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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多孔性支持体上にポリアミド活性層が形成され、
　前記ポリアミド活性層を５％のローダミンＢ水溶液で染色したとき、前記ポリアミド活
性層の少なくとも一部領域に２つ以上の弧（ａｒｃ）が連結されて形成される曲線型パタ
ーンが少なくとも一つ以上現れ、
　前記弧（ａｒｃ）は円形閉曲線の一部であり、
　前記円形閉曲線は長径が５ｍｍ～１００ｍｍであり、
　前記円形閉曲線の中心間の距離が１ｍｍ～５０ｍｍである、
　水処理分離膜。
【請求項２】
　前記曲線型パターンは、各弧の両終点が他の弧（ａｒｃ）の曲線部と連結された形態で
ある、
　請求項１に記載の水処理分離膜。
【請求項３】
　前記曲線型パターンは、前記２つ以上の弧（ａｒｃ）が一列に配列され、隣接する弧（
ａｒｃ）がそれぞれの弧の終点で連結された形態である、
　請求項１又は請求項２に記載の水処理分離膜。
【請求項４】
　前記２つ以上の弧（ａｒｃ）は、同一方向に膨らむように配列される、
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　請求項２または３に記載の水処理分離膜。
【請求項５】
　前記曲線型パターンが前記２つ以上の弧の配列方向に対して垂直方向に沿って繰り返し
現れる、
　請求項３に記載の水処理分離膜。
【請求項６】
　前記円形閉曲線は不規則的または規則的に配列される、
　請求項１から請求項５までの何れか１項に記載の水処理分離膜。
【請求項７】
　前記曲線型パターンの厚さは前記円形閉曲線の長径の４％～２５％である、
　請求項１から請求項６までの何れか１項に記載の水処理分離膜。
【請求項８】
　前記曲線型パターンは、ポリアミド重合度が低い臨界領域に現れる、
　請求項１から請求項７までの何れか１項に記載の水処理分離膜。
【請求項９】
　前記ポリアミド活性層の表面の算術平均粗度は６０ｎｍ～１００ｎｍである、
　請求項１から請求項８までの何れか１項に記載の水処理分離膜。
【請求項１０】
　請求項１から請求項９までのいずれか一項に記載の水処理分離膜を少なくとも一つ以上
含む、
　水処理モジュール。
【請求項１１】
　請求項１０の水処理モジュールを少なくとも一つ以上含む、
　水処理装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多孔性支持体上に形成されたアミン水溶液層上に、アシルハライド化合物が
含有された有機溶液の液滴を滴下して製造される水処理分離膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
　半透過性膜によって隔離された２つの溶液の間において溶媒が溶質の濃度が低い溶液か
ら高い溶液の方に分離膜を通じて移動する現象を浸透現象と言い、このとき、溶媒の移動
によって溶質の濃度が高い溶液側に作用する圧力を浸透圧と言う。また、浸透圧より高い
外部圧力が加えられると、溶媒が溶質の濃度が低い溶液の方に移動するようになる現象を
逆浸透と呼ぶ。逆浸透原理を用いると、圧力勾配を駆動力にして半透過性膜を通じて各種
の塩または有機物質を分離することができる。このような逆浸透現象を用いた逆浸透分離
膜は、分子水準の物質を分離し、塩水または海水から塩を除去して家庭用、建築用及び産
業用用水を供給するのに用いられている。
【０００３】
　水処理分離膜に必要な機能として最も重要なのは、分離膜を境界に高い塩除去率を有す
るとともに、比較的低い圧力においても溶媒の高い透過流量を維持することである。その
ため、分離膜の機械的強度を維持するための多孔性支持体上に塩を除去するための薄膜の
ポリアミド活性層を形成して高い透過流量を維持し、塩除去率に優れた水処理分離膜が提
案された（米国特許第４，２７７，３４４号）。より具体的には、上記水処理分離膜は、
不織布上にポリスルホン層を形成して微細多孔性支持体を形成し、この微細多孔性支持体
をｍ－フェニレンジアミン（ｍ－Ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ　Ｄｉａｍｉｎｅ、ｍＰＤ）水溶液
に入れてアミン水溶液層を形成し、これを再びトリメソイルクロライド（ＴｒｉＭｅｓｏ
ｙｌ　Ｃｈｌｏｒｉｄｅ、ＴＭＣ）を含む有機溶液に入れてｍ－フェニレンジアミンをト
リメソイルクロライドと接触させて界面重合させることにより、ポリアミド活性層を形成
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する方法によって製造されていた。上記のような方法を用いる場合、極性溶媒の水が非極
性有機溶液と接触するため、ｍ－フェニレンジアミンとトリメソイルクロライドの重合が
界面のみで行われ、その結果、非常に厚さが薄いポリアミド活性層が形成されるようにな
る。
【０００４】
　一方、上記提示された水処理分離膜は、時間経過に伴う耐塩素性が速く減少して膜の交
替周期が短くなるという問題点があった。その結果、水処理分離膜の耐塩素性の減少程度
を遅らせるために、活性層の比表面積を増やすための方法が提示された。日本公開特許平
１０－３３７４５４号には水処理分離膜のスキン層の比表面積を大きくするために、活性
層の形成後に、酸性溶液に入れてスキン層の表面をでこぼこさせたり、シワを入れる方法
が開示され、韓国公開特許第１９９８－００６８３０４号には逆浸透複合膜の製造後に強
酸で後処理して表面粗度を増加させる方法が開示された。
【０００５】
　しかし、日本公開特許平１０－３３７４５４号に開示されているように、酸性溶液に活
性層が形成された分離膜を入れると、分離膜の表面が負電荷を帯びるようになり、陽電荷
を帯びる汚染物質が分離膜に付着して分離膜の透過率を減らすという問題点があるため、
電気的に中性を帯びる高分子で分離膜表面をコーティングする別途の後処理工程を行わな
ければならないという短所があった。
【０００６】
　また、韓国公開特許第１９９８－００６８３０４号に開示された方法は、分離膜表面に
負電荷が生じるという問題点を克服するために、ポリアミド複合膜を酸処理して表面粗度
を増加させた後、再びアミン水溶液及びハライド化合物で表面に２次コーティングする方
法を用いるもので、同様に別途の後処理工程が必要になるという短所があった。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、別途の後処理工程を行うことなく高い比表面積を有するため耐塩素性
の持続時間が向上し、高い塩除去率及び透過流量を維持することができる水処理分離膜及
びその製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の一側面は、多孔性支持体にアミン水溶液層を形成する段階と、上記アミン水溶
液層上にアシルハライド化合物を含有する有機溶液の液滴を滴下してポリアミド活性層を
形成する段階と、を含む水処理分離膜の製造方法を提供する。
【０００９】
　本発明の他の側面は、多孔性支持体上にポリアミド活性層が形成され、上記ポリアミド
活性層は、アミン水溶液層上にアシルハライド化合物が含有された有機溶液の液滴を滴下
して形成され、上記ポリアミド活性層の表面粗度（Ｒａ）が６０ｎｍ～１００ｎｍである
水処理分離膜を提供する。
【００１０】
　本発明のさらに他の側面は、多孔性支持体上にポリアミド活性層が形成され、上記ポリ
アミド活性層を０．５％のローダミンＢ（Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ　Ｂ）水溶液で染色したと
き、上記ポリアミド活性層の少なくとも一部領域に２つ以上の弧（ａｒｃ）が連結されて
形成される曲線型パターンが少なくとも一つ以上現れる水処理分離膜を提供する。
【００１１】
　本発明のさらに他の側面は、多孔性支持体上にポリアミド活性層が形成され、上記ポリ
アミド活性層を酸処理した後、フーリエ変換赤外線分光器（ＦＴＩＲ）を用いて測定した
アミド基と結合したＣ＝Ｏ二重結合のピーク高さに対するカルボキシ基のＣ＝Ｏ二重結合
のピーク高さの比の最小値に対する最大値の比が１．２～４である水処理分離膜を提供す
る。
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【発明の効果】
【００１２】
　本発明の水処理分離膜の製造方法によると、別途の後処理工程を行うことなく高い活性
比表面積を有する水処理分離膜を製造することができる。
【００１３】
　また、本発明の水処理分離膜によると、表面粗度が高いため耐塩素性の持続時間が長く
、長時間の高い塩除去率及び透過流量を維持することができるようになる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】有機溶液の液滴が滴下し始めたときの液滴状態を説明するための図面である。
【図２】有機溶液がアミン水溶液層上に達した直後の液滴状態を説明するための図面であ
る。
【図３】有機溶液とアミン水溶液層の界面重合反応が完了した後の液滴状態を説明するた
めの図面である。
【図４】有機溶液の液滴を時間間隔を置いて滴下したとき、滴下された液滴の状態変化を
説明するための図面である。
【図５】有機溶液の液滴を時間間隔を置いて滴下したとき、滴下された液滴の状態変化を
説明するための図面である。
【図６】有機溶液の液滴を時間間隔を置いて滴下したとき、滴下された液滴の状態変化を
説明するための図面である。
【図７】複数の有機溶液の液滴を同時に滴下したとき、幅方向に滴下された液滴の状態変
化を説明するための図面である。
【図８】複数の有機溶液の液滴を同時に滴下したとき、幅方向に滴下された液滴の状態変
化を説明するための図面である。
【図９】複数の有機溶液の液滴を同時に滴下したとき、幅方向に滴下された液滴の状態変
化を説明するための図面である。
【図１０】本発明の水処理分離膜製造装置の一具現例を示した図面である。
【図１１】本発明の水処理分離膜を０．５％のローダミンＢ水溶液で染色した後の撮影写
真である。
【図１２】従来のバーコーティング方式によって製造された水処理分離膜を０．５％のロ
ーダミンＢ水溶液で染色した後の撮影写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下では、図面を参照して本発明をより具体的に説明する。
【００１６】
　本発明の発明者らは、酸性溶液に分離膜を入れてその表面粗度を改善させる従来の方法
の場合、２次コーティングを行うなどの別途の後処理工程が必要になるという問題がある
ことを発見した。これを解決するための研究を重ねた結果、多孔性支持体上にアミン水溶
液層を形成した後、上記アミン水溶液層上にアシルハライド有機溶液の液滴を滴下させる
ことにより、別途の後処理工程を行わなくても所望する表面粗度を有する水処理分離膜を
得ることができることを見出した。
【００１７】
　より具体的には、本発明は、多孔性支持体にアミン水溶液層を形成する段階と、上記ア
ミン水溶液層上にアシルハライド化合物を含有する有機溶液の液滴を滴下してポリアミド
活性層を形成する段階と、を含む水処理分離膜の製造方法に関する。
【００１８】
　本発明の水処理分離膜の製造方法によると、まず、多孔性支持体上にアミン水溶液層を
形成する。
【００１９】
　このとき、上記多孔性支持体としては、当該技術分野においてよく知られている水処理
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分離膜の支持体を制限なく用いることができる。例えば、不織布上に高分子材料のコーテ
ィング層が形成されたものを用いることができる。ここで、上記高分子材料としては、例
えば、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリカーボネート、ポリエチレンオキサイ
ド、ポリイミド、ポリエーテルイミド、ポリエーテルエーテルケトン、ポリプロピレン、
ポリメチルペンテン、ポリメチルクロライド及びポリビニリデンフルオライドなどが用い
られることができるが、これに制限されるものではない。このうち、特にポリスルホンが
好ましい。
【００２０】
　また、上記アミン水溶液は、アミン化合物を極性溶媒に溶解させたもので、上記アミン
化合物としては、水処理分離膜の製造に用いられるアミン化合物を制限なく使用すること
ができる。例えば、シクロヘキサンジアミン、ピペラジン及びピペラジン誘導体などのよ
うなサイクリック多官能性アミンと、ｍ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレンジアミン
及びその誘導体のような芳香族多官能性アミンと、Ｎ，Ｎ－ジメチル－１，３－フェニレ
ンジアミン、キシレンジアミン、ベンジジン、ベンジジン誘導体またはこれらの混合物を
用いることができる。このうち、芳香族多官能アミンが好ましく、ｍ－フェニレンジアミ
ンが特に好ましい。一方、上記アミン水溶液の溶媒は水のような極性溶媒であることが好
ましく、上記アミン水溶液には、必要に応じて、トリエチルアミン及びカンファースルホ
ン酸のような添加剤がさらに含まれることができる。
【００２１】
　一方、上記多孔性支持体上にアミン水溶液層を形成する段階は、上記多孔性支持体をア
ミン水溶液と接触させる段階と、過剰の上記アミン水溶液を除去する段階と、を含んで構
成されることができる。
【００２２】
　このとき、上記多孔性支持体をアミン水溶液と接触させる段階は、当該技術分野におい
てよく知られている溶液接触方法、例えば、噴霧、塗布、浸漬、滴下などの方法を用いて
行われることができるが、本発明は特に制限されない。
【００２３】
　また、上記過剰のアミン水溶液を除去する段階は、ポリアミド活性層をより均一に形成
するためのもので、当該技術分野においてよく知られている溶液除去方法、例えば、スポ
ンジ、エアーナイフ、窒素ガスの吹き付け、自然乾燥、圧縮ロールなどを用いた方法で行
われることができるが、本発明はこれに特に限定されない。
【００２４】
　上記のような過程を経て多孔性支持体上にアミン水溶液層が形成されると、そのアミン
水溶液層上にアシルハライド化合物を含有する有機溶液の液滴を滴下してポリアミド活性
層を形成する。
【００２５】
　このとき、上記アシルハライド化合物は、例えば、２～３個のカルボン酸ハライドを有
する芳香族化合物として、これに制限されないが、トリメソイルクロライド、イソフタロ
イルクロライド及びテレフタロイルクロライドからなる群より選択された１種以上の混合
物であることができる。
【００２６】
　また、上記有機溶液の溶媒としては、非極性溶媒を用いることができ、例えば、炭素数
５～１２個のアルカン化合物溶液を使用することができるが、本発明はこれに限定されな
い。
【００２７】
　一方、本発明において、上記ポリアミド活性層の形成段階は、界面重合によって形成さ
れるポリアミド活性層の比表面積を増加させるために、アミン水溶液層上に上記アシルハ
ライド化合物を含有する有機溶液の液滴を滴下する方法で行われることをその特徴とする
。
【００２８】
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　従来では、一般に、アミン水溶液層が形成された多孔性支持体をアシルハライド含有有
機溶液内に入れる方法を用いてポリアミド活性層を形成した。このような従来の方法によ
ると、アシルハライド含有有機溶液がアミン水溶液層上に均一に塗布されてアシルハライ
ド有機溶液とアミン水溶液層が層流（ｌａｍｉｎａｒ　ｆｌｏｗ）を形成するようになり
、両溶液層間に形成された安定的な界面において重合反応が生じ、ポリアミド活性層が形
成される。その結果、全表面において比較的均一な厚さを有する平坦なポリアミド活性層
が形成されるようになる。また、このように平坦なポリアミド活性層の場合、ポリアミド
活性層の表面において水が透過できる活性比表面積が小さくなるため、時間経過に伴う透
過流量が低下するだけでなく、耐塩素性が悪くて交替周期が速くなるという問題点があっ
た。
【００２９】
　これに対し、本発明のように、アシルハライド化合物を含有した有機溶液の液滴をアミ
ン水溶液層上に滴下する場合、滴下方式の特性上、浸漬または塗布のような方式を用いる
場合に比べて不規則的な界面を形成するようになり、その結果、相対的に表面粗度及び比
表面積が大きいポリアミド活性層が形成されるようになる。
【００３０】
　図１から図３には有機溶液の液滴をアミン水溶液層上に滴下したときに生じる液滴状態
の変化が示されている。より具体的には、図１はノズルから有機溶液の液滴が滴下し始め
る段階における液滴状態を示す図面であり、図２はアミン水溶液層に達した直後の液滴状
態を示す図面であり、図３は界面重合が完了した状態の液滴状態を示す図面である。それ
ぞれの図面において、（ａ）は側面図、（ｂ）は上面図、（ｃ）は液滴におけるアシルハ
ライド化合物の濃度勾配または液滴における界面重合の厚さを示すグラフである。
【００３１】
　以下では、図１から図３を参照して滴下方式で形成されたポリアミド活性層の表面状態
をより具体的に説明する。
【００３２】
　まず、ノズルから液滴が滴下し始める段階では、アシルハライド化合物１３２が液滴１
３０内において比較的均一に分散されている（図１を参照）。このように、アシルハライ
ド化合物１３２を含む液滴１３０はノズルから滴下されてアミン水溶液層１２０上に落ち
る。液滴１３０がアミン水溶液層１２０に達すると、アミン水溶液層の表面に沿って液滴
が四方に広がり平坦化する（図２を参照）。このとき、有機溶媒の移動速度が溶質のアシ
ルハライド化合物に比べて速いため、瞬時に相対的に多くのアシルハライド化合物が中心
部に存在するようになり、周辺部ではアシルハライド化合物の濃度が相対的に低くなる。
また、アミン化合物とアシルハライド化合物の界面重合反応が非常に速く行われるため、
液滴内においてアシルハライド濃度が再平衡化される前に界面重合反応がほぼ終わり、そ
の結果、界面重合がほぼ中心部において行われ、周辺部では反応が殆ど生じない。このよ
うに、有機溶液を滴下する方式でアミン水溶液層と接触させる場合、アミン化合物とアシ
ルハライド化合物の界面重合がほぼ液滴の中心部において行われ、液滴の外郭部では界面
重合が殆ど生じなくなる。即ち、滴下された液滴の平坦化につれ、アミン化合物とアシル
ハライド化合物の界面重合程度が高い中心部、及びアミン化合物との界面重合程度が弱い
領域１３４（以下、臨界領域とする）が形成されるようになり（図３（ａ）及び図３（ｂ
）を参照）、その結果、図３（ｃ）に示されているように、液滴中心から外郭部に向かっ
て界面重合の厚さ、即ち、ポリアミド活性層の厚さが薄くなる。
【００３３】
　このように、アシルハライド化合物を含有した有機溶液の液滴をアミン水溶液層上に滴
下する方式を用いる場合、液滴中心との距離によってポリアミド活性層の厚さが異なるよ
うになるため、ポリアミド活性層の表面粗度差が大きく、比表面積が増加するようになる
。ポリアミド活性層の比表面積が大きいと、水処理分離膜の耐塩素性の減少幅が小さくな
って水処理分離膜の塩除去率の機能が長時間持続されるため、比表面積が小さくて平坦な
水処理分離膜を使用したときに比べてその交替周期が増加するという効果がある。また、
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酸処理によって表面粗度を上昇させる方法に比べて表面の負電荷の形成程度が小さく、２
次コーティングを行うなどの別途の後処理工程が必要ではないという長所がある。
【００３４】
　一方、本発明において、上記有機溶液の液滴滴下は、当該技術分野においてよく知られ
ている液滴滴下手段、例えば、スポイト、注射器、噴射ノズルなどによって行われること
ができる。
【００３５】
　一方、本発明において、アミン水溶液層上に滴下される有機溶液の量は、滴下後の有機
溶液が平坦化し、自然にアミン水溶液層表面を覆うことができる程度で、活性層表面が平
坦化しない程度であることが好ましい。具体的には、本発明において、有機溶液の滴下量
は、単位面積１ｍ２当たり５０ｍｌ～５００ｍｌ程度、好ましくは１００ｍｌ～４００ｍ
ｌ程度であることができる。
【００３６】
　また、本発明において、上記有機溶液の液滴当たりの体積は、０．００１ｍｌ～５ｍｌ
程度、好ましくは０．００５ｍｌ～５ｍｌ、さらに好ましくは０．０１ｍｌ～１ｍｌ程度
であることができる。有機溶液の液滴当たりの体積が０．００１ｍｌより小さいと、ポリ
アミド活性層が分離膜の表面全体に形成されなくなる可能性があり、有機溶液の液滴当た
りの体積が５ｍｌより大きいと、ポリアミド活性層が平坦化して分離膜の比表面積が小さ
くなるおそれがある。
【００３７】
　一方、本発明において、上記有機溶液の液滴の滴下間隔は、特に制限されず、規則的な
間隔で滴下されてもよく、不規則的な間隔で滴下されてもよい。また、上記有機溶液の液
滴の滴下間隔は、滴下方向によって異なってもよく、同一であってもよい。例えば、水処
理分離膜の横方向及び縦方向の滴下間隔が同一であってもよく、異なってもよい。また、
一方向には液滴を規則的な間隔で滴下し、他方向には不規則的な間隔で滴下してもよい。
【００３８】
　有機溶液の液滴が規則的な間隔で滴下される場合、滴下間隔は１ｍｍ～５０ｍｍ程度で
あることができ、より好ましくは５ｍｍ～３０ｍｍ程度であることができる。滴下間隔が
上記数値範囲を満たす場合、優れたポリアミド活性層の表面粗度特性を得ることができる
。
【００３９】
　また、本発明において、上記有機溶液の液滴は、アミン水溶液層の全面積に対して同時
に滴下されることができ、時間間隔を置いて順に滴下されることもできる。また、上記有
機溶液の液滴は、第１方向には同時に滴下され、上記第１方向と垂直な第２方向には順に
滴下されることができる。
【００４０】
　図４から図６には複数の液滴を時間間隔を置いて順に滴下したときの液滴の状態変化が
示され、図７から図９には複数の液滴を同時に滴下したときの液滴の状態変化が示されて
いる。
【００４１】
　まず、図４から図６を参照して液滴を順に滴下したときの液滴の状態変化について説明
する。図４は第１液滴がアミン水溶液層上に接触され、一定時間経過後、第２液滴がアミ
ン水溶液層上に達したばかりの状態を示す図面であり、図５は第２液滴が平坦化する過程
における状態を示す図面であり、図６はいくつかの滴下が行われた後のポリアミド活性層
の表面状態を示す図面である。それぞれの図面において、（ａ）は側面図、（ｂ）は上面
図、（ｃ）は液滴におけるアシルハライド化合物の濃度勾配または界面重合の厚さを示す
グラフである。
【００４２】
　有機溶液の液滴を一定の時間間隔を置いてアミン水溶液層１２０上に滴下する場合、後
から滴下された液滴１３０ｂ（便宜上、「第２液滴」とする）がアミン水溶液層１２０上
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に達したとき、先に滴下された液滴１３０ａ（便宜上、「第１液滴」とする）は、アミン
水溶液層との界面重合反応が完了した状態である（図４を参照）。このとき、界面重合反
応が完了した第１液滴１３０ａは、図３に示されているように、界面重合程度が高い中心
部、及び界面重合程度が低い臨界領域１３４と、を含む。また、第２液滴１３０ｂは、ア
ミン水溶液層１２０上に達した後、四方に広がり平坦化し始め、その過程において先に滴
下された第１液滴１３０ａと重畳（ｏｖｅｒｌａｐ）する領域が発生する（図５を参照）
。しかし、この重畳領域は、先に滴下された第１液滴１３０ａによってアミン水溶液層と
の反応が完了した状態であるか、臨界領域が形成されてアミン水溶液層を覆う状態である
ため、重畳領域へ第２液滴に含まれたアシルハライド化合物が導入されても、界面重合反
応は殆ど生じない。したがって、第１液滴と第２液滴の重畳部分には、図６（ｂ）に示さ
れているように、臨界領域１３４が形成され、この部分においてポリアミド活性層の厚さ
が相対的に薄くなる（図６を参照）。このように、有機溶液の液滴を時間間隔を置いて滴
下する場合、界面重合層の厚さが図６（ｃ）に示されている勾配を有するようになり、そ
の結果、相対的に高い表面粗度及び比表面積を有するようになる。また、臨界領域にはポ
リアミド活性層が殆ど形成されないため、透過流量が向上するという効果も有するように
なる。
【００４３】
　上記のような液滴の順次滴下は、例えば、アミン水溶液層が形成された多孔性支持体を
移動させながら一定の時間間隔を置いて有機溶液の液滴を滴下する方式で行われることが
できる。この場合、本発明の水処理分離膜は、ポリアミド活性層の形成時に多孔性支持体
を移動させながら、アシルハライド化合物を含有する有機溶液の液滴を一定の時間間隔で
上記アミン水溶液層上に滴下してポリアミド活性層を形成する段階を含むことができる。
【００４４】
　ただし、上記のように多孔性支持体を移動させながら液滴を滴下する場合、多孔性支持
体の移動方向（即ち、ＭＤ方向）の液滴の滴下周期及び多孔性支持体の移動速度により、
界面重合が行われない部分が過度に広がって塩除去率が低下したり、ポリアミド活性層が
過度に厚くなって透過流量が低下するなどという問題点があり得る。したがって、上記多
孔性支持体の移動時間及びＭＤ方向の液滴滴下周期を適切に調節することにより、ポリア
ミド活性層の形成面積や厚さなどを調節する必要がある。上記多孔性支持体の移動時間及
びＭＤ方向の液滴滴下周期は、滴下される液滴の体積、液滴の広がり性、製造しようとす
る水処理分離膜の物性などを考慮して適宜調節されることができる。好ましくは、下記数
式１を満たす範囲で行われることができる。
【００４５】
　［数１］
　０．２５Ｒ≦ｖ×Δｔ≦０．７５Ｒ　…［式１］
【００４６】
　このとき、上記ｖは多孔性支持体の移動速度、Δｔは多孔性支持体の移動方向に沿って
滴下される有機溶液の液滴の滴下周期、Ｒは平坦化した液滴の底面の中心を通過する弦の
うち最も長い弦の長さ、即ち、平坦化が完了した液滴の底面の長径を意味する。
【００４７】
　このとき、上記多孔性支持体の移動速度ｖとＭＤ方向の液滴滴下周期Δｔの積とは、Δ
ｔの時間で多孔性支持体が移動した距離を意味する。これは、時間間隔を置いて落下され
た液滴間の滴下間隔となる。即ち、上記数式１は液滴間の間隔が平坦化が完了した液滴底
面の長径の０．２５～０．７５倍程度であることを意味する。本発明者らの研究によると
、ＭＤ方向の液滴間の間隔が上記数値範囲を満たす場合、比表面積、表面粗度、透過流量
及び塩除去率の特性がすべて優れることが確認できた。また、生産性を考慮するとき、上
記Δｔは１／６０秒～１．５秒程度であることがより好ましい。
【００４８】
　また、上記のように多孔性支持体を移動させながら液滴を滴下する場合、上記多孔性支
持体の移動方向（ＭＤ方向）とともに、上記多孔性支持体の幅方向（ＴＤ方向）に沿って
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滴下される有機溶液の液滴も一定の時間間隔を置いて滴下されることができる。このとき
、上記ＴＤ方向の液滴が滴下される時間間隔（即ち、滴下周期）は、ＴＤ方向に滴下され
る液滴数や液滴当たりの体積などによって異なるが、生産性を考慮するとき、上記多孔性
支持体の幅方向（ＴＤ方向）に沿って滴下される有機溶液の液滴の滴下周期は多孔性支持
体の移動方向（ＭＤ方向）に沿って滴下される有機溶液の液滴の滴下周期より短いことが
好ましい。
【００４９】
　次に、図７から図９を参照して液滴を同時に滴下したときの液滴の状態変化について説
明する。具体的には、図７は同時滴下された有機溶液の液滴がポリアミド活性層上に達し
たばかりの状態を示す図面であり、図８は有機溶液の液滴が平坦化する過程を示す図面で
あり、図９は平坦化及び界面重合が完了した状態を示す図面である。それぞれの図面にお
いて、（ａ）は側面図、（ｂ）は上面図、（ｃ）は液滴におけるアシルハライド化合物の
濃度勾配または界面重合の厚さを示すグラフである。
【００５０】
　図７から図９に示されているように、同時滴下された液滴は同時に四方に広がり、重畳
する部分が形成されるようになる。上記重畳部には、２つの液滴に含まれたアシルハライ
ド化合物がすべて存在するため、アシルハライド化合物の濃度が重畳しない周辺部に比べ
て相対的に高い（図８（ｂ）を参照）。これにより、液滴中心部だけでなく、液滴と液滴
が重なる部分でも界面重合反応が活発に行われ、図８（ｃ）に示されているような厚さ勾
配を有するポリアミド活性層が形成されるようになる。即ち、順に滴下された液滴とは異
なって、同時滴下された液滴の最外郭部のみに臨界領域１３４が形成され、液滴の重畳部
には臨界領域が形成されなくなる。その結果、時間間隔を置いて滴下された液滴に比べて
相対的に粗密なポリアミド活性層が形成されて相対的に高い塩除去率を具現することがで
きる。ただし、表面粗度の増加量は、順次滴下方式に比べて相対的に低下する。
【００５１】
　上記で説明した通り、同時滴下及び順次滴下はそれぞれ長所を有するため、水処理分離
膜が適用される用途または求められる物性に適合する方式を用いることができる。例えば
、高い塩除去率が求められる場合は、全面積同時滴下方式で製造された水処理分離膜を用
いることができ、耐塩素性が高く求められる場合は、順次滴下によって製造された水処理
分離膜を用いることができる。
【００５２】
　また、水処理分離膜の生産性、透過流量及び塩除去率の特性側面において、水処理分離
膜の製造時に、一方向、例えば、ＭＤ方向には順次滴下を行い、他の方向、例えば、ＴＤ
方向には同時滴下を行う方法のように、同時滴下及び順次滴下をともに適用することもで
きる。より具体的には、本発明の上記ポリアミド活性層を形成する段階は、上記多孔性支
持体の移動方向（ＭＤ方向）に沿って滴下される有機溶液の液滴などを一定の時間間隔を
置いて滴下し、上記多孔性支持体の幅方向（ＴＤ方向）に沿って滴下される有機溶液の液
滴は同時に滴下する方法で行うことができる。
【００５３】
　このとき、上記ＭＤ方向に沿って滴下される有機溶液の液滴は上記数式１を満たすよう
に滴下されることが好ましく、上記多孔性支持体の幅方向（ＴＤ方向）に沿って滴下され
る有機溶液の液滴の滴下間隔（Ｄ）は下記数式２を満たすようにすることが好ましい。
【００５４】
　［数２］
　Ｒ'≦Ｄ≦３／１６（Ｒ２ｈ）　…［式２］
【００５５】
　このとき、Ｒ'は液滴がアミン水溶液層に達する直前の液滴の長径、Ｄは幅方向に沿っ
て滴下される液滴の滴下間隔、Ｒは平坦化が完了した有機溶液の液滴の底面の長径、ｈは
平坦化が完了した有機溶液の液滴の高さである。
【００５６】
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　ここで、上記「長径」とは、液滴の中心を通過する弦のうち最も長い弦の長さを意味し
、上記液滴の滴下間隔（Ｄ）はスポイト、ノズルのような液滴滴下手段の配置間隔で測定
されることができる。具体的には、上記液滴の滴下間隔（Ｄ）は、１ｍｍ～５０ｍｍ程度
であることができ、例えば、１ｍｍ～３０ｍｍ、１０ｍｍ～３０ｍｍ、または２０ｍｍ～
４０ｍｍ程度であることができる。
【００５７】
　図１０には上記のような水処理分離膜の製造方法を具現するための製造装置の一具現例
が示されている。図１０のように、本発明による水処理分離膜の製造方法は、有機溶液を
貯蔵する有機溶液貯蔵タンク１０、アミン水溶液層上に有機溶液の液滴を滴下するための
液滴滴下手段２０、アミン水溶液層が形成された多孔性支持体５０を移動させる移動手段
３０と、乾燥手段４０と、を含む装置を用いて具現されることができる。このとき、上記
液滴滴下手段２０は、多孔性支持体の幅方向（ＴＤ方向）に複数の液滴を同時に滴下でき
るように構成されることが好ましい。
【００５８】
　上記のような滴下方式で製造された本発明の水処理分離膜のポリアミド活性層は、滴下
された液滴が平坦化して形成されたアミン化合物との界面重合度が高い中心部、及びアミ
ン化合物との界面重合度が低い臨界領域を有するようになる。このとき、上記中心部及び
臨界領域は、界面重合度の差異によって界面重合の厚さが異なるようになる。その結果、
ポリアミド活性層の全面積において類似した界面重合度を有する従来のポリアミド系水処
理分離膜に比べて高い活性層の表面粗度を有するようになる。より具体的には、本発明に
よる水処理分離膜は、ポリアミド活性層表面の算術平均粗度（Ｒａ）が６０ｎｍ～１００
ｎｍ程度と高く、その結果、長時間の使用後にも耐塩素性の減少程度が少ないため優れた
透過流量及び塩除去特性を示す。このとき、上記算術平均粗度（Ｒａ）は、例えば、ＡＦ
Ｍ（Ｄｉｇｉｔａｌ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｎａｎｏｓｃｏｐｅ　Ｖ　ＭＭＡＦＭ－
８　Ｍｕｌｔｉｍｏｄｅ）を用いて測定することができる。
【００５９】
　一方、本発明者らは、本発明による水処理分離膜のポリアミド活性層における重合度偏
差を確認するために、以下のような実験を行った。まず、ポリアミド活性層の表面をＨＣ
ｌ溶液で酸処理し、ポリアミド活性層に存在する－ＣＯＣｌ基をすべて－ＣＯＯＨで置換
した。その後、フーリエ変換赤外線分光器を用いて上記酸処理されたポリアミド活性層表
面のＩＲデータを測定した。測定されたＩＲデータを用いて、アミド基と結合したＣ＝Ｏ
二重結合（－ＣＯＮＨ－）のピーク高さに対するカルボキシ基のＣ＝Ｏ二重結合（－ＣＯ
ＯＨ）のピーク高さの比を測定した。
【００６０】
　上記実験において、上記フーリエ変換赤外線分光器としては、ＡＴＲ（Ｇｅ）ＦＴ－Ｉ
Ｒ装置のＦＴＳ－７０００（製造社：Ｖａｒｉａｎ）を使用しており、アミド基と結合し
たＣ＝Ｏ二重結合のピークは１６６３ｃｍ－１近傍、カルボキシ基のＣ＝Ｏ二重結合のピ
ークは１７０９ｃｍ－１近傍で示された。
【００６１】
　上記実験の結果、本発明のように滴下方式によって製造された水処理分離膜のポリアミ
ド活性層の場合、アミド基と結合したＣ＝Ｏ二重結合のピーク高さに対するカルボキシ基
のＣ＝Ｏ二重結合のピーク高さの比の最小値に対する最大値の比が１．２～４程度、好ま
しくは１．５～４程度と示された。
【００６２】
　一方、本発明において、上記アミド基と結合したＣ＝Ｏ二重結合のピーク高さに対する
カルボキシ基のＣ＝Ｏ二重結合のピーク高さの比の最小値に対する最大値の比は、少なく
とも５ｃｍ×５ｃｍ以上の面積、例えば、５ｃｍ×５ｃｍ、１０ｃｍ×１０ｃｍ、または
１５ｃｍ×１５ｃｍの面積に対して測定されたＩＲデータを用いて計算されることが好ま
しい。このとき、ＩＲデータの測定間隔は、横方向及び縦方向にそれぞれ１ｍｍ～１０ｍ
ｍ程度、例えば、１ｍｍ～５ｍｍ、または３ｍｍ～１０ｍｍ程度であることが好ましい。
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【００６３】
　より具体的には、本発明の水処理分離膜は、上述のように、ポリアミド活性層に滴下さ
れた液滴が平坦化してアミン化合物との界面重合度が高い中心部、及びアミン化合物との
界面重合度が低い臨界領域が形成されるが、上記臨界領域では界面重合によって形成され
るアミド基の比率が低いため、アミド基と結合したＣ＝Ｏ二重結合のピーク高さに対する
カルボキシ基のＣ＝Ｏ二重結合のピーク高さの比が高く示され、上記中心部では相対的に
アミド基の比率が高いためアミド基と結合したＣ＝Ｏ二重結合のピーク高さに対するカル
ボキシ基のＣ＝Ｏ二重結合のピーク高さの比が低く示される。例えば、本発明の水処理分
離膜では、上記臨界領域において示されるアミド基と結合したＣ＝Ｏ二重結合のピーク高
さに対するカルボキシ基のＣ＝Ｏ二重結合のピーク高さの比（即ち、最大値）が０．１７
～０．１９程度であることができ、上記中心部において示されるアミド基と結合したＣ＝
Ｏ二重結合のピーク高さに対するカルボキシ基のＣ＝Ｏ二重結合のピーク高さの比（即ち
、最小値）が０．０５～０．０７程度であることができる。
【００６４】
　これに対し、アシルハライド有機溶液をアミン水溶液上に塗布または浸漬する方式でポ
リアミド活性層を形成する従来の水処理分離膜の場合は、ポリアミド活性層においてアミ
ド基と結合したＣ＝Ｏ二重結合のピーク高さに対するカルボキシ基のＣ＝Ｏ二重結合のピ
ーク高さの比の最小値に対する最大値の比が非常に低く示された。より具体的には、上記
従来の水処理分離膜の場合、ポリアミド活性層の全面積においてアミド基と結合したＣ＝
Ｏ二重結合のピーク高さに対するカルボキシ基のＣ＝Ｏ二重結合のピーク高さの比は０．
１３～０．１６と比較的均一に示され、アミド基と結合したＣ＝Ｏ二重結合のピーク高さ
に対するカルボキシ基のＣ＝Ｏ二重結合のピーク高さの比の最小値に対する最大値の比は
１．１３程度であった。
【００６５】
　以上で説明した通り、本発明による水処理分離膜のポリアミド活性層の場合、位置によ
って重合度の偏差が大きく、その結果、表面粗度及び活性比表面積が広くて耐塩素性の持
続時間が高くなり、長時間の高い塩除去率及び透過流量を維持することができる。
【００６６】
　一方、本発明の水処理分離膜は、上記ポリアミド活性層を０．５％のローダミンＢ（Ｒ
ｈｏｄａｍｉｎｅ　Ｂ）水溶液（Ｓｉｇｍａ　ａｌｄｒｉｃｈ社）で染色したとき、上記
ポリアミド活性層の少なくとも一部領域に２つ以上の弧（ａｒｃ）が互いに連結されて形
成される曲線型パターンが少なくとも一つ以上現れる。このとき、上記「弧（ａｒｃ）」
とは、二つの点をつなぐ曲線を意味し、両終点と両終点をつなぐ曲線部からなる。例えば
、上記弧（ａｒｃ）は、これに限定されないが、円、楕円などのような円形閉曲線の一部
であることができる。このとき、上記円形の閉曲線は一つの液滴が滴下された後、平坦化
して形成される構造物の底面状を示すもので、円に係る数学的な定義（即ち、中心からの
距離が同一の点の集まり）を満たすもののみを意味するのではなく、円と類似した形状の
閉曲線、例えば、楕円、半円、歪んだ円形、またはでこぼこの閉曲線をすべて含む概念で
理解されなければならない。また、上記曲線型パターンを形成するそれぞれの円形閉曲線
の形状は、同一であっても、異なってもよい。
【００６７】
　一方、上記円形閉曲線の長径は、液滴の滴下間隔、有機溶液内のアシルハライド化合物
の濃度、滴下される液滴当たりの体積などによって異なることができる。また、これに制
限されないが、水処理分離膜の物性を考慮するとき、５ｍｍ～１００ｍｍ程度であること
が好ましく、１５ｍｍ～３５ｍｍ程度であることがより好ましい。
【００６８】
　また、上記円形閉曲線の中心間の距離は、一般的に液滴滴下間隔と類似して形成され、
好ましくは１ｍｍ～５０ｍｍ程度、例えば、１ｍｍ～３０ｍｍ、１０ｍｍ～３０ｍｍ、ま
たは２０ｍｍ～４０ｍｍ程度であることができる。一方、本発明において、上記円形閉曲
線の中心とは、液滴が滴下される位置に対応する点を意味する。
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【００６９】
　なお、本発明において、上記円形閉曲線は、規則的または不規則的に配列されることが
できる。このとき、上記曲線型パターンを形成する円形閉曲線の配列は液滴の滴下間隔に
よって異なるため、滴下間隔を調節することにより、所望する形状のパターンを形成する
ことができる。
【００７０】
　一方、本発明において、上記曲線型パターンは、その厚さが上記円形閉曲線の長径の４
％～２５％程度であることが好ましい。このとき、上記曲線型パターンの厚さとは、染色
によって認知される曲線の平均線幅を意味する。円形閉曲線の長径及び厚さが上記範囲を
満たす場合、高い表面粗度及び浄水性能を得ることができる。
【００７１】
　一方、上記曲線型パターンはポリアミド重合度が低い臨界領域に現れる。これは、臨界
領域の重合度が低いためポリアミド活性層がそれほど緻密ではない構造で形成され、重合
度が高い領域、即ち、ポリアミド活性層が緻密に形成された領域に比べて染料による吸着
が充分に行われて相対的に円滑に染色されるためである。即ち、上記染色によって現れる
パターンは、本発明による水処理分離膜のポリアミド活性層に重合度が特に低い臨界領域
が存在することを示す。
【００７２】
　上記曲線型パターンは、液滴の滴下方式及び滴下間隔によってその形状が異なって現れ
ることができる。図１１には本発明のような滴下方式によって製造された水処理分離膜の
ポリアミド活性層をローダミンＢ水溶液で染色したときに現れるパターン形状が示されて
いる。
【００７３】
　図１１（ａ）は多孔性支持体をＭＤ方向に移動させながらＴＤ方向及びＭＤ方向に液滴
を順に滴下する場合に現れるパターン形状を示すものである。本発明において、上記曲線
型パターンは、図１１（ａ）に示されているように、各弧の両終点が他の弧の曲線部と連
結された形態であることができる。このとき、上記２つ以上の弧は、同一方向（例えば、
下方向）に膨らむように配列されることが好ましい。
【００７４】
　また、図１１（ｂ）は液滴滴下時にＴＤ方向に液滴を一定間隔で同時滴下し、ＭＤ方向
に液滴を順次滴下した場合に現れるパターン形状を示すものである。図１１（ｂ）に示さ
れているように、本発明の上記曲線型パターンは、２つ以上の弧（ａｒｃ）が一列に配列
され、隣接した弧（ａｒｃ）がそれぞれの弧の終点で連結された形態で形成されることが
できる。このとき、上記２つ以上の弧は、同一方向（例えば、下方向）に膨らむように配
列されることが好ましく、上記２つ以上の弧の配列方向（即ち、ＴＤ方向）に対して垂直
方向（即ち、ＭＤ方向）に沿って曲線型パターンが繰り返し現れることもできる。
【００７５】
　また、図面に示されてはいないが、水処理分離膜の全面積に対して液滴を同時に滴下す
る場合は、ポリアミド活性層の中央部分にはパターンが現れず、４面の最外郭の縁のみに
曲線型パターンが現れることもできる。より具体的には、２つ以上の弧（ａｒｃ）がＭＤ
方向に沿って一列に配列され、隣接した弧（ａｒｃ）がそれぞれの弧の終点で連結された
形態の曲線型パターンが２つ、及び２つ以上の弧（ａｒｃ）がＴＤ方向に一列に配列され
、隣接した弧（ａｒｃ）がそれぞれの弧の終点で連結された形態の曲線型パターンが２つ
現れることができる。
【００７６】
　一方、図１２にはアミン水溶液層上にアシルハライド有機溶液をスロット－コーティン
グ方式で塗布して形成されたポリアミド活性層をローダミンＢ水溶液で染色した後の撮影
写真が示されている。図１２に示されているように、従来の方式によって製造されたポリ
アミド活性層の場合、ローダミンＢ水溶液で染色しても、特別なパターンが現れないこと
が分かる。
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【００７７】
　一方、上記のような本発明の水処理分離膜としては、精密濾過膜（Ｍｉｃｒｏ　Ｆｉｌ
ｔｒａｔｉｏｎ）、限外濾過膜（Ｕｌｔｒａ　Ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ）、ナノ濾過膜（Ｎ
ａｎｏ　Ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ）、または逆浸透膜（Ｒｅｖｅｒｓｅ　Ｏｓｍｏｓｉｓ）
などが用いられることができ、逆浸透膜が用いられることが特に好ましい。
【００７８】
　本発明は、上記本発明による水処理分離膜を少なくとも一つ以上含む水処理モジュール
を提供する。上記本発明による水処理モジュールの具体的な種類は、特に制限されないが
、板型（ｐｌａｔｅ＆ｆｒａｍｅ）モジュール、管型（ｔｕｂｕｌａｒ）モジュール、中
空糸型（Ｈｏｌｌｏｗ＆Ｆｉｂｅｒ）モジュール、または渦巻型（ｓｐｉｒａｌ　ｗｏｕ
ｎｄ）モジュールなどが含まれる。また、本発明の水処理モジュールは、上述の本発明の
水処理分離膜を含む限り、その他の構成や製造方法などは特に制限されず、当業界におい
て公知の一般的な手段を制限なく採用することができる。
【００７９】
　上記のような本発明の水処理モジュールは、家庭用／産業用浄水装置、下水処理装置、
海淡水処理装置に有用に用いられることができる。
【００８０】
　以下では、具体的な実施例を挙げて本発明をより詳細に説明する。
【００８１】
　実施例１
　ＤＭＦ（Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド）溶液に１８重量％のポリスルホン固形分を入
れて８０℃～８５℃において１２時間以上溶かすことで、均一の液相を得た。この溶液を
ポリエステル材質の厚さ９５～１００μｍを有する不織布上に厚さ４５～５０μｍでキャ
ストして多孔性ポリスルホン支持体を形成した。
【００８２】
　上記方法によって製造された多孔性ポリスルホン支持体を２重量％のメタフェニレンジ
アミン、１重量％のトリエチルアミン、及び２．３重量％のカンファースルホン酸を含む
水溶液に２分間入れてから取り出した後、支持体上における過剰の水溶液を２５ｐｓｉの
ローラーを用いて除去し、常温で１分間乾燥した。
【００８３】
　次に、非極性有機溶媒（炭素数５個～１２個のアルカン化合物）のＩＳＯＬ－Ｃ（ＣＡ
Ｓ　Ｎｏ．６４７４１－６６－８、ＳＫＣ製造）に０．１体積％のトリメソイルクロライ
ドを含有した有機溶液をアミン水溶液層が形成された多孔性支持体の上部に、上記多孔性
支持体を線速１ｍ／ｍｉｎで移動させ、上記多孔性支持体１ｍ２当たり１００ｍｌの量で
滴下した。このとき、有機溶液の液滴当たりの体積は０．０１ｍｌであった。多孔性支持
体の幅方向に１ｃｍの間隔で液滴を同時滴下し、移動方向に１．７回／ｓｅｃの周期で液
滴を滴下した。滴下後、６０℃のオーブンにおいて１０分間乾燥して水処理分離膜を製造
した。
【００８４】
　実施例２
　有機溶液の滴下体積を液滴当たり０．０５ｍｌとし、多孔性支持体の移動方向に０．３
４回／ｓｅｃの周期で液滴を滴下した点を除いては、実施例１と同一方法で水処理分離膜
を製造した。
【００８５】
　実施例３
　有機溶液の滴下体積を液滴当たり０．１ｍｌとし、多孔性支持体の移動方向に０．１７
回／ｓｅｃの周期で液滴を滴下した点を除いては、実施例１と同一方法で水処理分離膜を
製造した。
【００８６】
　実施例４
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　有機溶液の滴下体積を液滴当たり０．２ｍｌとし、多孔性支持体の移動方向に０．０９
回／ｓｅｃの周期で液滴を滴下した点を除いては、実施例１と同一方法で水処理分離膜を
製造した。
【００８７】
　実施例５
　多孔性支持体１ｍ２当たり２００ｍｌの有機溶液を滴下し、有機溶液の滴下体積を液滴
当たり０．０２ｍｌにして滴下した点を除いては、実施例１と同一方法で水処理分離膜を
製造した。
【００８８】
　実施例６
　多孔性支持体１ｍ２当たり２００ｍｌの有機溶液を滴下し、有機溶液の滴下体積を液滴
当たり０．１ｍｌにして滴下した点を除いては、実施例２と同一方法で水処理分離膜を製
造した。
【００８９】
　実施例７
　多孔性支持体１ｍ２当たり２００ｍｌの有機溶液を滴下し、有機溶液の滴下体積を液滴
当たり０．２ｍｌにして滴下した点を除いては、実施例３と同一方法で水処理分離膜を製
造した。
【００９０】
　実施例８
　多孔性支持体１ｍ２当たり２００ｍｌの有機溶液を滴下し、有機溶液の滴下体積を液滴
当たり０．４ｍｌにして滴下した点を除いては、実施例４と同一方法で水処理分離膜を製
造した。
【００９１】
　実施例９
　アミン水溶液層が形成された多孔性支持体の移動速度を２ｍ／ｍｉｎとし、多孔性支持
体１ｍ２当たり２００ｍｌの有機溶液を滴下した点を除いては、実施例３と同一にして実
験を行った。
【００９２】
　実施例１０
　アミン水溶液層が形成された多孔性支持体の移動速度を２ｍ／ｍｉｎとし、多孔性支持
体１ｍ２当たり２００ｍｌの有機溶液を滴下した点を除いては、実施例４と同一にして実
験を行った。
【００９３】
　実施例１１
　ＤＭＦ（Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド）溶液に１８重量％のポリスルホン固形分を入
れて８０℃～８５℃において１２時間以上溶かすことで、均一な液相を得た。この溶液を
ポリエステル材質の厚さ９５～１００μｍの不織布上に厚さ４５～５０μｍでキャストし
て多孔性ポリスルホン支持体を形成した。
【００９４】
　上記方法によって製造された多孔性ポリスルホン支持体を２重量％のメタフェニレンジ
アミン、１重量％のトリエチルアミン、及び２．３重量％のカンファースルホン酸を含む
水溶液に２分間入れてから取り出した後、支持体上における過剰の水溶液を２５ｐｓｉの
ローラを用いて除去し、常温で１分間乾燥した。
【００９５】
　次に、非極性有機溶媒（炭素数５個～１２個のアルカン化合物）のＩＳＯＬ－Ｃ（ＣＡ
Ｓ　Ｎｏ．６４７４１－６６－８、ＳＫＣ製造）に０．１体積％のトリメソイルクロライ
ドを含有した有機溶液をアミン水溶液層が塗布された多孔性支持体の上部に、噴射ノズル
によって同時滴下して界面重合反応させた。このとき、上記有機溶液は、多孔性支持体の
表面積１ｍ２当たり２５０ｍｌの量で滴下された。液滴当たりの体積は０．００５ｍｌ、
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滴下面積は１０ｃｍ×１０ｃｍであった。滴下後、６０℃のオーブンにおいて１０分間乾
燥してコーティング層を形成した。
【００９６】
　実施例１２
　有機溶液の滴下体積を液滴当たり０．０１ｍｌとし、その他の条件は実施例１１と同一
にして実験を行った。
【００９７】
　実施例１３
　有機溶液の滴下体積を液滴当たり０．０２ｍｌとし、その他の条件は実施例１１と同一
にして実験を行った。
【００９８】
　実施例１４
　有機溶液の滴下体積を液滴当たり０．０３ｍｌとし、その他の条件は実施例１１と同一
にして実験を行った。
【００９９】
　実施例１５
　有機溶液の滴下体積を液滴当たり０．０５ｍｌとし、その他の条件は実施例１１と同一
にして実験を行った。
【０１００】
　実施例１６
　有機溶液の滴下体積を液滴当たり０．０７ｍｌとし、その他の条件は実施例１１と同一
にして実験を行った。
【０１０１】
　実施例１７
　有機溶液の滴下体積を液滴当たり０．１ｍｌとし、その他の条件は実施例１１と同一に
して実験を行った。
【０１０２】
　実施例１８
　有機溶液の滴下体積を液滴当たり０．１５ｍｌとし、その他の条件は実施例１１と同一
にして実験を行った。
【０１０３】
　実施例１９
　機溶液の滴下体積を液滴当たり２．０ｍｌとし、その他の条件は実施例１１と同一にし
て実験を行った。
【０１０４】
　比較例
　ＤＭＦ（Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド）溶液に１８重量％のポリスルホン固形分を入
れて８０℃～８５℃において１２時間溶かして均一な液相を得た。この溶液をポリエステ
ル材質の厚さ９５～１００μｍの不織布上に厚さ４５～５０μｍでキャストして多孔性ポ
リスルホン支持体を形成した。
【０１０５】
　上記方法によって製造された多孔性ポリスルホン支持体を２重量％のメタフェニレンジ
アミン、１重量％のトリエチルアミン、及び２．３重量％のカンファースルホン酸を含む
水溶液に２分間入れてから取り出した後、支持体上における過剰の水溶液を２５ｐｓｉの
ローラを用いて除去し、常温で１分間乾燥した。
【０１０６】
　次に、非極性有機溶媒（炭素数５個～１２個のアルカン化合物）のＩＳＯＬ－Ｃ（ＣＡ
Ｓ　Ｎｏ．６４７４１－６６－８、ＳＫＣ製造）に０．１体積％のトリメソイルクロライ
ドを含有した有機溶液をアミン水溶液が塗布された多孔性支持体の上部に均一に塗布して
界面重合反応させた。
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【０１０７】
　塗布後、６０℃のオーブンにおいて１０分間乾燥してコーティング層を形成した。
【０１０８】
　実験例１－浄水性能の評価
　上記実施例１～１９及び比較例によって製造された逆浸透膜の初期塩除去率及び初期透
過流量を８００ｐｓｉの圧力下において測定した。初期塩除去率及び初期透過流量は２５
℃において３２，０００ｐｐｍの塩化ナトリウム水溶液を４５００ｍＬ／ｍｉｎの流量で
供給しながら測定した。膜の評価に用いられた逆浸透膜セル装置は、平板型透過セル、高
圧ポンプ、貯蔵槽及び冷却装置を備える。また、平板型透過セルの構造は、クロスフロー
（ｃｒｏｓｓ－ｆｌｏｗ）方式で、有効透過面積は２８ｃｍ２である。次に、洗浄された
逆浸透分離膜を透過セルに設置した後、評価装備の安定化のために、３次蒸留水を用いて
約１時間の予備運転を十分に行った。その後、３２，０００ｐｐｍの塩化ナトリウム水溶
液に交替して圧力及び透過流量が正常状態に達するまで約１時間の装備運転を行った後、
１０分の間に透過される水の量を測定して流量を計算し、伝導度メーター（Ｃｏｎｄｕｃ
ｔｉｖｉｔｙ　Ｍｅｔｅｒ）を用いて透過前後の塩濃度を分析して塩除去率を計算した。
測定結果は下記表１に示した通りである。
【０１０９】
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【表１】

【０１１０】
　上記表１によると、有機溶液をアミン水溶液層が形成された多孔性支持体上に滴下させ
る方法によって製造された実施例１～１９の水処理分離膜の場合、均一な塗布によって製
造された比較例に比べて優れた透過流量特性及び塩除去率を有することが分かる。これは
、液滴が自由落下して支持層内部の深いところまで有機溶液が浸透することができるため
、支持層表面の気孔内により粗密なポリアミド層を形成し、ポリアミド層表面では高い活
性比表面積を有するためである。
【０１１１】
　実験例２－時間による耐塩素性の評価
　実施例２、実施例１４及び比較例によって製造された逆浸透膜を評価した。３２，００
０ｐｐｍのＮａＣｌ水溶液及び２，０００ｐｐｍのＮａＯＣｌを含有する混合水溶液を用
いて８００ｐｓｉにおける初期塩除去率及び初期透過流量を測定した後、６時間経過後及
び１２時間経過後の塩除去率及び初期透過流量を測定した。測定結果は表２に示した通り
である。
【０１１２】
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【表２】

【０１１３】
　上記表２によると、比較例の場合、ＮａＯＣｌに６時間及び１２時間露出した後の塩除
去率の減少量がそれぞれ４．５９％、２２．７％であるのに対し、実施例２の場合はＮａ
ＯＣｌに露出した６時間及び１２時間後の塩除去率の減少量がそれぞれ０．１６％、０．
２７％、実施例１４の場合はそれぞれ３．３％、３．８７％であった。即ち、本発明によ
る水処理分離膜の場合、塩素露出による浄水特性が比較例に比べて非常に少ないことが確
認できた。
【０１１４】
　実験例３－表面粗度の測定
　実施例１４、実施例１５、実施例１７及び比較例によって製造された水処理分離膜で５
μｍ×５μｍのサイズを有する試料を製作し、ＡＦＭ（Ｄｉｇｉｔａｌ　Ｉｎｓｔｒｕｍ
ｅｎｔｓ　Ｎａｎｏｓｃｏｐｅ　Ｖ　ＭＭＡＦＭ－８　Ｍｕｌｔｉｍｏｄｅ）を用いて試
料全体のサイズに対して粗度分析（Ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ　Ａｎａｌｙｓｉｓ）を行い、Ｒ
ａ値を測定した。測定結果は表３に示した通りである。
【０１１５】
【表３】

【０１１６】
　表３の結果によると、本発明の製造方法によって形成された水処理分離膜の算術平均粗
度（Ｒａ）値が比較例の水処理分離膜に比べて大きいことが分かる。
【０１１７】
　実験例４－ＩＲデータの分析
　実施例２及び比較例によって製造された水処理分離膜を５ｃｍ×５ｃｍのサイズに裁断
し、試料を製作した後、上記試料をＨＣｌ溶液に入れて酸処理した。次に、ＡＴＲ（Ｇｅ
）ＦＴ－ＩＲ装置のＦＴＳ７０００（製造社：Ｖａｒｉａｎ）を用いて、上記のように処
理された試料の表面において横及び縦５ｍｍの間隔でＩＲデータを測定し、アミド基と結
合したＣ＝Ｏ二重結合のピーク高さに対するカルボキシ基のＣ＝Ｏ二重結合のピーク高さ
の比を計算し、計算された値の最小値及び最大値を確認した。結果は下記表４に示した通
りである。
【０１１８】
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【表４】

【０１１９】
　上記表４によると、実施例２によるポリアミド活性層の場合、位置によってアミン化合
物とアシルハライド化合物の重合程度が非常に大きいのに対し、比較例によるポリアミド
活性層の重合程度は全面積において比較的均一であることが分かる。
【符号の説明】
【０１２０】
１０　有機溶液貯蔵タンク
２０　滴下手段
３０　移動手段
４０　乾燥手段
５０　アミン水溶液層が形成された多孔性支持体
１３０、１３０ａ、１３０ｂ　有機溶液の液滴
１３２　アシルハライド化合物
１３４　臨界領域

【図１】 【図２】
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