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(57)【要約】
【課題】透水性と耐久性を両立した複合半透膜およびそ
の製造方法を提供する。
【解決手段】複合半透膜において、基材と基材上に設け
られた多孔質支持層と、多孔質支持層上に設けられた分
離機能層とを備える複合半透膜であって、多孔質支持層
は、分離機能層に接する緻密層と、緻密層と基材との間
に位置する混合層とを備える複合半透膜。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材と、
　前記基材上に設けられた多孔質支持層と、
　前記多孔質支持層上に設けられた分離機能層と
を備える複合半透膜であって、
　前記多孔質支持層は、海部である多孔質の第１樹脂部と、島部であって前記第１樹脂部
よりも低い空隙率を有する第２樹脂部とを含む海島構造を有する、
複合半透膜。
【請求項２】
　前記第２樹脂部と前記分離機能層との間に存在する第１樹脂部の最小厚みＴ１は０．５
μｍ以上である
請求項１に記載の複合半透膜。
【請求項３】
　前記第２樹脂部は、前記多孔質支持層の厚みの２０％以上に渡って分散して存在する
請求項１または２に記載の複合半透膜。
【請求項４】
　前記複合半透膜は、その厚み方向に平行な断面であって、前記多孔質支持層において前
記第２樹脂部が１％から４９％の面積を占める断面を有する、
請求項１に記載の複合半透膜。
【請求項５】
前記複合半透膜は、その厚み方向に平行な断面において、０．００２５μｍ２以上１０μ
ｍ２以下の面積を有する前記第２樹脂部を備える
請求項１～４のいずれかに記載の複合半透膜。
【請求項６】
　前記第１樹脂部と前記第２樹脂部とは、互いに相溶しない樹脂を含有する、
請求項１～５のいずれかに記載の複合半透膜。
【請求項７】
　前記第１樹脂部はポリスルホンを含有し、
　前記第２樹脂部は、ポリアクリロニトリル、ポリアミド、ポリエステル、ポリビニルア
ルコール、ポリフェニレンスルフィドスルホン、ポリフェニレンスルホン、ポリフェニレ
ンスルファイド、ポリエーテルスルホン、ポリフッ化ビニリデン、酢酸セルロース、ＡＢ
Ｓ樹脂、ビニル系共重合体、ポリ塩化ビニルおよび塩素化塩化ビニルからなる群より選択
される少なくとも１種の樹脂を含有する
請求項１から６のいずれかに記載の複合半透膜。
【請求項８】
　前記分離機能層は架橋芳香族ポリアミドを含有する
請求項１～７のいずれかに記載の複合半透膜。
【請求項９】
（１）基材上に、樹脂Ａおよび前記樹脂Ａと非相溶な樹脂Ｂを含有する溶液を配置するこ
と、
（２）前記溶液を塗布された前記基材を凝固浴に浸漬させることで、前記溶液中の樹脂Ａ
および樹脂Ｂを凝固させて、樹脂Ａを含有する第１樹脂部と、樹脂Ｂを含有する第２樹脂
部とを有する多孔質支持層を形成すること、
（３）前記多孔質支持層上に分離機能層を形成すること、
を含む複合半透膜の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】



(3) JP 2019-98330 A 2019.6.24

10

20

30

40

50

　本発明は、液状混合物の選択的分離に有用な複合半透膜およびその製造方法に関する。
本発明によって得られる複合半透膜は、例えば海水やかん水の淡水化に好適に用いること
ができる。
【背景技術】
【０００２】
　混合物の分離に関して、溶媒（例えば水）に溶解した物質（例えば塩類）を除くための
技術には様々なものがあるが、近年、省エネルギーおよび省資源のためのプロセスとして
膜分離法の利用が拡大している。膜分離法に使用される膜には、精密ろ過膜、限外ろ過膜
、ナノろ過膜、逆浸透膜などがあり、これらの膜は、例えば海水、かん水、有害物を含ん
だ水などから飲料水を得る場合や、工業用超純水の製造、排水処理、有価物の回収などに
用いられている。
【０００３】
　現在市販されている逆浸透膜およびナノろ過膜の大部分は複合半透膜である。特許文献
１には、多官能アミンと多官能酸ハロゲン化物との重縮合反応によって得られる架橋ポリ
アミドからなる分離機能層を多孔質支持体上に被覆して得られる複合半透膜が開示されて
いる。
【０００４】
　逆浸透膜による分離を行うに際しては、供給水側の浸透圧と透過水側の浸透圧の差以上
の圧力を供給水側にかけることが必要であり、特に供給水の溶質濃度が高く、浸透圧が高
い場合には高い圧力を操作圧力として必要とする。さらに、供給水に対する透過水の量の
割合（これを収率という）が高くなると濃縮水の溶質濃度が高くなるため高い圧力を操作
圧力として必要とする。例えば海水淡水化の場合、濃度３．５重量％の海水の浸透圧はお
よそ２．５ＭＰａであり、収率４０％で淡水化を行うと濃縮水の濃度は約６重量％で、そ
の濃縮水の浸透圧（約４．４ＭＰａ）以上の操作圧力が必要である。透過水の水質と水量
を十分に得るためには、実際には濃縮水の浸透圧よりも約２ＭＰａ（この圧力を有効圧力
と呼ぶ）程度高めの圧力を濃縮水側に加えることが必要である。従来の一般的な海水淡水
化では６～６．５ＭＰａ程度の圧力をかけて収率４０％程度の条件で運転されている。一
方、高濃度溶液の分離・濃縮の場合など７ＭＰａ以上の圧力で逆浸透膜装置が運転されて
いる例がある（特許文献２）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平５－７６７４０号公報
【特許文献２】特開平１０－３０５２１６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　これまで提案されてきた複合半透膜では、特に高圧付加運転時において、透水性が低下
することがある。本発明の目的は、高圧付加運転時でも透水性を維持することのできる複
合半透膜を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記目的を達成するため、本発明は以下のいずれかの構成を有する。
［１］　基材と、
　前記基材上に設けられた多孔質支持層と、
　前記多孔質支持層上に設けられた分離機能層と
を備える複合半透膜であって、
　前記多孔質支持層は、多孔質である第１樹脂部と、前記第１樹脂部の有する孔の内部に
存在し、かつ前記第１樹脂部と異なる組成を有する第２樹脂部と、を有する
複合半透膜。
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［２］　前記第２樹脂部と前記分離機能層との間に存在する第１樹脂部の最小厚みＴ１は
０．５μｍ以上である
前記［１］に記載の複合半透膜。
［３］　前記第２樹脂部は、前記多孔質支持層の厚みの２０％以上に渡って分散して存在
する
［１］または［２］に記載の複合半透膜。
［４］　前記複合半透膜は、その厚み方向に平行な断面であって、前記多孔質支持層にお
いて前記第２樹脂部が１％から４９％の面積を占める断面を有する、
前記［１］～［３］のいずれかに記載の複合半透膜。
［５］前記複合半透膜は、その厚み方向に平行な断面において、０．００２５μｍ２以上
１０μｍ２以下の面積を有する前記第２樹脂部を備える
前記［１］～［４］のいずれかに記載の複合半透膜。
［６］　前記第１樹脂部と前記第２樹脂部とは、互いに相溶しない樹脂を含有する、
前記［１］～［５］のいずれかに記載の複合半透膜。
［７］　前記第１樹脂部はポリスルホンを含有し、
　前記第２樹脂部は、ポリアクリロニトリル、ポリアミド、ポリエステル、ポリビニルア
ルコール、ポリフェニレンスルフィドスルホン、ポリフェニレンスルホン、ポリフェニレ
ンスルファイド、ポリエーテルスルホン、ポリフッ化ビニリデン、酢酸セルロース、ＡＢ
Ｓ樹脂、ポリ塩化ビニルおよび塩素化塩化ビニルからなる群より選択される少なくとも１
種の樹脂を含有する
前記［１］～［６］のいずれかに記載の複合半透膜。
［８］　前記分離機能層は架橋芳香族ポリアミドを含有する
前記［１］～［７］のいずれかに記載の複合半透膜。
［９］（１）基材に、樹脂Ａおよび前記樹脂Ａと非相溶な樹脂Ｂを含有する溶液を塗布す
ること、
（２）前記溶液を塗布された前記基材を凝固浴に浸漬させることで多孔質支持層を形成す
ること、
（３）前記多孔質支持層上に分離機能層を形成すること、
を含む複合半透膜の製造方法。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の複合半透膜は、多孔質支持層が多孔質の第１樹脂部とその孔の中に存在する第
２樹脂部とを有することで、高圧付加運転での多孔質支持層の厚み変化を抑制することが
できる。その結果、透水性が維持される。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本発明の複合半透膜の一実施形態例の断面図である。
【図２】海島構造を持つ多孔質支持層の断面写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　１．複合半透膜
　本実施形態の複合半透膜１は、支持膜２と分離機能層５とを備える。支持膜２は、基材
３と、基材３上に設けられた多孔質支持層４とを備える。複合半透膜１は、ナノろ過膜ま
たは逆浸透膜として好適である。
【００１１】
　（１－１）基材
　基材は、分離膜に強度を与える役割を担う。基材は水を通すように多孔性であることが
好ましい。具体的には、基材としては、ポリエステル系重合体、ポリアミド系重合体、ポ
リオレフィン系重合体、あるいはこれらの混合物や共重合体等のポリマーを材料とした布
帛が挙げられる。より優れた機械的強度、耐熱性、耐水性等を有する多孔質支持層を得る
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ことができることから、ポリエステル系重合体が好ましい。
【００１２】
　ポリエステル系重合体とは、酸成分とアルコール成分からなるポリエステルである。酸
成分としては、テレフタル酸、イソフタル酸およびフタル酸などの芳香族カルボン酸、ア
ジピン酸やセバシン酸などの脂肪族ジカルボン酸、およびシクロヘキサンカルボン酸等の
脂環族ジカルボン酸などを用いることができる。また、アルコール成分としては、エチレ
ングリコール、ジエチレングリコールおよびポリエチレングリコールなどを用いることが
できる。
【００１３】
　ポリエステル系重合体の例としては、ポリエチレンテレフタレート樹脂、ポリブチレン
テレフタレート樹脂、ポリトリメチレンテレフタレート樹脂、ポリエチレンナフタレート
樹脂、ポリ乳酸樹脂およびポリブチレンサクシネート樹脂等が挙げられ、またこれらの樹
脂の共重合体も挙げられる。
【００１４】
　布帛としては不織布が好ましく用いられる。不織布としては、長繊維不織布および短繊
維不織布が挙げられる。長繊維不織布は基材には高分子重合体の溶液を流延した際の浸透
性に優れ、多孔質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複合半透膜が
不均一化すること、及びピンホール等の欠点が生じ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熱可塑性樹脂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、複合半透膜の連続製膜においては、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。
【００１５】
　長繊維不織布は、成形性、強度の点で、多孔質支持層側とは反対側の表層における繊維
が、多孔質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だけでなく、分離機能層
に凹凸を付与する際の、多孔質支持層と基材とを含む積層体としての成形性も向上し、分
離機能層表面の凹凸形状が安定するので好ましい。より具体的には、長繊維不織布の、多
孔質支持層側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、多孔質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。
【００１６】
　分離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
により多孔質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。基材である不織
布において多孔質支持層とは反対側の表層における繊維配向度と多孔質支持層側表層にお
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。
【００１７】
　ここで、繊維配向度とは、基材である不織布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、すなわち基材である不織布の幅方
向を９０°としたときの、基材である不織布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。
【００１８】
　繊維配向度は、基材であ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倍で撮影し、各サンプルから１０本ず
つ、計１００本の繊維について、基材である不織布の長手方向（縦方向、製膜方向）を０
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°とし、基材である不織布の幅方向（横方向）を９０°としたときの角度を測定し、それ
らの平均値を、小数点以下第一位を四捨五入して繊維配向度として求める。
【００１９】
　基材と後述の多孔質支持層とを合わせた支持膜２の厚みは、５０～３００μｍの範囲内
にあることが好ましく、６０～２５０μｍの範囲内にあることがより好ましい。
【００２０】
　基材の厚みは１０～２００μｍの範囲内にあることが好ましく、より好ましくは３０～
１５０μｍの範囲内である。
【００２１】
　（１-２）多孔質支持層
　多孔質支持層４は、イオン等の分離性能を実質的に有さず、分離性能を実質的に有する
分離機能層に強度を与える。
【００２２】
　多孔質支持層の厚みＴ０は１０μｍ以上１００μｍ以下の範囲内であることが好ましい
。
【００２３】
　図１に示すように、多孔質支持層４は、第１樹脂部４１と、第２樹脂部４２とを備える
。第１樹脂部４１は海部であり、第２樹脂部４２は第１樹脂部４１内に分散して存在する
島部であるともいえる。より具体的には、第１樹脂部４１の中に、第２樹脂部である粒子
が分散して存在する。つまり、多孔質支持層４内には、複数の第２樹脂部４２が存在する
。
【００２４】
　第１樹脂部４１は多孔質である。第２樹脂部４２は、第１樹脂部４１よりも小さい空隙
率を有していればよく、多孔質であっても、多孔質でなくてもよい。第２樹脂部４２を有
することで、複合半透膜１は、高い圧力がかけられても多孔質支持層４の厚みを維持する
ことができるので、透水性の低下を抑制することができる。また、多孔質支持層４の厚み
を維持することで、分離膜等の部材がエレメントの端部から飛び出すチャネリングの発生
が抑制される。図２は多孔質支持層４の断面写真の一例である。
【００２５】
　空隙率の算出方法は以下のとおりである。
【００２６】
　複合半透膜を液体窒素に浸漬して凍結させる。凍結した複合半透膜を膜面方向に垂直に
切断する。解凍後、膜断面に白金パラジウムまたは四酸化ルテニウムをコーティングする
。
【００２７】
　コーティングされた試料断面を１～６ｋＶの加速電圧で走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）に
て観察する。倍率は、多孔質支持層の表面から基材表面までの膜断面全体が観察できるよ
うに設定されればよい。例えば多孔質支持層の膜厚が５０μｍであれば、観察倍率は１,
０００～１０，０００が好ましい。観察倍率を考慮することで、得られた電子顕微鏡写真
から多孔質支持層の厚みをスケールなどで直接測ることができる。
【００２８】
　第１樹脂部４１の空隙率を算出するときは、断面全体の面積（幅×厚み）Ｓ１を算出す
る。Ｓ１は第１樹脂部４１全体の面積である。得られた画像に透明なフィルムを重ねて、
空隙に該当する部分を油性インキ等で塗りつぶす。なお、第１樹脂部４１の空隙率を測定
するときには、第２樹脂部４２は空隙と見なす。イメージアナライザーを用いて、塗りつ
ぶされた部分の面積（つまり空隙の面積）Ｓ２を測定する。第１樹脂部の面積Ｓ１に対す
る空隙の面積Ｓ２の割合である空隙率Ｓ２／Ｓ１を求める。
【００２９】
　第２樹脂部４２の空隙率は、上述の断面画像に透明なフィルムを重ねて、第２樹脂部４
２に該当する部分を、その内部の空隙も含めて塗りつぶす。塗りつぶされた部分の面積（
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つまり第２樹脂部４の面積）Ｓ３をイメージアナライザーによって測定する。別のフィル
ムを画像に重ねて、第２樹脂部４２内の空隙を塗りつぶし、その面積Ｓ４を測定する。第
２樹脂部の面積Ｓ３に対する空隙率の面積Ｓ４の割合である空隙率Ｓ４／Ｓ３を求める。
【００３０】
　少なくとも１つの断面で、第１樹脂部４１よりも空隙率の小さい第２樹脂部４２を含む
画像が観察できればよい。好ましくは、少なくとも５ｃｍの間隔を置いた互いに平行な少
なくとも５つの断面において、このような画像が観察できればよい。
【００３１】
　第１樹脂部４１の空隙率Ｐ１は４０％以上であることが好ましく、４５％以上または５
０％以上であってもよい。また、第１樹脂部４１の空隙率Ｐ１は９８％以下であってもよ
いし、９５％以下または９０％以下であってもよい。
【００３２】
　第２樹脂部４２の空隙率Ｐ２は、第１樹脂部の空隙率Ｐ１の６０％以下であることが好
ましく、４０％以下、２０％以下、１０％以下または５％以下であってもよい。
【００３３】
　また、第２樹脂部４２は、第１樹脂部４１の孔の中に存在していてもよい。「第２樹脂
部が第１樹脂部の孔の中に存在する」状態において、第２樹脂部４２は第１樹脂部４１に
囲まれており、かつ、第２樹脂部４２の表面の少なくとも一部と第１樹脂部４１の間に隙
間がある。つまり、この形態では、第１樹脂部４１は、同軸において、第２樹脂部４２の
外径よりも大きな径を有する孔を含む。このような構造を有することで、水が隙間を通る
ことができ、かつ、第１樹脂部４１の孔の内壁を第２樹脂部４２が支えることで、孔がつ
ぶれるのが抑制される。なお、第１樹脂部の一部の孔の中に第２樹脂部４２があればよく
、全ての孔内に第２樹脂部４２が存在する必要はない。
【００３４】
　特に、マクロボイドの中に第２樹脂部４２が存在することが好ましい。マクロボイドと
は、長径が０．５μｍ以上の孔である。
【００３５】
　多孔質支持層の断面において第２樹脂部の面積が占める割合は、１％以上であることが
好ましく、４９％以下であることが好ましい。具体的には、空隙率と同様に、走査型電子
顕微鏡によって膜面に垂直な断面を撮影し、画像において、多孔質支持層の断面全体の面
積（幅×厚み）Ｓ１に対する割合第２樹脂部の面積Ｓ３の割合Ｓ３／Ｓ１が上述の範囲で
あればよい。この割合が１％以上であることで、多孔質支持層のつぶれを効果的に抑制す
ることができ、４９％以下であることで、良好な透水性が得られる。また、第２樹脂部の
占める面積の割合は２％以上であることがより好ましい。
【００３６】
　また、個々に３０μｍ２以下、２０μｍ２以下、または１０μｍ２以下の断面積を有す
る第２樹脂部４２（つまり個々の島部）が存在することが好ましい。また、５μｍ以下の
長径を有する第２樹脂部４２が存在することが好ましい。また、０．００２５μｍ２以上
の断面積を有する第２樹脂部４２が存在することが好ましい。また、０．００１μｍ以上
の長径を有する第２樹脂部４２が存在することが好ましい。全ての第２樹脂部４２がこれ
らの条件を満たす必要はなく、多孔質支持層の断面の１％以上をこの条件を満たす第２樹
脂部４２が占めればよい。
【００３７】
　また、第２樹脂部４２と分離機能層５との間に存在する第１樹脂部４１の厚みの最小値
Ｔ１は０．５μｍ以上であることが好ましい。第２樹脂部４２は、少なくともその上部が
０．５μｍの厚みを有する第１樹脂部４１で覆われていることが好まし。Ｔ１は、「多孔
質支持層４と分離機能層５との界面（図１中に“Ａ”で示す）から第２樹脂部４２までの
距離」と言い換えることができる。Ｔ１は１μｍ以上または２μｍ以上であってもよい。
【００３８】
　多孔質支持層４は、界面重合による分離機能層５の形成時に、アミンを重合の場に供給
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する役割を担う。また、多孔質支持層４の表面は、分離機能層を構成するポリアミドの薄
膜の成長の起点にもなる。多孔質支持層４の表面が第１樹脂部４１で覆われていることで
、アミン供給速度が膜面方向において均一になり、均質な分離機能層５が形成される。
【００３９】
　第２樹脂部４２と分離機能層５との間に存在する第１樹脂部４１の厚みの最小値Ｔ１は
１０μｍ以下であることが好ましい。
【００４０】
　また、マクロボイド４３が存在する場合、値Ｔ１は、界面Ａからマクロボイド４３まで
の距離にも適用される。つまり、値Ｔ１は、界面Ａから第２樹脂部までの距離または界面
Ａからマクロボイドまでの距離である、と言ってもよい。すなわち、マクロボイド４３と
分離機能層５との間には０．５μｍ以上の厚みの第１樹脂部４１が存在することが好まし
い。この場合、多孔質支持層４において、分離機能層５と多孔質支持層４との界面からの
距離が０．５μｍ未満の領域にはマクロボイドが存在しない。よって、マクロボイドは、
分離機能層５と多孔質支持層４との界面から０．５μｍより離れた位置に局在する。なお
、マクロボイドの全体のみでなく、一部分でも存在すれば、そこにはマクロボイドが存在
すると言える。つまり、分離機能層と多孔質支持層との界面から０．３μｍの位置にマク
ロボイドの上端があり、マクロボイドの下端が上記界面から０．７μｍの位置にある場合
は、マクロボイドは上記界面から０．５μｍ以内の領域に存在することになる。
【００４１】
　また、前記第２樹脂部４２は、前記多孔質支持層の厚みの２０％以上に渡って分散して
存在することが好ましい。つまり、分離機能層５に最も近い第２樹脂部４２の位置（図中
に“Ｂ”で示す）と、基材３に最も近い第２樹脂部４２の位置（図中に“Ｄ”示す）との
間の距離Ｔ２は、Ｔ０の２０％以上であることが好ましい。また、Ｔ２／Ｔ１の割合は、
４０％以上、５０％以上、７０％以上であることが好ましく、１００％以下または８０％
以下であることが好ましい。位置Ｄは基材３と多孔質支持層４との界面Ｃと一致してもよ
い（つまりＴ１＋Ｔ２＝Ｔ０であってもよい）。多孔質支持層４の厚みＴ０が１０μｍ≦
Ｔ０≦１００μｍである場合、２μｍ≦Ｔ２≦９９．５μｍを満たすことが好ましい。
【００４２】
　値Ｔ２は、マクロボイドの分布についても適用される。すなわち、値Ｔ２は、上記位置
Ｂと位置Ｄとの間の距離、または分離機能層５に最も近いマクロボイドの位置と基材３に
最も近いマクロボイドの位置との間の距離である、と言ってもよい。
【００４３】
　マクロボイドが存在する場合の多孔質支持層４の好ましい構成についてまとめると以下
のとおりである。多孔質支持層４はその厚みがＴ０であり、
・第１樹脂部４１と、その内部に分散した第２樹脂部４２と、マクロボイド４３とを含む
厚みＴ２の混合層４６と；
・混合層４６と分離機能層５との間に存在し、第２樹脂部４２もマクロボイド４３も含ま
ない第１樹脂部４１で構成された、厚みＴ１の緻密層４６と；
・基材３と多孔質支持層４との間に存在し、第２樹脂部４２もマクロボイド４３も含まな
い第１樹脂部４１で構成された緻密層４５と
を備える。
【００４４】
 
　厚みＴ０，Ｔ１，Ｔ２は、走査型電子顕微鏡で撮影した断面像において測定できる。複
合半透膜１を任意の箇所で膜面方向に垂直に切断し、断面を得る。断面の幅は１０μｍ以
上であればよい。この断面像において、多孔質支持層４全体の厚み、つまり基材３と分離
機能層５との間の距離Ｔ０を測定することができる。また、島部である第２樹脂部の外縁
のうちで分離機能層５に一番近い部分（頂点）と分離機能層５との距離をＴ１として測定
することができる。複数の第２樹脂部が存在する場合は、分離機能層５に最も近い第２樹
脂部４２の頂点と、分離機能層５との距離（図１中のＡ－Ｂ間）を測定すればよい。また
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、分離機能層に最も近い第２樹脂部４２の頂点と、基材に最も近い第２樹脂部４２の頂点
との距離（図１中のＢ－Ｄ間の距離）をＴ２として測定する。
【００４５】
　多孔質支持層の表面（分離機能層側の面）の平均孔径は好ましくは１００ｎｍ以下であ
る。また、多孔質支持層の表面の平均孔径は好ましくは２ｎｍ以上である。多孔質支持層
の表面の平均孔径が１００ｎｍ以下であることで、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を用いた界面重合によって分離機能層を形成する時に、多孔質支
持層から重合場へのアミン溶液の供給速度が、膜面方向において均一になる。また、表面
の平均孔径が２ｎｍ以上であることで、重合場に十分な量のアミンを供給することができ
る。
【００４６】
　多孔質支持層表面の平均孔径は以下の手順により取得できる。次亜塩素酸ナトリウム（
塩素濃度１０，０００ｍｇ／Ｌ）水溶液に一定期間浸漬処理することで複合半透膜から分
離機能層を除去した後、任意の１０箇所において、走査型電子顕微鏡で多孔質支持層の表
面の画像を得る。１枚の画像において、任意の１０個の孔の長径を測定し、その平均値を
算出する。１０枚の画像から１０個の平均値が得られるので、さらに平均値を算出する。
こうして得られる値が表面の平均孔径である。
【００４７】
　また、多孔質支持層４の空隙率（多孔質支持層全体で空隙の占める割合）は３０％以上
７０％以下であることが好ましい。多孔質支持層の空隙率が３０％以上であることで、好
適な強度が得られると共に、ポリアミド分離機能層のひだ成長に好適な表面構造を得るこ
とができる。また、空隙率が７０％以下であることで良好な透水性を得ることができる。
【００４８】
　また、多孔質支持層４の密度は０．３ｇ／ｃｍ３以上であることが好ましい。密度は以
下の操作により測定できる。５ｃｍ四方の膜から基材を剥がし得られた多孔質支持層と分
離機能層との積層物についてその質量を測定する。この切片の１つの断面の５箇所におい
て、多孔質支持層の厚みＴ０を測定し、その平均値を得る。このような平均値を５つの断
面で得る。得られた５つの平均値から、さらに平均値を算出する。こうして得られた平均
値に膜面積（２５ｃｍ２）を乗じて得られる値が多孔質支持層の体積である。上述の質量
をこの体積で除することで、密度が得られる。分離機能層は多孔質支持層の質量に比べて
非常小さいので、この手順では分離機能層の質量も多孔質支持層と共に測定し、分離機能
層の質量は無視している。しかし、分離機能層の質量が無視できない程度に大きい場合は
、次亜塩素酸ナトリウム（塩素濃度１０，０００ｍｇ／Ｌ）水溶液に一定期間浸漬処理す
ることによって分離機能層を除去してもよい。
【００４９】
　多孔質支持層４の組成は特に限定されないが、多孔質支持層４は樹脂によって形成され
、特に熱可塑性であることが好ましい。ここで、熱可塑性の樹脂とは、鎖状高分子物質か
らできており、加熱すると外力によって変形または流動する性質が表れる樹脂である。
【００５０】
　熱可塑性樹脂の例として、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリアミド、ポリエ
ステル、セルロース系ポリマー、ビニルポリマー、ポリフェニレンスルファイド、ポリフ
ェニレンスルフィドスルホン、ポリフェニレンスルホン、ポリフェニレンオキシドなどの
ホモポリマーあるいはコポリマーを使用することができる。ここでセルロース系ポリマー
としては酢酸セルロース、硝酸セルロースなど、ビニルポリマーとしてはポリエチレン、
ポリプロピレン、ポリ塩化ビニル、塩素化塩化ビニル、ポリアクリロニトリルなどが使用
できる。中でもポリスルホン、ポリアクリロニトリル、ポリアミド、ポリエステル、ポリ
ビニルアルコール、ポリフェニレンスルフィドスルホン、ポリフェニレスルホン、ポリフ
ェニレンスルファイド、ポリエーテルスルホン、ポリフッ化ビニリデン、酢酸セルロース
、ＡＢＳ樹脂、ビニル系共重合体、ポリ塩化ビニルあるいは塩素化塩化ビニルが好ましい
。
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【００５１】
 
　第１樹脂部４１と第２樹脂部４２とは、互いに異なる組成を有する。「異なる組成」と
は含有する成分が異なることを意味する。具体的には、第１樹脂部と第２樹脂部とは、互
いに相溶しないことが好ましい。
【００５２】
　第１樹脂部４１は、ポリスルホンを含有することが好ましく、ポリスルホンを主成分と
して含有することがより好ましい。
【００５３】
　具体的には、多孔質支持層が次の化学式に示す繰り返し単位を含むポリスルホンを含有
すると、孔径が制御しやすく、寸法安定性が高いため好ましい。
【００５４】
【化１】

【００５５】
　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がＹを５０重量％以
上含有することを意味し、６０ｗｔ％以上、７０ｗｔ％以上、８０ｗｔ％以上、または９
０ｗｔ％以上含有することを意味してもよい。また、ＸはＹのみで構成されていてもよい
。
【００５６】
　第２樹脂部は、ポリアクリロニトリル、ポリアミド、ポリエステル、ポリビニルアルコ
ール、ポリフェニレンスルフィドスルホン、ポリフェニレンスルホン、ポリフェニレンス
ルファイド、ポリエーテルスルホン、ポリフッ化ビニリデン、酢酸セルロース、ＡＢＳ樹
脂、ビニル系共重合体、ポリ塩化ビニルおよび塩素化塩化ビニルからなる群より選択され
る少なくとも１種の樹脂を含有することが好ましく、これらの樹脂を主成分として含有す
ることがより好ましい。なお、第２樹脂部４２が複数の樹脂を含有する場合、上に例示し
た樹脂の重量の合計が第２樹脂部の重量の６０％以上であれば、「主成分として含有する
」に該当する。
【００５７】
　（１－２）分離機能層
　分離機能層５は、複合半透膜において溶質の分離機能を担う層である。分離機能層の組
成および厚み等の構成は、複合半透膜の使用目的に合わせて設定される。
【００５８】
　（ポリアミド製分離機能層）
　分離機能層は、ポリアミドを主成分として含有することができる。分離機能層を構成す
るポリアミドは、架橋芳香族ポリアミドであることが好ましい。
【００５９】
　分離機能層の厚みは、十分な分離性能および透過水量を得るために、通常０．０１～１
μｍの範囲内が好ましく、０．１～０．５μｍの範囲内がより好ましい。分離機能層の厚
みは、これまでの分離膜の膜厚測定法に準ずることができる。例えば、分離膜を樹脂によ
り包埋し、それを切断することで超薄切片を作製し、得られた切片に染色などの処理を行
う。その後、透過型電子顕微鏡により観察することで、厚みの測定が可能である。
【００６０】
　また、分離機能層はひだ構造を有することが好ましい。
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【００６１】
　ポリアミド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されたも
のであることが好ましい。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。
【００６２】
　ここで、多官能アミンとは、一分子中に第一級アミノ基及び第二級アミノ基のうち少な
くとも一方を２個以上有し、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
アミンを言う。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、一分子中に第一級アミノ基および第二級アミノ基のうち少なくとも一
方を２～４個有する芳香族多官能アミンであることが好ましい。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）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種以上を併用してもよい。２種以上を併用する場合、
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。
【００６３】
　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として
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い。また、膜の選択分離性、耐熱性を考慮すると、
多官能酸塩化物は一分子中に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
であることがより好ましい。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さらに好ましい。これらの多官能酸ハロゲン化物は、単独
で用いても、２種以上を同時に用いてもよい。
【００６４】
　（有機－無機ハイブリッド分離機能層）
　また、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。有機無機ハイブリッド構造を有する分離機能層は、例えば、以下の化合物（Ａ）、（
Ｂ）：
　（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
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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。
【００６５】
　２．複合半透膜の製造方法
　次に、上記複合半透膜の製造方法について説明する。製造方法は、多孔質支持層の形成
工程および分離機能層の形成工程を含む。
【００６６】
　（２－１）多孔質支持層の形成工程
　多孔質支持層の形成工程は、
（ａ）基材上に、樹脂Ａおよび樹脂Ａと非相溶な樹脂Ｂを含有する溶液Ｉを配置すること
、
（ｂ）上記溶液を塗布された基材を凝固浴に浸漬させることで、上記溶液中の樹脂Ａおよ
び樹脂Ｂを凝固させて、樹脂Ａを含有する第１樹脂部と、樹脂Ｂを含有する第２樹脂部と
を有する多孔質支持層を形成すること、
を備える。「樹脂Ａ」および「樹脂Ｂ」はそれぞれ、第１樹脂部および第２樹脂部に含有
される樹脂であり、具体的には上述したとおりである。
【００６７】
　また、多孔質支持層の形成工程は、多孔質支持層の成分である樹脂を、その樹脂の良溶
媒に溶解して樹脂溶液を調製する工程を、さらに含んでいてもよい。
【００６８】
　本発明の良溶媒とは、樹脂を溶解するものである。良溶媒としては、例えば、Ｎ－メチ
ル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、ジメチルスルホキシド
（ＤＭＳＯ）、テトラメチル尿素（ＴＨＵ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ
）・Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルイソブチルアミド（Ｄ
ＭＩＢ）、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルイソブチルアミド、Ｎ，Ｎ－ビス（２－エチルヘキシ
ル）イソブチルアミド等のアミド；アセトン、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）等の低級ア
ルキルケトン；リン酸トリメチル等のエステル；γ－ブチロラクトン等のラクトンからな
る群より選択される少なくとも１種の溶媒が好ましく用いられる
　より好ましくは、良溶媒として、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、メチルスル
ホキシド（ＤＭＳＯ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ，Ｎ－ジメチル
ホルムアミド（ＤＭＦ）・Ｎ，Ｎ－ジメチルイソブチルアミド（ＤＭＩＢ）が揚げられ、
多孔質支持層を形成する際に流出する溶媒の速度を適切に調整して多孔質支持層の緻密層
と混合層を所望する範囲に調整することができる。
【００６９】
　例えば、上記ポリスルホンの溶液を、基材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、表面の大部分が直径数１～３０ｎｍの微細な孔を有する多孔質
支持層を得ることができる。
【００７０】
　工程（ａ）は、基材に樹脂の溶液を塗布すること、または基材を樹脂の溶液に浸漬する
ことによって実行可能である。
【００７１】
　基材上への樹脂の溶液の塗布は、種々のコーティング法によって実施できるが、正確な
量のコーティング溶液を供給できるダイコーティング、スライドコーティング、カーテン
コーティング等の前計量コーティング法が好ましく適用される。さらに、本発明の多孔質
支持層の形成においては、樹脂の溶液を塗布するスリットダイ法がさらに好ましく用いら
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れる。
【００７２】
　また、第２樹脂部を確実に第１樹脂部で覆うために、樹脂Ａおよび樹脂Ｂを含有する溶
液Ｉの上に、樹脂Ａを含有し、樹脂Ｂを含有しない溶液ＩＩを塗布することが好ましい。
なお、溶液Ｉ，ＩＩのいずれも、樹脂Ａ，Ｂとして、単独の樹脂を含有してもよいし、複
数の樹脂を含有していてもよい。
【００７３】
　樹脂溶液Ｉの樹脂濃度（樹脂ＡおよびＢを合わせた濃度）は好ましくは１０重量％以上
であり、より好ましくは１３重量％以上である。また、樹脂液Ａの樹脂濃度は２３重量％
以下であり。より好ましくは２１重量％以下である。樹脂濃度が１２重量％以上であるこ
とで、比較的小さい連通孔が形成される。また、樹脂濃度が２３重量％以下であることで
、樹脂の凝固前に相分離が十分に進行できるので、海島構造の多孔性構造を容易に得るこ
とができる。
【００７４】
　樹脂溶液Ｉにおける樹脂Ａおよび樹脂Ｂの含有量の比率は、９９：１～５５：４５であ
ることが好ましい。特に、樹脂溶液Ｉが樹脂Ａとしてポリスルホンを含有し、樹脂Ｂとし
てＡＢＳ樹脂を含有するとき、ポリスルホン樹脂およびＡＢＳ樹脂の混合比は９９：１～
５１：４９または９５：５～５５：４５であることが好ましい。また、樹脂溶液Ｉが樹脂
Ａとしてポリスルホンを含有し、樹脂Ｂとして塩素化塩化ビニル樹脂を含有するとき、ポ
リスルホン樹脂および塩素化塩化ビニル樹脂の混合比は９０：１０～６０：４０であるこ
とが好ましい。なお、ＡＢＳとはacrylonitrile-butadiene-styreneの頭文字であり、こ
れは、ガラス状態のスチレン－アクリロニトリル共重合体と、この共重合体中に分散した
ブタジエン系ゴムとを含む材料である。
【００７５】
　混合の混合比率が上記の数値範囲をみたすことにより、ポリスルホン樹脂と異素材であ
るＡＢＳ樹脂もしくは塩素化塩化ビニル樹脂とが海島構造の非相溶系を構成し、異素材の
樹脂である島の割合が１％以上４９％以下の多孔性構造を容易に得られる。
【００７６】
　樹脂溶液ＩＩの樹脂濃度は、好ましくは１４重量％以上であり、より好ましくは１５重
量％以上である。また、樹脂溶液ＩＩのポリスルホン濃度は、好ましくは２５重量％以下
であり、より好ましくは１８重量％以下である。樹脂溶液ＩＩのポリスルホン濃度が１４
重量％以下であることで、多孔質支持層の表面に孔径の小さい孔を形成することができる
。多孔質表面の細孔は、ポリアミド分離機能層を形成する際、均一にアミン溶液を供給す
ることが困難となる。また、樹脂溶液ＩＩのポリスルホン濃度が２５重量％以下であるこ
とで、表面の細孔径が小さくなりすぎず、十分な量のアミン溶液を供給することができる
。
【００７７】
　樹脂溶液を基材に配置する時の樹脂溶液の温度は、ポリスルホンを用いる場合、通常１
０～６０℃の範囲内であることが好ましい。この範囲内であれば、樹脂溶液が析出するこ
となく、樹脂を含む有機溶媒溶液が基材の繊維間にまで充分含浸したのち固化される。そ
の結果、アンカー効果により微多孔性支持膜が基材に強固に接合し、本発明の微多孔性支
持膜を得ることができる。なお、樹脂溶液の好ましい温度範囲は、用いる樹脂溶液の粘度
などによって適宜調整すればよい。
【００７８】
　多孔性支持層の形成においては、溶液ＩＩは、溶液Ｉ内の樹脂が相分離によって固化（
硬化）する前に溶液Ｉ上に配置されることが好ましい。さらには、溶液ＩとＩＩとは、基
材上に同時に配置されることが好ましい。樹脂溶液Ｉ内の樹脂が固化する前に樹脂溶液Ｉ
Ｉを塗布することで、樹脂溶液Ｉの表面に（つまり樹脂溶液ＩとＩＩとの界面に）密度の
高いスキン層が形成されることが抑制される。その結果、アミンを適切な量および速度で
供給することができる。また、高い透過流速を得ることができる。例えば、「同時に塗布
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される」とは、樹脂溶液Ｉが、基材に到達する前に、樹脂溶液ＩＩと接触している状態、
つまり、樹脂溶液Ｉが基材に塗布されたときには、樹脂溶液ＩＩが樹脂溶液Ｉ上に塗布さ
れている状態を含む。
【００７９】
　基材上への樹脂溶液の塗布は、種々のコーティング法によって実施できるが、正確な量
のコーティング溶液を供給できるダイコーティング、スライドコーティング、カーテンコ
ーティング等の前計量コーティング法が好ましく適用される。さらに、本発明の多層構造
を有する多孔性支持層の形成においては、混合趣旨層を形成する樹脂溶液と緻密層を形成
する樹脂溶液を同時に塗布する二重スリットダイ法がさらに好ましく用いられる。
【００８０】
　なお、樹脂溶液Ｉおよび樹脂溶液ＩＩは、樹脂Ａとして含有する樹脂が共通しているが
、互いに異なる樹脂をさらに含有しても良い。樹脂溶液の組成は。適宜、製造する多孔性
支持層の強度特性、透過特性、表面特性などの諸特性をより広い範囲で調整することがで
きる。
【００８１】
　なお、樹脂溶液Ｉは樹脂ＡおよびＢの良溶媒を含めばよく、樹脂溶液ＩＩは樹脂Ｂの良
溶媒を含めばよい。樹脂溶液ＩおよびＩＩの溶媒は、同一であっても異なってもよい。
【００８２】
　良溶媒とは、樹脂を溶解するものである。ポリスルホンの良溶媒としては、例えばＮ-
メチル-２-ピロリドン、ジメチルスルホキシド、ジメチルアセトアミド、ジメチルホルム
アミド、メチルエチルケトン、アセトン、テロラヒドロフラン、テトラメチル尿素、リン
酸トリメチル等の低級アルキルケトン、エステル、アミド等およびその混合溶媒が挙げら
れる。
【００８３】
　ポリスルホンの非溶媒としては、例えば水、ヘキサン、ペンタン、ベンゼン、トルエン
、メタノール、エタノール、四塩化炭素、ｏ－ジクロルベンゼン、トリクロルエチレン、
エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、プロピレングリ
コール、ブチレングリコール、ペンタンジオール、ヘキサンジオール、低分子量のポリエ
チレングリコール等の脂肪族炭化水素、芳香族炭化水素、脂肪族多価アルコール、芳香族
多価アルコール、塩素化炭化水素、またはその他の塩素化有機液体およびその混合溶媒な
どが挙げられる。
【００８４】
　また、上記樹脂溶液は、微多孔性支持膜の孔径、空孔率、親水性、弾性率などを調節す
るための添加剤を含有してもよい。孔径および空孔率を調節するための添加剤としては、
水、アルコール類、ポリエチレングリコール、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアルコ
ール、ポリアクリル酸等の水溶性高分子またはその塩、さらに塩化リチウム、塩化ナトリ
ウム、塩化カルシウム、硝酸リチウム等の無機塩、ホルムアルデヒド、ホルムアミド等が
例示されるが、これらに限定されるものではない。親水性や弾性率を調節するための添加
剤としては、種々の界面活性剤が挙げられる。
【００８５】
　上記のように基材に樹脂溶液を配置することにより、基材中に樹脂溶液が含浸する。樹
脂溶液の基材への含浸量を制御するためには、例えば、基材上に樹脂溶液を塗布した後、
凝固浴に浸漬させるまでの時間を制御する方法、或いは樹脂溶液の温度または濃度を制御
することにより粘度を調節する方法が挙げられ、これらの方法を組み合わせることも可能
である。
【００８６】
　基材上に樹脂溶液を配置した後、凝固浴に浸漬させるまでの時間は、通常０．１～５秒
間の範囲であることが好ましい。凝固浴に浸漬するまでの時間がこの範囲であれば、樹脂
溶液が基材の繊維間にまで充分含浸したのち固化される。なお、凝固浴に浸漬するまでの
時間の好ましい範囲は、用いる樹脂溶液の粘度などによって適宜調節すればよい。
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【００８７】
　凝固浴の液体温度は、好ましくは５～５０℃、より好ましくは１０～３０℃の範囲内で
ある。上記上限以下であれば、熱運動による凝固浴面の振動が激化せず、形成後の膜表面
の平滑性が良好である。また上記下限以上であれば十分な凝固速度が得られ、製膜性が良
好である。
【００８８】
　工程（ｂ）では、基材上に配置された樹脂溶液を、溶液中の良溶媒と比較して樹脂の溶
解度が小さい凝固浴に浸漬することで樹脂を凝固させることができる。この行程によって
、三次元網目構造を形成することができる。
【００８９】
　樹脂Ａと樹脂Ｂとは非相溶なので、溶液Ｉ内で樹脂Ａと樹脂Ｂとは分かれて存在してい
る。樹脂Ａの方が樹脂Ｂより多く存在することで、樹脂Ｂの周囲に樹脂Ａが存在し、樹脂
Ａを通って樹脂Ｂに非溶媒が進入することになる。すると、樹脂Ｂでの相分離速度が樹脂
Ａでの相分離速度より遅くなるので、樹脂Ｂにおけるボイドができにくくなると考えられ
る。
【００９０】
　凝固浴として通常水が使われるが、樹脂を溶解しないものであればよく、良溶媒を含ん
でもよい。良溶媒を含む場合、凝固浴における良溶媒の濃度は、好ましくは０．１～５０
重量％であり、より好ましくは０．1～３０重量％の範囲である。
【００９１】
　次に、得られた多孔質支持層を、膜中に残存する製膜溶媒を除去するために洗浄するこ
とが好ましい。洗浄に用いる水の温度は５０～１００℃が好ましく、さらに好ましくは６
０～９５℃である。洗浄水の温度が５０℃以上であることで、高い洗浄効果が得られる、
一方で、洗浄水の温度が１００℃以下であることで多孔質支持層の収縮度を小さく抑える
ことができる。
【００９２】
　（２－２）分離機能層の形成工程
　次に、複合半透膜を構成する分離機能層の形成工程について、ポリアミドを主成分とす
る層（つまりポリアミド分離機能層）の形成を例に挙げて説明する。ポリアミド分離機能
層の形成工程は、前述の多官能アミンを含有する水溶液と、多官能酸ハロゲン化物を含有
する水と非混和性の有機溶媒溶液とを用い、多孔質支持層の表面で界面重縮合を行うこと
により、ポリアミド骨格を形成することを含む。
【００９３】
　多官能アミン水溶液における多官能アミンの濃度は、０．１重量％以上２０重量％以下
の範囲内であることが好ましく、０．５重量％以上１５重量％以下の範囲内であることが
より好ましい。この範囲であると、十分な透水性と塩およびホウ素の十分な除去性能を得
ることができる。
【００９４】
　多官能アミン水溶液は、多官能アミンと多官能酸ハロゲン化物との反応を妨害しないも
のであれば、界面活性剤や有機溶媒、アルカリ性化合物、酸化防止剤などを含んでいても
よい。界面活性剤には、多孔質支持層表面の濡れ性を向上させ、アミン水溶液と非極性溶
媒との間の界面張力を減少させる効果がある。有機溶媒は、界面重縮合反応の触媒として
働くことがあるので、有機溶媒の添加により界面重縮合反応を効率よく行える場合がある
。
【００９５】
　界面重縮合を多孔質支持層上で行うために、まず、上述の多官能アミン水溶液を多孔質
支持層に接触させる。接触は、多孔質支持層上に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、多官能アミン水溶液を多孔性支持層にコーティングする方法や多
孔性支持層を多官能アミン水溶液に浸漬する方法を挙げることができる。多孔性支持層と
多官能アミン水溶液との接触時間は、５秒以上１０分以下の範囲内であることが好ましく
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、１０秒以上３分以下の範囲内であるとさらに好ましい。
【００９６】
　多官能アミン水溶液を多孔性支持層に接触させた後は、膜上に液滴が残らないように十
分に液切りする。十分に液切りすることで、複合半透膜形成後に液滴残存部分が欠点とな
って複合半透膜の除去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、
例えば、特開平２－７８４２８号公報に記載されているように、多官能アミン水溶液接触
後の多孔性支持層を垂直方向に把持して過剰の水溶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気流を吹き付け、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、膜面を乾燥させて水溶液の水分を一部除去することもできる。
【００９７】
　次いで、多官能アミン水溶液接触後の多孔性支持層に、多官能酸ハロゲン化物を含む水
と非混和性の有機溶媒溶液を接触させ、界面重縮合により架橋ポリアミド分離機能層を形
成させる。
【００９８】
　水と非混和性の有機溶媒溶液中の多官能酸ハロゲン化物濃度は、０．０１重量％以上１
０重量％以下の範囲内であると好ましく、０．０２重量％以上２．０重量％以下の範囲内
であるとさらに好ましい。多官能酸ハロゲン化物濃度が０．０１重量％以上であることで
十分な反応速度が得られ、また、１０重量％以下であることで副反応の発生を抑制するこ
とができる。さらに、この有機溶媒溶液にＤＭＦのようなアシル化触媒を含有させると、
界面重縮合が促進され、さらに好ましい。
【００９９】
　水と非混和性の有機溶媒は、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、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノナン、デカ
ンなどの炭化水素化合物が挙げられる。
【０１００】
　多官能酸ハロゲン化物を含む有機溶媒溶液を多孔性支持層へ接触させる方法は、多官能
アミン水溶液を多孔性支持層へ被覆する方法と同様に行えばよい。
【０１０１】
　界面重縮合工程においては、多孔性支持層上を架橋ポリアミド薄膜で十分に覆い、かつ
、接触させた多官能酸ハロゲン化物を含む水と非混和性の有機溶媒溶液を多孔性支持層上
に残存させておくことが肝要である。このため、界面重縮合を実施する時間は、０．１秒
以上３分以下が好ましく、０．１秒以上１分以下であるとより好ましい。界面重縮合を実
施する時間が０．１秒以上３分以下であることで、多孔性支持層上を架橋ポリアミド薄膜
で十分に覆うことができ、かつ多官能酸ハロゲン化物を含む有機溶媒溶液を多孔性支持層
上に保持することができる。
【０１０２】
　界面重縮合によって多孔性支持層上にポリアミド分離機能層を形成した後は、余剰の溶
媒を液切りする。液切りの方法は、例えば、膜を垂直方向に把持して過剰の有機溶媒を自
然流下して除去する方法を用いることができる。この場合、垂直方向に把持する時間とし
ては、１分以上５分以下であることが好ましく、１分以上３分以下であるとより好ましい
。かかる範囲であれば分離機能層が十分に形成され、有機溶媒が過乾燥とならないためポ
リアミド分離機能層に欠損部が発生せず、十分に高い膜性能が得られる。
【０１０３】
　このようにして得られた複合半透膜は、膜中に残存する多官能アミン水溶液を除去する
ために熱水洗浄する。このときの熱水の温度は３０～１００℃が好ましく、さらに好まし
くは４５～９５℃である。この範囲より高いと、多孔質支持層の収縮度が大きくなり、透
水性が低下する。逆に、低いと洗浄効果が小さい。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てもよい。
【０１０４】
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　上述のハイブリッド構造は、公知の方法で形成可能である。ハイブリッド構造の形成方
法の一例は次のとおりである。化合物（Ａ）および化合物（Ｂ）を含有する反応液を多孔
性支持層に塗布する。余分な反応液を除去した後、加水分解性基を縮合させるためには、
加熱処理すればよい。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、プラズマ照射を行えばよい。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できる。
【０１０５】
　なお、ポリアミドおよびハイブリッドのいずれの分離機能層についても、使用前に、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てもよい。
【０１０６】
　３．複合半透膜の利用
　このようにして製造される複合半透膜は、プラスチックネットなどの原水流路材と、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
を形成することができる。さらに、このエレメントは、直列または並列に接続されて圧力
容器に収納されることで、複合半透膜モジュールを構成することもできる。
【０１０７】
　また、上記の複合半透膜や複合半透膜エレメント、複合半透膜モジュールは、それらに
原水を供給するポンプや、その原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、原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。
【０１０８】
　流体分離装置の操作圧力は高い方が塩除去性は向上するが、運転に必要なエネルギーも
増加すること、また、複合半透膜の耐久性を考慮すると、複合半透膜に被処理水を透過す
る際の操作圧力は、１．０ＭＰａ以上、１０ＭＰａ以下が好ましい。なお、操作圧力とは
いわゆる膜間圧力差（trans membrane pressure）である。供給水温度は、高くなると塩
除去性が低下するが、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。
【０１０９】
　複合半透膜によって処理される原水としては、海水、かん水、排水等の５００ｍｇ／リ
ットル～１００ｇ／リットルのＴＤＳ（ＴｏｔａｌＤｉｓｓｏｌｖｅｄＳｏｌｉｄｓ：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」で表されるか、１リットルを１ｋｇと見なして「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３９．５～４０．５℃
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から換算する。
【実施例】
【０１１０】
　＜多孔質支持層における各種寸法の測定＞
　以下の実施例および比較例における測定方法は以下のとおりである。複合半透膜を液体
窒素に浸漬して凍結させた。凍結した複合半透膜を膜面方向に垂直に切断する。解凍後、
膜断面に四酸化ルテニウムをコーティングした。コーティングされた試料断面を１～６ｋ
Ｖの加速電圧で高分解能電界放射型走査電子顕微鏡（ＵＨＲ－ＦＥ－ＳＥＭ）である日立
製Ｓ－９００にて観察した。観察倍率は、多孔質支持層の表面から基材表面までの膜断面
全体が観察できる倍率に設定した。
【０１１１】
　こうして得た画像から、多孔質支持層の厚みＴ０、第１樹脂部４１の厚みの最小値（表
中では「上層厚み」と記載している）Ｔ１、分離機能層５に最も近い第２樹脂部４２（図
中に“Ｂ”示す）、基材３に最も近い第２樹脂部４２の位置（図中に“Ｄ”示す）の間の
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距離Ｔ２として測定した。
【０１１２】
　＜通水後の多孔質支持層厚みおよび変化率＞
　後述の５．５Ｍｐａでの脱塩率測定の前後での多孔質支持層の厚みの変化率は、評価前
の多孔質支持層の厚みＡと、評価後の多孔質支持層の厚みＢに基づいて（１―（Ｂ／Ａ）
）×１００の式により算出した。
【０１１３】
　＜脱塩率（ＴＤＳ除去率）＞
　温度２５℃、ｐＨ６．５の海水（供給水に該当）を、操作圧力５．５ＭＰａで複合半透
膜に供給することで、２４時間に渡ってろ過処理を行った。得られた透過水を、ＴＤＳ除
去率の測定に用いた。
【０１１４】
　東亜電波工業株式会社製電気伝導度計で供給水および透過水の電気伝導度を測定するこ
とにより、実用塩分を得た。この実用塩分を換算して得られるＴＤＳ濃度から、次の式に
より脱塩率すなわちＴＤＳ除去率を求めた。
【０１１５】
　ＴＤＳ除去率（％）＝１００×｛１－（透過水中のＴＤＳ濃度／供給水中のＴＤＳ濃度
）｝
　＜膜透過流束＞
　２４時間の上記ろ過処理により得られた透過水量を、膜面１平方メートルあたり、１日
あたりの透水量（立方メートル）に換算し、膜透過流束（ｍ３／ｍ２／日）として表した
。
【０１１６】
　透過流束の変化率は、上述の５．５Ｍｐａでの２４時間の通水における最初の１時間の
流束Ｆ０と、最後の１時間の流束Ｆ１から、（１―（Ｆ１／Ｆ０））×１００の式により
算出した。
【０１１７】
　＜複合半透膜の作製＞
　（実施例１）
　　ａ．多孔質支持層
　ポリスルホン樹脂（ポリスルホン：ソルベイアドバンストポリマーズ社製 ＵＤＥＬ　
ｐ－３５００）と溶媒（ＤＭＦ）との混合物を攪拌しながら１００℃で２時間加熱保持す
ることで多孔質支持層の緻密層用の製膜原液を調製した。製膜原液におけるポリスルホン
の濃度は１８重量％であった。
【０１１８】
　また、同じポリスルホン樹脂と、ＡＢＳ樹脂（トヨラック１００）と、溶媒（ＤＭＦ）
との混合物を攪拌しながら、１００℃で２時間加熱することで、混合層用の製膜原液を調
製した。製膜原液における混合樹脂の組成比（重量比）はポリスルホン樹脂８０に対して
、ＡＢＳ樹脂２０であり、混合樹脂の濃度は１８重量％であった。
【０１１９】
　調製した原液はそれぞれ室温まで冷却し、別々の押出機に供給して目開き３７μmの４
００メッシュ（ＡＳＴＭ）のステンレスフィルターで濾過した。その後、基材であるポリ
エチレンテレフタレート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、混合層の厚みが１４．１μｍ、緻密層の厚み
が７．１μｍになるように、二重スリットダイを介して、製膜原液を同時にキャストした
。キャスト後は直ちに純水中に浸漬して凝固させ、さらに５分間洗浄した。
【０１２０】
　こうして、基材、混合層、緻密層がこの順に積層された支持膜を得た。
【０１２１】
　　ｂ．分離機能層形成
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得られた多孔質支持層を、ｍ－ＰＤＡの４．０重量％水溶液中に２分間浸漬した後、膜面
が鉛直になるようにゆっくりと引き上げた。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０．１２重量％を含む２５℃の
ｎ－デカン溶液を膜表面が完全に濡れるように塗布した。１分間静置した後、膜から余分
な溶液を除去するために膜面を１分間鉛直に保持して液切りした。その後、７０℃の水で
２分間洗浄することで、基材、多孔質支持層、およびポリアミド分離機能層を備える複合
半透膜を得た。
【０１２２】
　（実施例２）
多孔質支持層の製膜において、多孔質支持層の緻密層の厚みを７．９μｍ、混合層の厚み
を３７．２μｍにした以外は実施例１と同様で実施例２における複合半透膜を作製した。
【０１２３】
　（実施例３）
多孔質支持層の製膜において、多孔質支持層の緻密層の厚みを８．３μｍ、混合層の厚み
を７４．４μｍにした以外は実施例１と同様の操作により、実施例３における複合半透膜
を作製した。
【０１２４】
　（実施例４）
多孔質支持層の製膜において、多孔質支持層の緻密層の厚みを２．１μｍ、混合層の厚み
を４５．８μｍにした以外は実施例１と同様の操作により、実施例４における複合半透膜
を作製した。
【０１２５】
　（実施例５）
　多孔質支持層の製膜において、多孔質支持層の緻密層の厚みを５．３μｍ、混合層の厚
みを３９．４μｍにした以外は実施例１と同様の操作により、実施例５における複合半透
膜を作製した。
【０１２６】
　（実施例６）
　混合層用の製膜原液を、ポリスルホン樹脂５５、ＡＢＳ樹脂４５であることと、多孔質
支持層の緻密層の厚みを６．９μｍ、混合層の厚みを４１．３μｍにした以外は実施例１
と同様の操作により、実施例６における複合半透膜を作製した。
【０１２７】
　（実施例７）
混合層用の製膜原液を、ポリスルホン樹脂９５、ＡＢＳ樹脂５であることと、多孔質支持
層の緻密層の厚みを８．３μｍ、混合層の厚みを３９．３μｍにした以外は実施例１と同
様の操作により、実施例６における複合半透膜を作製した。
【０１２８】
　（実施例８）
　混合層用の製膜原液を、ポリスルホン樹脂、塩素化塩化ビニル樹脂（積水化学工業社製
 ＨＡ－２４ＫＬ）を８０：２０の重量比とし、多孔質支持層の緻密層の厚みを８．６μ
ｍ、混合層の厚みを４２．９μｍにした以外は、実施例１と同様の操作により、実施例６
における複合半透膜を作製した。
【０１２９】
　（実施例９）
混合層用の製膜原液を、ポリスルホン樹脂８０、ＡＢＳ樹脂２０であることと、多孔質支
持層の緻密層の厚みを０．１μｍ、混合層の厚みを９．８μｍにした以外は実施例１と同
様の操作により、実施例９における複合半透膜を作製した。
【０１３０】
　（実施例１０）
混合層用の製膜原液を、ポリスルホン樹脂８０、ＡＢＳ樹脂２０であることと、多孔質支
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同様の操作により、実施例１０における複合半透膜を作製した。
（実施例１１）
混合層用の製膜原液を、ポリスルホン樹脂８０、ビニル系共重合体樹脂（２０Lのステン
レス製オートクレーブに、製造例２で製造したメタクリル酸メチル／アクリルアミド共重
合体水溶液６重量部、純水１５０重量部を入れて４００ｒｐｍで撹拌し、系内を窒素ガス
で置換した。
次に、スチレン７２重量部、アクリロニトリル２８重量部の合計１００重量部とｔ－ドデ
シルメルカプタン０．１０重量部、２，２‘－アゾビスイソブチロニトリル０．４重量部
の混合溶液を撹拌下の系内に添加し、６０℃に昇温して重合を開始した。重合開始後、３
０分かけて反応温度を６５℃まで昇温した後、３時間かけて１００℃の温度まで昇温した
。
【０１３１】
　その後、系内を室温まで冷却し、重合物の分離、洗浄および乾燥をすることでビニル系
共重合体を得た。このビニル系共重合体の重量平均分子量Ｍｗは、３２０，０００であっ
た。）２０であることと、多孔質支持層の緻密層の厚みを９．３μｍ、混合層の厚みを３
７．８μｍにした以外は実施例１と同様の操作により、実施例１１における複合半透膜を
作製した。
【０１３２】
 
　（比較例１）
多孔質支持層の製膜において、１８重量％のポリスルホン樹脂溶液を製膜原液として、単
一口のスリットダイを介して不織布上にキャストした以外は実施例１と同様にして、比較
例１における複合半透膜を作製した。
【０１３３】
　（比較例２）
多孔質支持層の製膜において、１８重量％のＡＢＳ樹脂溶液を製膜原液として、単一口の
スリットダイを介して不織布上にキャストした以外は実施例１と同様にして、比較例２に
おける複合半透膜を作製した。
【０１３４】
　（比較例３）
多孔質支持層の製膜において、１８重量％の塩素化塩化ビニル樹脂(積水化学工業製　Ｈ
Ａ－２４ＫＬ)を製膜原液として、単一口のスリットダイを介して不織布上にキャストし
た以外は実施例１と同様にして、比較例３における複合半透膜を作製した。
【０１３５】
　＜結果＞
　以上の結果を表１に示す。実施例１～１１では、海部（第１樹脂部）内に島部（第２樹
脂部）が分散して存在することで、多孔質支持層の厚みの変化が４０％以下と小さかった
。その結果、透過流束の変化率は２０％を下回り、高い耐久性が得られた。
【０１３６】
　一方、比較例１～３の複合半透膜では、島部は観察されなかった。また、比較例１～３
の膜では、５．５ＭＰａの圧力をかけたことで、透過流束が大きく低下した。これは、島
部が存在しないことで、多孔質支持層内部のボイドが潰れたためであると考えられる。実
際、比較例１～３では、圧力試験後の多孔質支持層の厚み変化率が大きかった。
【０１３７】
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【表１】

【０１３８】
【表２】

【０１３９】
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【０１４０】
　表３に示すように、実施例１～９の本発明の複合半透膜は、高い透水性と塩除去性能を
備えており、多孔質支持層の厚みの変化率が小さいので、操作圧力などによる物理的外力
が加わる運転条件下においても、優れた膜性能と脱塩率を維持できることが分かる。
【産業上の利用可能性】
【０１４１】
　本発明の分離膜エレメントは、特に、海水やかん水の脱塩に好適に用いることができる
。
【符号の説明】
【０１４２】
１：複合半透膜
２：支持膜
３：基材
４：多孔質支持層
４０：島部と分離機能層との間の海部分
４１：海部
４２：島部
５：分離機能層
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