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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　湿式または乾湿式紡糸工程、乾燥工程および炭化処理工程を基本工程とする中空糸炭素
膜の製造方法において、
　紡糸原液と芯液を用いて紡糸して得られた中空糸状物をボビンに巻き取った後、中空糸
状物を水槽中に設置した状態でボビンの両端部間をつなぐ線に沿って切断し、これを水中
に保管した後、その両端を解放した状態で重力方向への吊り下げを行って中空糸状物につ
いて芯液および水の除去を行い、さらに1本毎に上端部を解放した状態で中空糸状物下端
へのおもりの吊り下げを行って中空糸状物のポリマー部分の乾燥を行うことを特徴とする
中空糸炭素膜の製造方法。
【請求項２】
　水槽中に設置した中空糸状物の切断が、ボビンの軸方向中心線にほぼ平行な方向に行わ
れる請求項１記載の中空糸炭素膜の製造方法。
【請求項３】
　ポリフェニレンオキシド系ポリマーをその可溶性有機溶媒に溶解させた紡糸原液が用い
られる請求項１記載の中空糸炭素膜の製造方法。
【請求項４】
　ポリフェニレンオキシド系ポリマーがスルホン化ポリ(2,6-ジメチル-1,4-フェニレンオ
キシド)である請求項３記載の中空糸炭素膜の製造方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、中空糸炭素膜の製造方法に関する。さらに詳しくは、成形性にすぐれた中空
糸炭素膜を大量かつ迅速に得ることを可能とする中空糸炭素膜の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　炭素膜は、種々の無機膜の中でもすぐれた気体分離性を示し、かつ有機膜が適用できな
い耐熱性、耐薬品性が要求される環境でも使用可能なことから、その実用性が期待されて
いる。また、中空糸膜は耐圧性にすぐれ、かつ単位容積当りに占める膜面積が大きく、コ
ンパクトな分離膜モジュールの作製が可能となる。既にこれらの特徴をあわせもつ中空糸
炭素膜が開発され、その製造方法として、特許文献１および同２にはポリフェニレンオキ
シド誘導体から中空糸炭素膜を製造する方法が開示されている。これらは、中空糸炭素膜
の基本製造法ともいえるものであるが、これら中空糸炭素膜を用いた分離膜モジュールの
製造、中空糸炭素膜および分離膜モジュールの量産、さらには製造能力向上のために、量
産化設備を使用した条件での製造可能な技術開発が必要とされている。
【０００３】
　かかる中空糸炭素膜は、下記の如き紡糸工程、乾燥工程、不融化処理工程および炭化処
理工程を基本工程とする(特許文献２参照)。
　(1) 紡糸工程：ポリフェニレンオキシド誘導体ポリマーの有機溶媒溶液(紡糸原液)を2
　　　　　　　　重管構造の中空糸紡糸ノズルを用いて、湿式紡糸法または乾湿式紡糸法
　　　　　　　　によって、無機塩水溶液、水などの芯液と同時に押し出す(特許文献２ 
　　　　　　　　図２参照)
　(2) 乾燥工程：紡糸工程で得られた誘導体ポリマーの中空糸状物を乾燥する
　(3) 不融化処理工程：乾燥した中空糸状物を150～300℃、0.5～4時間の加熱処理を実施
　　　　　　　　　　　する(但し、この工程は任意)
　(4) 炭化処理工程：前駆体不融化処理膜を10-4気圧以下の減圧下、もしくはヘリウム、
　　　　　　　　　　アルゴンガス、窒素ガスなどで置換した不活性ガス雰囲気下で450
　　　　　　　　　　～850℃で0.5～4時間加熱する
【０００４】
　ここで、ポリマーの乾燥工程では、中空糸状物の乾燥に先立ち、中空糸状物の中空部分
に残留する芯液を取り除くことが必要となる。このため、芯液の除去を容易にするために
、中空糸状物を所定の長さで切り揃えた後、中空糸状物1本毎に、重力方向に吊り下げて
、中空糸状物の中空部分に残留する芯液を取り除くことが必要とされる。その後、中空糸
状物のポリマー部分の水分を蒸発させるといった乾燥が行われる。
【０００５】
　このような従来の技術による中空糸炭素膜の製造は、作業効率の点から改善が求められ
ており、また得られる中空糸炭素膜の欠陥発生割合が高く、かかる点についても改良が求
められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００６－２３１０９５号公報
【特許文献２】特開２００９－３４６１４号公報
【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、成形性にすぐれた中空糸炭素膜を大量かつ迅速に得ることを可能とす
る中空糸炭素膜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】
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　かかる本発明の目的は、湿式または乾湿式紡糸工程、乾燥工程および炭化処理工程を基
本工程とする中空糸炭素膜の製造方法において、紡糸原液と芯液を用いて紡糸して得られ
た中空糸状物をボビンに巻き取った後、中空糸状物を水槽中に設置した状態でボビンの両
端部間をつなぐ線に沿って切断し、これを水中に保管した後、その両端を解放した状態で
重力方向への吊り下げを行って中空糸状物について芯液および水の除去を行い、さらに1
本毎に上端部を解放した状態で中空糸状物下端へのおもりの吊り下げを行って中空糸状物
のポリマー部分の乾燥を行うことによって達成される。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明に係る中空糸炭素膜の製造方法は、中空糸炭素膜の量産化、製造能力向上を可能
にするとともに、成形性にすぐれた中空糸状物が得られるといったすぐれた効果を奏する
。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明に係る中空糸炭素膜の製造方法において、ボビンに巻き取られた中空糸炭
素膜がカッターで切断された一例を示す斜視図である
【図２】各中空糸状物に、両端を解放した状態でおもりが吊り下げられた一例を示す図で
ある
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明の中空糸炭素膜の製造方法においては、湿式または乾湿式紡糸工程、乾燥工程お
よび炭化処理工程を基本工程とする中空糸炭素膜の製造方法において、紡糸原液と芯液を
用いて紡糸して得られた中空糸状物をボビンに巻き取った後、中空糸状物を水槽中に設置
した状態でボビンの両端部間をつなぐ線に沿って、好ましくはボビンの軸方向中心線とほ
ぼ平行な方向に切断し、これを水中に保管した後、その両端を解放した状態で重力方向へ
の吊り下げを行って中空糸状物について芯液および水の除去を行い、さらに1本毎に上端
部を解放した状態で中空糸状物下端へのおもりの吊り下げを行って中空糸状物のポリマー
部分の乾燥を行うといった工程が行われる。
【００１２】
　中空糸炭素膜の製造材料としては、公知の炭素形成材料(ポリマー)のいずれも用いるこ
とができるが、好ましくは特許文献１～２記載のポリフェニレンオキシド系ポリマー、例
えばポリフェニレンオキシドあるいはその芳香族環の1～4個の水素原子がハロゲン原子、
スルホン基、カルボキシル基、低級アルキル基、トリ低級アルキルシリル基、ジアリール
ホスフィノ基で直接または-CH2-基を介して置換された誘導体であるもの等が用いられる
。ここで、低級アルキル基は、炭素数1～5のアルキル基を指している。かかるポリマーを
原料とする中空糸炭素膜の製造は、次のような過程に従って製造される。
【００１３】
　まず、ポリマーを任意の可溶性有機溶媒、例えばメタノール、エタノール、テトラヒド
ロフラン、N,N-ジメチルアセトアミド、N-メチル-2-ピロリドンまたはこれらの混合物な
どに、約20～40重量％、好ましくは約25～35重量％の濃度に溶解させた紡糸原液を調製す
る。調製された紡糸原液を、湿式紡糸法または乾湿式紡糸法によって、二重管環状構造の
中空糸紡糸ノズルの外管から凝固浴中に押し出し、紡糸ノズルの内管からは、製膜原液の
溶媒とポリマーに対しては非溶解性の芯液を同時に押し出すことにより、中空糸状物を成
形する。このとき、二重管環状構造の中空糸紡糸ノズルの外管の径と巻き取り速度の比な
どを適宜調節することにより得られる前駆体高分子中空糸膜を経て、本発明の所定の膜外
径を有する中空糸炭素膜を得ることができる。また、芯液および凝固浴は、製膜原液の溶
媒と混合するが、ポリマーとは非溶解性の溶媒、例えば上記ポリフェニレンオキシド系ポ
リマーに対しては、水または硝酸アンモニウム、塩酸アンモニウム、硫酸アンモニウムな
どのアンモニウム塩水溶液が用いられる。このとき、芯液および凝固浴の温度は、-20～6
0℃、好ましくは0～30℃である。
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【００１４】
　中空糸状物の乾燥に際しては、はじめに、2重管構造の中空糸紡糸ノズル等を用いて、
ポリフェニレンオキシド系ポリマーをメタノール、ジメチルホルムアミドなどの有機溶媒
に溶解した溶液(紡糸原液)と無機塩水溶液、水などの芯液とを同時に押し出して成形した
中空糸状物のボビンへの巻き取りが行われる。ここでボビンとしては、その外周が0.5～2
.0m、好ましくは0.7～1.2m程度のものが用いられ、中空糸状物の巻き取り速度は10～60m/
分、好ましくは20～40m/分程度で行われる。また、巻き取られる中空糸状物の長さは、10
0～8000m、好ましくは2000～4000mとされる。このように中空糸状物をボビンに巻き取る
ことにより、中空糸状物の中空部分は完全に芯液で満たされた状態となり、さらには中空
糸状物同士が絡み合わない状態で巻き取ることが可能となる。
【００１５】
　次いで、ボビンに巻き取られた中空糸状物を水槽中に設置し、ボビンの軸方向中心線に
ほぼ平行な方向に、カッター等で中空糸状物を切断して、所定の長さ、すなわち0.3～2.0
m、好ましくは0.5～1.5mの長さの中空糸状物とし、これらはそのまま水中にて保管される
。ここで、中空糸状物の切断過程または保管過程において、中空糸状物の中空部分に空気
が入ってしまうと、後記比較例に示される如く得られる中空糸には形状変形、曲がり、折
れ、つぶれなどが発生するようになる。なお、切断方向のボビンの両端部間をつなぐ線に
沿ってとは、ボビンの軸方向中心線に平行な線上のほか、ボビン１の両端部２、２′間を
つなげるような任意の切断３、例えば斜めの線上での切断も含まれ、このような切断が巻
き取られた中空糸状物の束４に適用される(図１参照)。
【００１６】
　続いて、所定の長さの中空糸状物について、1本毎に両端を解放した状態での重力方向
への吊り下げが行われる。この吊り下げによって、中空糸状物に存在する芯液および水は
下端から流れ落ちるが、吊り下げに先立って中空糸状物の中空部分に空気が混入していな
い状態、すなわち完全に芯液および水で満たされた状態とすることにより、すべての芯液
および水が一度に流れ落ちて水溜まりが発生せず、速やかなる水抜きを達成することがで
きるようになる。また、水溜まりが残存しない速やかな水抜きにより、中空糸状物の曲が
り、折れ等の不具合が発生せず、ひいては中空糸状物の均一な乾燥が可能となることから
、成形性にすぐれた中空糸炭素膜を得ることができる。
【００１７】
　吊り下げによる芯液および水の除去の後、乾燥、すなわち中空糸状物のポリマー部分か
ら水分の除去が行われる。乾燥に際しては、図２にその一態様が示される如く、上端部を
解放した状態で、粘着テープ５等で固定された中空糸状物６の下端にクリップ状のおもり
７が設置される。クリップ状のおもりの設置は、中空糸状物が乾燥時に収縮することにと
もなって発生する曲がり、折れ、つぶれ等の形状変形を防止するといった効果を奏する。
おもり重量の目安は、外径約0.4～0.8mmの中空糸状物1m当たり、約0.5～4g、例えば約1g
に設定される。
【００１８】
　乾燥は、中空糸状物が完全に乾燥する条件であれば特に限定されないが、一般には20～
80℃、好ましくは25～35℃で、0.5～4時間程度行われる。
【００１９】
　乾燥された中空糸状物は、そのまま炭化処理を行うこともできるが、好ましくは炭化処
理の前に不融化処理が行われる。不融化処理では、150～300℃程度で0.5～4時間といった
炭化温度よりも低い温度で加熱処理を施すことにより行われる。かかる不融化処理により
、中空糸炭素膜としての性能が特に改善されることとなる。
【００２０】
　炭化処理は、前駆体高分子中空糸膜を公知の方法、例えば前駆体高分子中空糸膜を容器
内に収容し、10-4気圧以下(約10Pa以下)の減圧下もしくはヘリウム、アルゴンガス、窒素
ガスなどで置換した不活性ガス雰囲気下で減圧処理することなく加熱処理することにより
行われる。加熱条件は、前駆体を構成する材料の種類、その量などにより異なるが、一般
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には上記10-4気圧以下(約10Pa以下)の減圧下もしくは不活性ガス雰囲気下では、450～850
℃、0.5～4時間といった条件が適用される。
【実施例】
【００２１】
　次に、実施例について本発明を説明する。
【００２２】
　実施例
　ポリフェニレンオキシド系ポリマーとして、スルホン化ポリ(2,6-ジメチル-1,4-フェニ
レンオキシド)50gを、ジメチルホルムアミド150gに溶解させて、製膜原液を調製した。調
製された製膜原液を、外管の外径0.5mm、内径0.25mmの2重管構造のノズルの外管に、また
15重量％の硝酸アンモニウム水溶液を芯液として、製膜原液と芯液とを同時に水中に湿式
紡糸法により押し出して中空糸状物(前駆体高分子中空糸膜)を得、これを約30m/分の速度
で外周1mの回転ボビンに巻き取った。中空糸状物の総長は、3,000mであった。
【００２３】
　次いで、ボビンに巻き取られた中空糸状物を水槽中に設置して、その状態を保ったまま
、ボビンの軸方向中心線に正しく平行な方向に、カッターで中空糸状物を切断して長さ1m
の中空糸を3000本得、これを水中にて保管した。このとき、中空糸状物切断時およびその
後の水中保管においては、中空糸状物の中空部分に空気が入ることがないように注意を払
った。
【００２４】
　この1mの中空糸状物は、1本毎に両端を解放した状態で重力方向への吊下げを、その一
端を粘着テープ上に貼り付けることにより実施した。かかる吊下げによって、中空糸状物
の中空部分などに存在する水は速やかに下端から流れ落ちるため、芯液および水の除去が
容易であった。芯液および水の除去が完了したことを目視で確認した後、中空糸状物の曲
がりと折れとを防止すべく、重量1gのクリップ状のおもりを中空糸状物の下端に設置した
。
【００２５】
　以上の操作を、得られた中空糸3000本すべてに対して実施したところ、吊り下げおよび
おもり設置の処理速度は、作業員1名当たり平均20秒/本であった。
【００２６】
　吊り下げおよびおもりの設置後、25℃、約1時間で中空糸状物が乾燥したことを確認し
、乾燥を終了した。乾燥後、300℃、1時間の加熱を行い不融化処理を実施し、さらに不活
性ガス雰囲気下での600℃、1時間の加熱による炭化処理を行い、中空糸炭素膜を得た。得
られた中空糸炭素膜は、曲がりおよび折れのない成形性の良いものであった。
【００２７】
　比較例１
　実施例において、中空糸状物の回転ボビンへの巻き取りを行うことなく水槽中に入れて
保存して切り出しを行い、同様に中空糸炭素膜を製造した。その結果、所定の長さへの切
り出しを1本毎に行う必要性が生じ、また中空糸状物同士が絡まり、この絡まりを解くた
めの作業中に空気が混入してしまった。さらに中空糸状物の吊り下げおよびおもり設置の
処理速度は、作業員1名当たり平均55秒/本であった。
【００２８】
　比較例２
　実施例において、ボビンへ巻き取られた中空糸状物の切断を空気中にて行い、得られた
中空糸状物は水中にて保管を行い、同様に中空糸状物を製造した。空気中での切断により
中空糸状物の中空部分に、一部空気が混入してしまい、そのため水溜まりが多数箇所発生
し、吊り下げによっても芯液および水は速やかに下端から流れ落ちなかった。ここで、中
空糸状物の吊り下げおよびおもり設置の処理速度は、作業員1名当たり平均55秒/本であっ
た。
【００２９】
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　この中空糸状物の中空部に留まっている芯液および水を除去すべく、中空糸状物を振り
回すなどの作業を行ったところ、この作業にかなりの時間を要した。水を除去後、同様に
中空糸炭素膜を製造したが、水溜まりが存在したために、乾燥が不均一となり、乾燥後に
中空糸状物の曲がり、折れが多数発生し、これは不融化処理および炭化処理後も解消され
ることはなく、成形性は悪いものであった。
【００３０】
　比較例３
　実施例において、中空糸状物下端へのクリップ状のおもりの設置を行わずに乾燥を行い
、同様に中空糸炭素膜を製造した。乾燥後の中空糸膜は、著しい形状変形、曲がり、折れ
、つぶれが発生し、不融化処理、炭化処理後においても、形状変形により成形性の良い中
空糸炭素膜は得られなかった。
【００３１】
　比較例４
　実施例において、中空糸状物の下端におもりを設置するに際して、中空糸状物の上端に
ついてもセロハンテープを用いて閉口した状態、すなわち中空糸状物の上端、下端のいず
れも閉じた状態での乾燥を行い、同様に中空糸炭素膜を製造した。乾燥後の中空糸状物に
は、多数のつぶれ箇所が発生し、また成形性も悪かった。
【００３２】
　比較例５
　実施例において、芯液および水の除去を行うことなく、また中空糸状物の下端におもり
を設置するに際して、比較例４と同様に中空糸状物の上端、下端のいずれも閉じた状態で
の乾燥を行い、同様に中空糸炭素膜を製造した。乾燥後の中空糸状物には、多数のつぶれ
箇所が発生し、また成形性も悪かった。
【００３３】
　比較例６
　実施例において、芯液および水の除去を完全に行うことなく、また中空糸状物の下端に
おもりを設置するに際して、比較例４と同様に中空糸状物の上端、下端のいずれも閉じた
状態での乾燥を行い、中空糸炭素膜を製造した。乾燥後の中空糸状物には、多数のつぶれ
箇所が発生し、また成形性も悪かった。
【００３４】
　比較例７
　実施例において、中空糸状物の吊り下げが１本毎ではなく、水中で保管されている中空
糸状物50本を束ねて、一方の端を閉じた状態にならないようにひもを用いてゆるく縛った
状態としたものを用い、この50本すべての中空糸状物について芯液および水の除去が完了
したことを目視で確認した後、重量50gのおもりを中空糸状物の束の下端に設置し、乾燥
を行った。乾燥後、中空糸状物の束は、中空糸状物がお互いに付着した状態となっており
、これを解くのは困難な状態であった。また、束ねたことによって束の表面部分および中
央部分の中空糸状物では乾燥条件が同条件とはならず、またおもりの重量が均等に中空糸
1本1本に分配されないため、中空糸の変形を完全には防止できず、中空糸状物の曲がり、
折れを多数発生させた。
【００３５】
　以上の結果から、次のようなことがいえる。
　(1) 比較例１の結果より、中空糸状物のボビンへのボビン巻き取りは、中空糸膜の量産
化、製造能力向上の手段として有効であることが示された。
　(2) 比較例２の結果より、ボビンへ巻き取られた中空糸状物の切断が、完全に水で満た
された状態、すなわち中空糸状物の中空部分に空気が入らないようにすることが、中空糸
炭素膜の量産化、製造能力向上のために有効な方法であることが示された。
　(3) 比較例３の結果より、中空糸状物の水除去後の乾燥におけるおもりの設置が良好な
成形性を得るために必要であることが示された。
　(4) 比較例４～６の結果より、中空糸状物の吊り下げおよびその後の乾燥過程において
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、中空糸状物の両端を解放した状態で行うことが必要であることが示された。
　(5) 比較例７の結果より、中空糸状物の吊り下げによる水等の除去等は、１本ずつ行う
ことが必要であることが示された。
【産業上の利用可能性】
【００３６】
　本発明方法により得られる中空糸炭素膜は、特に気体分離用炭化膜として有用であり、
水素の製造、二酸化炭素の分離回収、排気ガスの分離回収、天然ガス分離、ガスの除湿、
アルコールの脱水装置、空気からの酸素の製造などの分野において利用される。
【符号の説明】
【００３７】
　１　　　　　ボビン
　２、２′　　ボビン両端部
　３　　　　　切断
　４　　　　　中空糸状物の束
　５　　　　　粘着テープ
　６　　　　　中空糸状物
　７　　　　　クリップ状の荷重
　

【図２】
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