裏抜けすること、多孔性支持層が剥離すること、さらには基材の毛羽立ち等
により膜が不均一化すること、及びピンホール等の欠点が生じたりすることを抑制できる
。また、基材が熱可塑性連続フィラメントより構成される長繊維不織布からなることによ
り、短繊維不織布を用いたときに起こる、毛羽立ちによって生じる高分子溶液流延時の不
均一化や、膜欠点を抑制することができる。また、複合半透膜を連続製膜する場合は、製
膜方向に対し張力がかけられることからも、基材にはより寸法安定性に優れる長繊維不織
布を用いることが好ましい。
【００７０】
　長繊維不織布は、強度の点で、多孔性支持層とは反対側の表層における繊維が、多孔性
支持層側の表層の繊維よりも縦配向であることが好ましい。そのような構造によれば、強
度を保つことで膜破れ等を防ぐ高い効果が実現されるので好ましい。より具体的に、該長
繊維不織布の、多孔性支持層とは反対側の表層における繊維配向度は、０°～２５°であ
ることが好ましく、また、多孔性支持層側表層における繊維配向度との配向度差が１０°
～９０°であることが好ましい。
【００７１】
　複合半透膜の製造工程やエレメントの製造工程においては加熱する工程が含まれるが、
加熱により多孔性支持層または分離機能層が収縮する現象が起きる。特に連続製膜におい
て張力が付与されていない幅方向において顕著である。収縮することにより、寸法安定性
等に問題が生じるため、基材としては熱寸法変化率が小さいものが望まれる。不織布にお
いて多孔性支持層とは反対側の表層における繊維配向度と多孔性支持層側表層における繊
維配向度との差が１０°～９０°であると、熱による幅方向の変化を抑制することもでき
、好ましい。
【００７２】
　ここで、繊維配向度とは、多孔性支持層を構成する不織布基材の繊維の向きを示す指標
であり、連続製膜を行う際の製膜方向を０°とし、製膜方向と直角方向、すなわち不織布
基材の幅方向を９０°としたときの、不織布基材を構成する繊維の平均の角度のことを言
う。よって、繊維配向度が０°に近いほど縦配向であり、９０°に近いほど横配向である
ことを示す。
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【００７３】
　繊維配向度は、以下の手順で求められる。不織布からランダムに小片サンプル１０個を
採取し、該サンプルの表面を走査型電子顕微鏡で１００～１０００倍で撮影する。各サン
プルから１０本ずつ、計１００本の繊維について、不織布の長手方向（縦方向、製膜方向
）を０°とし、不織布の幅方向（横方向）を９０°としたときの角度を測定する。それら
の平均値を算出し、さらに小数点以下第一位を四捨五入して得られる値が繊維配向度であ
る。
【００７４】
　５．ポリグリセリン類およびグリセリン
　本発明の複合半透膜は、ポリグリセリン類またはポリグリセリン類およびグリセリンを
含んでいる。ポリグリセリン類またはポリグリセリン類およびグリセリンは、複合半透膜
の表面にだけ塗布されていても、内部にまで浸透していても構わない。また、複合半透膜
の表面とは、平膜であればその片側又は両側の表面を、中空糸膜であれば外表面と内表面
の片方又は両方を示す。複合半透膜の内部のうち、特に水等の液体が触れる部分にポリグ
リセリン類が含まれていればよい。
【００７５】
　また、本発明の複合半透膜は高温で乾燥させても透水性と溶質除去性の低下が小さいこ
とを特徴とする。ここで、乾燥させるとは、複合半透膜の含水率を２０％以下にすること
を意味する。複合半透膜の含水率は、（絶乾処理前の複合半透膜重量－絶乾状態の複合半
透膜重量）／絶乾状態の複合半透膜重量×１００（％）で表される。ここで、絶乾状態の
複合半透膜は、１０５℃で２時間、複合半透膜を乾燥させることで得られるものとする。
【００７６】
　複合半透膜にポリグリセリン類を付着させる方法は任意であるが、たとえば、ポリグリ
セリン類を水、又は水とアルコールやケトン類との混合液に溶解し、その溶液に形成後の
複合半透膜を接触処理することで、複合半透膜にポリグリセリン類を付着させる。
【００７７】
　なお、形成後の複合半透膜とは、ポリグリセリン類が付与される以外の膜としての形状
が完成していることを意味する。すなわち、形成後の複合半透膜とは、２層構造の複合半
透膜であれば、２つの層が形成された後の膜であり、３層以上の構造を有する複合半透膜
であれば、それらの層が形成された後の膜である。
【００７８】
　また、本発明に用いるポリグリセリン類とはジグリセリン誘導体、ポリグリセリン脂肪
酸エステルやポリグリセリンなどであり、ポリグリセリンが特に好ましく、これらの群か
ら選択される少なくとも１種を使用することができる。なお、ポリグリセリン脂肪酸エス
テルは水に可溶であれば特に限定されないが、ステアリン酸、オレイン酸、カプリル酸、
ラウリン酸、ミリスチン酸、ベヘン酸、エルカ酸のエステルなどが挙げられる。
【００７９】
　特に、上記ポリグリセリンに加え、グリセリンや糖類を同時または別途複合半透膜に付
着させることで、複合半透膜をより高温で乾燥させても、透水性と溶質除去性の低下を抑
制することができる。より高温で乾燥させることができると、乾燥にかかる時間が短縮で
きると共に、殺菌効果も得られるので好ましい。
【００８０】
　なお、ポリグリセリン類およびグリセリンの重量比が１０：９０～９０：１０であると
、乾燥複合半透膜の造水量や安定性が特に向上するため好ましい。グリセリンおよび糖類
は、ポリグリセリン類との混合溶液として複合半透膜に接触してもよいし、ポリグリセリ
ン類溶液とは別に調製された溶液として複合半透膜に接触してもよい。混合溶液が用いら
れるときは、混合溶液における重量％比が上述の範囲であればよく、個別の溶液が用いら
れるときは、各溶液におけるポリグリセリン類の重量％とグリセリンの重量比％とが上述
の範囲であればよい。
【００８１】



(14) JP 5884453 B2 2016.3.15

10

20

30

40

50

　複合半透膜をポリグリセリン類の溶液に接触させるにあたって、接触処理時間は特に限
定されないが、常温付近においては５秒以上５分以下が好ましく、１０秒以上３分以下が
特に好ましい。接触処理時間が短いと接触処理液の成分が膜中に到達せず、再通水性が低
下してしまう。逆に、接触処理時間が長くなると処理効率が低下する。
【００８２】
　ポリグリセリン類を溶媒に溶解し、得られた液を複合半透膜に接触させる場合の溶液中
のポリグリセリン類濃度は、得ようとする効果と膜と溶媒と溶質の組み合わせによって変
動するが０．１～５０重量％の範囲にあり、より適切な濃度範囲は事前にテストを行うこ
とによって容易に決定できる。例えばポリグリセリンの場合であれば３重量％～３０重量
％以下が好ましく、５重量％～１５重量％が特に好ましい。また、アルコール類や界面活
性剤、酸化防止剤等をポリグリセリン類水溶液に共存させることも可能である。この場合
、目的とする性能範囲を逸脱しない範囲であれば、アルコール類や界面活性剤、酸化防止
剤等は特に限定されない。
【００８３】
　接触処理温度は膜を劣化させない範囲であれば特に限定されないが、例えば、０℃未満
での処理では膜中に含まれる水分の凍結により膜が破損する恐れが高く、また、あまりに
高温であると膜が劣化して複合半透膜としての機能は果たせなくなる。高温側の制限は、
処理対象とされる複合半透膜素材によって異なり、複合半透膜がポリエチレンテレフタレ
ート製基材、ポリスルホン製の多孔性樹脂および架橋ポリアミドからなる分離機能層で構
成される場合であれば、接触処理温度は５℃以上９５℃以下が好ましく、１５℃以上４０
℃以下がより好ましい。
【００８４】
　接触処理に先立ち、複合半透膜を十分に洗浄することが好ましい。複合半透膜の洗浄が
不十分であると複合半透膜形成工程における未反応物や添加剤等がポリグリセリン類の溶
液中に不純物として存在することになり、浸漬処理の効率が低下する原因となる。洗浄方
法は特に限定されないが、純水、酸水溶液、アルカリ水溶液、還元剤水溶液、酸化剤水溶
液、アルコール水溶液等に浸漬または加圧通水することが例として挙げられる。最も好適
な例は、水または炭素数１～４のアルコールまたはその水溶液と接触させることである。
洗浄温度は特に限定されないが、膜性能に悪影響を与えない範囲で高い温度としたほうが
、高効率で洗浄できる。
【００８５】
　接触処理後の乾燥方法については、従来公知のあらゆる方法を使用することができる。
好適な乾燥方法の例としては、常温または加熱された気体の流通下におく、乾燥された気
体の流通下におく、赤外線を照射する、マイクロ波を照射する、加熱ローラーと接触させ
る等の方法があり、また複数の乾燥方法を同時並行的に、あるいは時系列的に併用するこ
とも可能である。また、乾燥させる領域は、複合半透膜全体であっても、接着封止部付近
に限定しても、いずれであってもよい。なお、接着封止部はエレメントの形状に異なるが
、スパイラル型エレメントの場合では膜リーフの４辺の内、筒状集水管に近接する１辺を
除いた３辺に塗布することが一般的である。また、乾燥に先だって、接触処理溶液を自然
流下、遠心脱液等の方法によって概略除去することは、乾燥工程の負荷を下げるために有
効な方法である。
【００８６】
　複合半透膜を乾燥する時期および乾燥時の膜の形状は、最終的な膜分離素子の形状に近
い形状、例えば複合半透膜の形態が平膜の場合では複合半透膜表面に機能層を形成させて
十分に洗浄した後に実施できる。中空糸膜や管状膜である場合には、糸束あるいは糸束を
複合半透膜素子のケースに挿入した状態等に成形した後であってもよく、あるいはそれ以
前の状態、すなわち振り落とし玉やボビン巻きの状態であっても差し支えない。
【００８７】
　乾燥を行う複合半透膜の範囲は特に限定されないが、乾燥処理によって膜性能の向上を
狙う場合には、当然ながら膜全体を乾燥することが好ましい。
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【００８８】
　乾燥する際の温度および時間は、その膜の耐熱性を考慮して決める必要がある。例えば
、複合半透膜がポリエチレンテレフタレート製基材、ポリスルホン製の多孔性樹脂および
架橋ポリアミドからなる分離機能層で構成される場合であれば、乾燥温度は５０℃以上１
８０℃以下とすることができ、１００℃を超える場合でも優れた透水性と溶質除去性を示
すことができる。ただし、乾燥温度が１８０℃を超えると、複合半透膜中に水を保持し難
くなる。なお、本発明の目的を損なわない範囲であれば乾燥時間を適宜調整できる。
【００８９】
　本発明によって乾燥された複合半透膜は、親水化処理等の前処理を行わなくても通水可
能であるが、炭素数１～４のアルコールまたはその水溶液と接触させることによって、更
に高い透水性能を発揮させることができる。
【００９０】
　このようにして得られる本発明の複合半透膜は、乾燥による透水性能低下を抑制できる
。乾燥によって透水性能が実質的に低下しているか否かについては、透水量と阻止性能を
評価して判断する。すなわち、複合半透膜が乾燥することで疎水化や細孔が小さくなり透
水量が低下することがないか、また、複合半透膜が乾燥することでクラックが発生して透
水量は大きくなるが阻止性能が低下することがないかを評価する。
【００９１】
　また、複合半透膜をネットなどの供給水流路材と、トリコットなどの透過水流路材と、
必要に応じて耐圧性を高めるためのフィルムと共に、多数の孔を穿設した筒状の集水管の
周りに巻回され、スパイラル型の複合半透膜エレメントとして好適に用いられる。さらに
、このエレメントを直列または並列に接続して圧力容器に収納した複合半透膜モジュール
とすることもできる。
【００９２】
　さらに上記の複合半透膜やそのエレメント、モジュールは、それらに供給水を供給する
ポンプや、その供給水を前処理する装置などと組み合わせて、流体分離装置を構成するこ
とができる。この分離装置を用いることにより、供給水を飲料水などの透過水と膜を透過
しなかった濃縮水とに分離して、目的にあった水を得ることができる。
【００９３】
　６．複合半透膜エレメント
　複合半透膜エレメントは、上述した複合半透膜のいずれかを備えることができる。複合
半透膜エレメントの構成の一例について、図１を参照しながら説明する。
【００９４】
　図１に示すように、複合半透膜エレメント１００は、複合半透膜２、ネット３、トリコ
ット４、集水管６、第１端板７および第２端板８を備える。
【００９５】
　複合半透膜２としては、上述した複合半透膜のいずれも適用可能である。複合半透膜２
は、貼り合わされることで封筒状膜２０を形成している。封筒膜２０は、集水管６の周囲
にスパイラル状に巻き付けられることで、巻囲体２８を形成している。巻囲体２８の外周
には、巻囲体２８の保護のため、フィルム等の他部材が巻き付けられていてもよい。
【００９６】
　ネット３は、複合半透膜２の供給側面に対向するように配置され、かつ複合半透膜２と
共に集水管６の周囲に巻き付けられる。
【００９７】
　トリコット４は、複合半透膜２の透過側面に対向するように配置あれ、かつ複合半透膜
２と共に集水管６の周囲に巻き付けられる。
【００９８】
　なお、ネット３およびトリコット４の一方または両方は、省略可能である。
【００９９】
　集水管６は、中空の筒状部材であり、側面に複数の孔を有する。
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【０１００】
　第１端板７は、複数の供給口を備える円盤状の部材である。第１端板７は、巻囲体２８
の第１端に配置される。
【０１０１】
　第２端板８は、濃縮流体の排出口と透過流体の排出口とを備える。第２端板８は、巻囲
体２８の第２端に配置される。
【０１０２】
　複合半透膜エレメント１００による流体の分離について説明する。供給水１０１は、第
１端板７の供給口から巻囲体２８に供給される。供給水１０１は、複合半透膜２の供給側
面において、ネット３で形成された供給側流路内を移動する。複合半透膜２を透過した流
体（図中に透過流体１０２として示す）は、トリコット４によって形成された透過側流路
内を移動する。集水管６に到達した透過流体１０２は、集水管６の孔を通って集水管６の
内部に入る。集水管６内を流れた透過流体１０２は、第２端板８から外部へと排出される
。一方、複合半透膜２を透過しなかった流体（図中に濃縮流体１０３として示す）は、供
給側流路を移動して、第２端板８から外部へと排出される。こうして、供給水１０１が透
過流体１０２と濃縮流体１０３とに分離される。
【０１０３】
　次に、複合半透膜エレメントの製造方法について説明する。
【０１０４】
　スパイラル型複合半透膜エレメントは複合半透膜、および、必要に応じて供給側流路材
および／または透過側流路材の積層体の単数または複数が、有孔の中空状集水管の周りに
巻きつけられたものである。本発明の複合半透膜エレメントの製造方法は限定されないが
、ポリアミド分離機能層を多孔性支持層、基材に積層し、複合半透膜を得た後に透過側流
路材を配置してエレメントを製造する代表的な方法について述べる。
【０１０５】
　良溶媒に樹脂を溶解し、得られた樹脂溶液を基材にキャストして純水中に浸漬して多孔
性支持層と基材を複合させる。その後、上述したように、多孔性支持層上に分離機能層を
形成する。さらに、必要に応じて分離性能、透過性能を高めるべく、塩素、酸、アルカリ
、亜硝酸などの化学処理を施し、さらにモノマー等を洗浄し複合半透膜の連続シートを作
製する。
【０１０６】
　該シートを親水性分子に接触させることで、親水性分子を含有する複合半透膜が作製さ
れる。親水性分子の付与の前又は後に、エンボス加工又は異素材配置などにより、複合半
透膜に高低差が付与される。
【０１０７】
　従来のエレメント製作装置を用いて、例えば、リーフ数２６枚、リーフ有効面積３７ｍ
２の８インチエレメントを作製する。エレメント作製方法としては、参考文献（特公昭４
４－１４２１６、特公平４－１１９２８、特開平１１－２２６３６６）に記載される方法
を用いることができる。
【０１０８】
　本発明のエレメントの一形態において、供給側の面に溝を有するリーフ同士を、一方の
リーフの溝ともう一方のリーフの溝が供給側の流路を構成するように対向させてもよい。
【０１０９】
　本発明の複合半透膜は低含水率であるので、リーフ同士を接着させる接着剤の吸湿がほ
とんどなく、接着剤の吸湿による発泡を抑制できる。接着剤が発泡すると接着剤の単位体
積あたりの空隙率が高くなり強度が低下する。そうすると、エレメントを加圧運転した際
に発泡部からのリークが生じてしまい複合半透膜エレメントとしての機能を果たさなくな
るので、複合半透膜エレメントの回収率が低下してしまう。
【０１１０】
　７．複合半透膜エレメントの利用



(17) JP 5884453 B2 2016.3.15

10

20

30

40

50

　このように製造される複合半透膜エレメントは、さらに、直列または並列に接続して圧
力容器に収納されることで、複合半透膜モジュールとして使用されてもよい。
【０１１１】
　また、上記の複合半透膜エレメント、モジュールは、それらに流体を供給するポンプ、
およびその流体を前処理する装置などと組み合わせて、流体分離装置を構成することがで
きる。この分離装置を用いることにより、例えば供給水を飲料水などの透過水と膜を透過
しなかった濃縮水とに分離して、目的にあった水を得ることができる。
【０１１２】
　流体分離装置の操作圧力は高い方が脱塩率は向上するが、運転に必要なエネルギーも増
加すること、また、複合半透膜エレメントの供給流路、透過流路の保持性を考慮すると、
膜モジュールに被処理水を透過する際の操作圧力は、０．２ＭＰａ以上５ＭＰａ以下が好
ましい。供給水温度は、高くなると塩脱塩率が低下するが、低くなるにしたがい膜透過流
束も減少するので、５℃以上４５℃以下が好ましい。また、供給水ｐＨは、高くなると海
水などの高塩濃度の供給水の場合、マグネシウムなどのスケールが発生する恐れがあり、
また、高ｐＨ運転による膜の劣化が懸念されるため、中性領域での運転が好ましい。
【０１１３】
　複合半透膜エレメントによって処理される流体は特に限定されないが、水処理に使用す
る場合、供給水としては、海水、かん水、廃水等の５００ｍｇ／Ｌ～１００ｇ／ＬのＴＤ
Ｓ（Ｔｏｔａｌ　Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　Ｓｏｌｉｄｓ：総溶解固形分）を含有する液状混
合物が挙げられる。一般に、ＴＤＳは総溶解固形分量を指し、「質量÷体積」あるいは「
重量比」で表される。定義によれば、０．４５ミクロンのフィルターで濾過した溶液を３
９．５～４０．５℃の温度で蒸発させ残留物の重さから算出できるが、より簡便には実用
塩分（Ｓ）から換算する。
【実施例】
【０１１４】
　以下に実施例によって本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例によ
ってなんら限定されるものではない。
【０１１５】
　（造水量）
　供給水（かん水）の膜エレメント透過水量について、膜エレメントあたり、１日あたり
の透水量（立方メートル）を造水量（ｍ３／日）として表した。なお、加圧ろ過開始から
１時間後の測定値と８時間後の測定値が１ｍ３／日以上あった場合に、８時間後の測定値
を付記した。
【０１１６】
　（脱塩率（ＴＤＳ脱塩率））
　ＴＤＳ脱塩率（％）＝１００×｛１－（透過水中のＴＤＳ濃度／供給水中のＴＤＳ濃度
）｝として算出した。
【０１１７】
　なお、加圧ろ過開始から１時間後の測定値と８時間後の測定値で０．１％以上の変化を
した場合に、８時間後の測定値を付記した。
【０１１８】
　（再通水性）
　複合半透膜をポリグリセリン類またはポリグリセリン類およびグリセリンを含む溶液に
接触させて乾燥して得られた膜エレメントについて、加圧ろ過開始から８時間後の膜エレ
メント透過水量について膜エレメントあたり、１日あたりの透水量（立方メートル）を乾
燥処理後の造水量（ｍ３／日）とした。再通水性は乾燥処理前後における造水量の変化率
であり、（乾燥処理後の造水量）／（乾燥処理前の造水量）×１００（％）で表現され、
数値が１００％に近い膜ほど乾燥による影響が小さい膜であり、再通水性が高い膜となる
。
【０１１９】
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　（複合半透膜の含水率測定）
　複合半透膜を１０ｃｍ×１０ｃｍに切り取って重量測定し、絶乾処理前の複合半透膜重
量とした。次に、この複合半透膜を１０５℃で２時間乾燥し、その時の複合半透膜重量を
絶乾状態の複合半透膜重量として、（絶乾処理前の複合半透膜重量－絶乾状態の複合半透
膜重量）／絶乾状態の複合半透膜重量×１００（％）を含水率とした。
【０１２０】
　（安定性）
　複合半透膜をポリグリセリン類またはポリグリセリン類およびグリセリンを含む溶液に
接触させて乾燥して得られた膜エレメントについて、加圧ろ過開始から８時間後と１００
時間後の膜エレメント透過水量について膜エレメントあたり、１日あたりの透水量（立方
メートル）を測定した。この測定結果に基づいて、安定性として、（加圧ろ過開始から１
００時間後の造水量）／（加圧ろ過開始から１時間後の造水量）×１００（％）を算出し
た。数値が１００％に近い膜ほど造水量の経時変化が小さく、安定性が高い膜である。
【０１２１】
　（参考例）乾燥前エレメントの造水量と脱塩率
　ポリエステル繊維からなる不織布（糸径：１デシテックス、厚み：約９０μｍ、通気度
：１ｃｃ／ｃｍ２／ｓｅｃ）上にポリスルホンの１５．０重量％、ジメチルホルムアミド
（Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド）溶液を１８０μｍの厚みで室温（２５℃）にてキャス
トし、ただちに純水中に浸漬して５分間放置することによって繊維補強ポリスルホン支持
膜からなる多孔性支持膜（厚さ１３０μｍ）ロールを作製した。
【０１２２】
　その後、多孔性支持膜ロールを巻きだし、ポリスルホン表面に、ｍ－ＰＤＡの１．８重
量％、ε－カプロラクタム４．５重量％水溶液中を塗布し、エアーノズルから窒素を吹き
付け支持膜表面から余分な水溶液を取り除いた後、トリメシン酸クロリド０．０６重量％
を含む２５℃のｎ－デカン溶液を表面が完全に濡れるように塗布した。その後、膜から余
分な溶液をエアブロー除去し、８０℃の熱水で洗浄し、エアブローで液切して複合半透膜
ロールを得た。
【０１２３】
　そして、折り畳み断裁加工により複合半透膜のリーフ状物を複合半透膜エレメントでの
有効面積が３７ｍ２になるように、ネット（厚み：９００μm、ピッチ：３ｍｍ×３ｍｍ
）を供給側流路材、トリコット（厚み：３００μm、溝幅：２００μm、畦幅：３００μm
、溝深さ：１０５μm）を透過側流路材として幅９３０ｍｍで２６枚のリーフ状物を作製
した。
【０１２４】
　その後、透過側流路材の端部を集水管に巻き付けながら２６枚のリーフ状物をスパイラ
ル状に巻き付けた複合半透膜エレメントを作製し、外周にフィルムを巻き付け、テープで
固定した後に、エッジカット、端板取りつけ、フィラメントワインディングを行い、８イ
ンチエレメントを作製した。
【０１２５】
　該エレメントを圧力容器に入れて、供給水５００ｍｇ／Ｌ食塩、運転圧力０．７ＭＰａ
、運転温度２５℃、ｐＨ７で運転（回収率１５％）したところ、造水量および脱塩率は４
１．７ｍ３／ｄａｙおよび９８．０％であった。
【０１２６】
　（実施例１）
　参考例１と同じ方法で複合半透膜ロールを作製した後、２５℃の７％ポリグリセリン（
２０量体）（ダイセル化学社製、商品名：ＰＧＬ　Ｘ）水溶液に２分間浸漬処理し、さら
に８０℃で５分間の乾燥処理を行い実施例１の複合半透膜ロールを得た。なお、乾燥処理
後の複合半透膜ロールの含水率は５．０％であった。
【０１２７】
　実施例１の複合半透膜ロールについて、参考例１と同じ方法で８インチエレメントを作
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製し、参考例１と同じ条件で運転したところ、造水量および脱塩率は３７．７ｍ３／ｄａ
ｙおよび９８．３％であった。安定性は９１．５％、再通水性は９０．４％であり、乾燥
後も高い造水量を維持することができた。
【０１２８】
　以下、各実施例および比較例の浸漬処理条件、乾燥処理条件およびエレメント性能を、
表１～３に示す。
【０１２９】
　（実施例２）
　７％ポリグリセリン水溶液を３％ポリグリセリン水溶液へと変更したこと以外は、全て
実施例１と同様に複合半透膜ロールを作製した。
【０１３０】
　参考例１と同じ方法で８インチエレメントを作製し、参考例１と同じ条件で運転したと
ころ、造水量および脱塩率は３５．４ｍ３／ｄａｙおよび９８．０％であった。安定性は
８８．９％、再通水性は８４．９％であり、乾燥後も高い造水量を維持することができた
。
【０１３１】
　（実施例３）
　７％ポリグリセリン水溶液を１４％ポリグリセリン水溶液へと変更したこと以外は、全
て実施例１と同様に複合半透膜ロールを作製した。
【０１３２】
　参考例１と同じ方法で８インチエレメントを作製し、参考例１と同じ条件で運転したと
ころ、造水量および脱塩率は４０．８ｍ３／ｄａｙおよび９８．３％であった。安定性は
９１．７％、再通水性は９７．８％であり、乾燥後も高い造水量を維持することができた
。
【０１３３】
　（実施例４）
　７％ポリグリセリン水溶液を３０％ポリグリセリン水溶液へと変更したこと以外は、全
て実施例１と同様に複合半透膜ロールを作製した。
【０１３４】
　参考例１と同じ方法で８インチエレメントを作製し、参考例１と同じ条件で運転したと
ころ、造水量および脱塩率は４１．１ｍ３／ｄａｙおよび９８．３％であった。安定性は
９１．９％、再通水性は９８．６％であり、乾燥後も高い造水量を維持することができた
。
【０１３５】
　（実施例５）
　乾燥処理温度を８０℃から１２０℃へと変更したこと以外は、全て実施例１と同様に複
合半透膜ロールを作製した。
【０１３６】
　参考例１と同じ方法で８インチエレメントを作製し、参考例１と同じ条件で運転したと
ころ、造水量および脱塩率は３２．５ｍ３／ｄａｙおよび９７．８％であった。安定性は
９１．３％、再通水性は７７．９％であり、乾燥後も高い造水量を維持することができた
。
【０１３７】
　（実施例６）
　乾燥処理温度を８０℃から１６０℃へと変更したこと以外は、全て実施例１と同様に複
合半透膜ロールを作製した。
【０１３８】
　参考例１と同じ方法で８インチエレメントを作製し、参考例１と同じ条件で運転したと
ころ、造水量および脱塩率は２８．４ｍ３／ｄａｙおよび９７．８％であった。安定性は
９０．５％、再通水性は６８．１％であり、乾燥後も高い造水量を維持することができた
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。
【０１３９】
　（実施例７）
　ポリグリセリン（２０量体）（ダイセル化学社製、商品名：ＰＧＬ　Ｘ）をポリグリセ
リン（１０量体）（ダイセル化学社製、商品名：ＰＧＬ　１０）へと変更したこと以外は
、全て実施例１と同様に複合半透膜ロールを作製した。
【０１４０】
　参考例１と同じ方法で８インチエレメントを作製し、参考例１と同じ条件で運転したと
ころ、造水量および脱塩率は３７．０ｍ３／ｄａｙおよび９８．４％であった。安定性は
８９．５％、再通水性は８８．７％であり、乾燥後も高い造水量を維持することができた
。
【０１４１】
　（実施例８）
　ポリグリセリン（２０量体）（ダイセル化学社製、商品名：ＰＧＬ　Ｘ）をポリグリセ
リン（６量体）（ダイセル化学社製、商品名：ＰＧＬ　０６）へと変更したこと以外は、
全て実施例１と同様に複合半透膜ロールを作製した。
【０１４２】
　参考例１と同じ方法で８インチエレメントを作製し、参考例１と同じ条件で運転したと
ころ、造水量および脱塩率は３６．１ｍ３／ｄａｙおよび９８．４％であった。安定性は
８８．９％、再通水性は８６．６％であり、乾燥後も高い造水量を維持することができた
。
【０１４３】
　（実施例９）
　ポリグリセリン（２０量体）（ダイセル化学社製、商品名：ＰＧＬ　Ｘ）をポリグリセ
リン脂肪酸（ステアリン酸）エステル（阪本薬品工業社製、商品名：ＴＳ－７Ｓ）へと変
更したこと以外は、全て実施例１と同様に複合半透膜ロールを作製した。
【０１４４】
　参考例１と同じ方法で８インチエレメントを作製し、参考例１と同じ条件で運転したと
ころ、造水量および脱塩率は３３．１ｍ３／ｄａｙおよび９８．３％であった。安定性は
８５．０％、再通水性は７９．４％であり、乾燥後も高い造水量を維持することができた
。
【０１４５】
　（実施例１０）
　ポリグリセリン（２０量体）（ダイセル化学社製、商品名：ＰＧＬ　Ｘ）を７％ポリグ
リセリン（２０量体）（ダイセル化学社製、商品名：ＰＧＬ　Ｘ）および７％グリセリン
（和光純薬工業社製）混合水溶液へと変更したこと以外は、全て実施例５と同様に複合半
透膜ロールを作製した。なお、ポリグリセリンおよびグリセリンの濃度は、混合水溶液に
おける濃度である。また、表のとおり、１２０℃という高温で乾燥を行った。
【０１４６】
　参考例１と同じ方法で８インチエレメントを作製し、参考例１と同じ条件で運転したと
ころ、造水量および脱塩率は３６．６ｍ３／ｄａｙおよび９８．２％であった。安定性は
９１．０％、再通水性は８７．８％であり、高温で乾燥後も高い造水量を維持することが
できた。
【０１４７】
　（実施例１１）
　ポリグリセリン（２０量体）（ダイセル化学社製、商品名：ＰＧＬ　Ｘ）を７％ポリグ
リセリン（２０量体）（ダイセル化学社製、商品名：ＰＧＬ　Ｘ）および３％グリセリン
（和光純薬工業社製）混合水溶液へと変更したこと以外は、全て実施例１と同様に複合半
透膜ロールを作製した。
【０１４８】
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　参考例１と同じ方法で８インチエレメントを作製し、参考例１と同じ条件で運転したと
ころ、造水量および脱塩率は３３．１ｍ３／ｄａｙおよび９８．３％であった。安定性は
９１．１％、再通水性は７９．６％であり、高温で乾燥後も高い造水量を維持することが
できた。
【０１４９】
　（実施例１２）
　７％ポリグリセリン（２０量体）（ダイセル化学社製、商品名：ＰＧＬ　Ｘ）および３
％グリセリン（和光純薬工業社製）水溶液をそれぞれ調整し、７％ポリグリセリンを実施
例１と同様の条件で浸漬を行い、その後、３％グリセリンを実施例１と同様の条件で浸漬
して乾燥させた以外は、全て実施例１と同様に複合半透膜ロールを作製した。
【０１５０】
　参考例１と同じ方法で８インチエレメントを作製し、参考例１と同じ条件で運転したと
ころ、造水量および脱塩率は３２．８ｍ３／ｄａｙおよび９８．１％であった。安定性は
９０．０％、再通水性は７８．７％であり、高温で乾燥後も高い造水量を維持することが
できた。
【０１５１】
　（実施例１３）
　３％グリセリン（和光純薬工業社製）水溶液および７％ポリグリセリン（２０量体）（
ダイセル化学社製、商品名：ＰＧＬ　Ｘ）をそれぞれ調整し、３％グリセリンを実施例１
と同様の条件で浸漬を行い、その後、７％ポリグリセリンを実施例１と同様の条件で浸漬
して乾燥させた以外は、全て実施例１と同様に複合半透膜ロールを作製した。
【０１５２】
　参考例１と同じ方法で８インチエレメントを作製し、参考例１と同じ条件で運転したと
ころ、造水量および脱塩率は３３．０ｍ３／ｄａｙおよび９８．０％であった。安定性は
９０．４％、再通水性は７９．１％であり、高温で乾燥後も高い造水量を維持することが
できた。
【０１５３】
　（実施例１４）
　ポリグリセリン（２０量体）（ダイセル化学社製、商品名：ＰＧＬ　Ｘ）を３％ポリグ
リセリン（２０量体）（ダイセル化学社製、商品名：ＰＧＬ　Ｘ）および７％グリセリン
（和光純薬工業社製）混合水溶液へと変更したこと以外は、全て実施例１と同様に複合半
透膜ロールを作製した。
【０１５４】
　参考例１と同じ方法で８インチエレメントを作製し、参考例１と同じ条件で運転したと
ころ、造水量および脱塩率は３０．９ｍ３／ｄａｙおよび９８．２％であった。安定性は
８６．５％、再通水性は７４．１％であり、高温で乾燥後も高い造水量を維持することが
できた。
【０１５５】
　（実施例１５）
　基材をポリエステル長繊維からなる不織布（糸径：１デシテックス、厚み：約９０μｍ
、通気度：１ｃｃ／ｃｍ２／ｓｅｃ、繊維配向度：多孔性支持層側表層４０°、多孔性支
持層とは反対側の表層２０°）に変更した以外は全て実施例１と同様に複合半透膜ロール
を作製した。
【０１５６】
　参考例１と同じ方法で８インチエレメントを作製し、参考例１と同じ条件で運転したと
ころ、造水量および脱塩率は３９．１ｍ３／ｄａｙおよび９８．１％であった。安定性は
９１．６％、再通水性は９３．８％であり、高温で乾燥後も高い造水量を維持することが
できた。
【０１５７】
　（比較例１）
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　７％ポリグリセリン水溶液に接触させなかったこと以外は、全て実施例１と同様に複合
半透膜ロールを作製した。
【０１５８】
　参考例１と同じ方法で８インチエレメントを作製し、参考例１と同じ条件で運転したと
ころ、造水量および脱塩率は１０．２ｍ３／ｄａｙおよび９８．１％であった。安定性は
５６．９％、再通水性は２４．５％であり、乾燥後に造水量が大幅に低下してしまった。
【０１５９】
　（比較例２）
　ポリグリセリン（２０量体）（ダイセル化学社製、商品名：ＰＧＬ　Ｘ）を和光純薬工
業社製グリセリンへと変更したこと以外は、全て実施例５と同様に複合半透膜ロールを作
製した。
【０１６０】
　参考例１と同じ方法で８インチエレメントを作製し、参考例１と同じ条件で運転したと
ころ、造水量および脱塩率は１７．７ｍ３／ｄａｙおよび９８．０％であった。安定性は
７８．０％、再通水性は４２．４％であり、乾燥後に造水量が大幅に低下した。
【０１６１】
　（比較例３）
　ポリグリセリン（２０量体）（ダイセル化学社製、商品名：ＰＧＬ　Ｘ）を和光純薬工
業社製ポリエチレングリコール２００へと変更したこと以外は、全て実施例５と同様に複
合半透膜ロールを作製した。
【０１６２】
　参考例１と同じ方法で８インチエレメントを作製し、参考例１と同じ条件で運転したと
ころ、造水量および脱塩率は１３．９ｍ３／ｄａｙおよび９８．１％であった。安定性は
６１．２％、再通水性は３３．３％であり、乾燥後に造水量が大幅に低下してしまった。
【０１６３】
　以上のように、実施例により得られた複合半透膜エレメントは、高造水性能、優れた除
去性能および再通水性を有している。
【０１６４】
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【表１】

【０１６５】
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【表２】

【０１６６】
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【表３】

【符号の説明】
【０１６７】
１　複合半透膜
１００　複合半透膜エレメント
１０１　供給水
１０２　透過流体
１０３　濃縮流体
２８　巻囲体
３　ネット
４　トリコット
６　集水管　
７　第１端板
８　第２端板
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