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最終頁に続く

( 5 7 ) 【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 ポ リ ス ル ホ ン 1 2 ～ 2 5 重 量 ％ 、 ポ リ ビ ニ ル ピ ロ リ ド ン 5 ～ 2 0 重 量 ％ お よ び エ チ レ ン グ リ  
コ ー ル 1 ～ 5 重 量 ％ を 含 有 す る N , N - ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド 溶 液 よ り な る 紡 糸 原 液 を 、 イ ソ プ  
ロ ピ ル ア ル コ ー ル 2 5 ～ 3 0 重 量 ％ お よ び N , N - ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド 7 5 ～ 7 0 重 量 ％ の 混 合 液  
を 芯 液 と し て 、 2 重 環 状 ノ ズ ル を 用 い て 非 溶 媒 誘 起 相 分 離 法 に よ る 乾 湿 式 紡 糸 を 行 う こ と  
を 特 徴 と す る ポ リ ス ル ホ ン 多 孔 質 中 空 糸 膜 の 製 造 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 ポ リ ス ル ホ ン 多 孔 質 中 空 糸 膜 の 製 造 法 に 関 す る 。 さ ら に 詳 し く は 、 浄 水 膜 な  
ど と し て 好 適 に 使 用 さ れ る ポ リ ス ル ホ ン 多 孔 質 中 空 糸 膜 の 製 造 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 精 密 ろ 過 膜 、 限 外 ろ 過 膜 な ど 多 孔 質 膜 を 用 い た ろ 過 操 作 は 、 医 薬 分 野 、 浄 水 分 野 あ る い  
は 食 品 産 業 に お け る 除 菌 や 半 導 体 産 業 に お け る 超 純 水 製 造 な ど 多 く の 分 野 で 実 用 化 さ れ て  
い る 。 近 年 で は 、 浄 水 分 野 に お け る 除 菌 に 対 し て 、 ポ リ ス ル ホ ン 類 を 材 料 と し た 膜 の 実 用  
化 が 非 常 に 盛 ん で あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 ポ リ ス ル ホ ン 類 と し て は 、 ポ リ ス ル ホ ン 、 ポ リ エ ー テ ル ス ル ホ ン 、 ポ リ フ ェ ニ ル ス ル ホ  

請求項の数　1　（全6頁）
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ン な ど が 挙 げ ら れ 、 家 庭 用 浄 水 用 途 と し て は ポ リ ス ル ホ ン が 用 い ら れ る こ と が 多 い ( 特 許 文  
献 １ 参 照 ) 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 昨 今 、 残 留 塩 素 な ど の 除 去 を 目 的 と し て 、 浄 水 膜 と 活 性 炭 を 組 み 合 わ せ た 浄 水 器 が 使 わ  
れ る こ と が 多 く な っ て い る が 、 こ れ ら の 組 み 合 わ せ に よ る サ イ ズ 増 大 の 一 方 、 デ ザ イ ン 性  
と い っ た 面 か ら サ イ ズ 低 減 の 要 望 が 年 々 高 ま っ て き て い る と い っ た 実 情 が あ る 。 し た が っ  
て 、 浄 水 膜 の 高 透 水 量 化 の 要 求 も 高 ま っ て お り 、 こ れ へ の 対 策 と し て ポ リ ス ル ホ ン を 膜 原  
料 と す る 紡 糸 に 際 し 、 ポ リ ス ル ホ ン 可 溶 の 水 溶 性 有 機 溶 媒 、 例 え ば N , N - ジ メ チ ル ホ ル ム ア  
ミ ド ( D M F ) を 用 い て の 紡 糸 が 行 わ れ て い る ( 特 許 文 献 ２ ) 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 こ の 際 、 芯 液 に ポ リ ス ル ホ ン 可 溶 性 の 水 溶 性 有 機 溶 媒 を 用 い る こ と で 中 空 糸 膜 の 内 壁 が  
疎 な 構 造 と な る の で 高 透 水 量 の 中 空 糸 膜 が 得 ら れ る も の の 、 1 0 0 重 量 ％ N , N - ジ メ チ ル ホ ル  
ム ア ミ ド を 芯 液 と し て 用 い て 製 膜 さ れ た 中 空 糸 膜 に 通 水 す る と 、 ろ 過 水 、 特 に 流 し 始 め の  
初 流 ろ 過 水 に 膜 構 成 成 分 か ら な る 異 物 が ろ 過 水 へ 混 入 す る 場 合 が あ る 。 異 物 と し て は 、 微  
細 な 粒 状 の ポ リ ス ル ホ ン 樹 脂 の 発 生 が み ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 こ れ ら の 異 物 が 生 成 さ れ る メ カ ニ ズ ム と し て は 、 膜 が 相 分 離 に よ っ て 形 成 さ れ る 際 、 内  
壁 が 溶 媒 交 換 さ れ る ま で 一 定 の 時 間 が か か る た め 、 芯 液 が ポ リ ス ル ホ ン 可 溶 性 溶 媒 で あ る  
1 0 0 重 量 ％ N , N - ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド で は 、 芯 液 中 へ ド ー プ 液 の 一 部 が 拡 散 し て し ま い 、  
そ の 後 凝 固 液 中 に お い て 拡 散 し た ド ー プ 液 が 中 空 糸 膜 内 部 で 析 出 す る た め で あ る と 考 え ら  
れ る 。
【 先 行 技 術 文 献 】
【 特 許 文 献 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
【 文 献 】 特 公 平 ３ － ４ ７ １ ２ ７ 号 公 報
特 開 平 ２ － ２ ６ ８ ８ ２ １ 号 公 報
特 開 平 ５ － １ ６ ８ ８ ８ １ 号 公 報
【 発 明 の 概 要 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 の 目 的 は 、 非 溶 媒 誘 起 相 分 離 法 を 用 い た 乾 湿 式 紡 糸 に よ り 製 造 さ れ た ポ リ ス ル ホ  
ン 多 孔 質 中 空 糸 膜 に 通 水 し た 際 、 ろ 過 水 へ の 中 空 糸 膜 構 成 成 分 の 異 物 混 入 が み ら れ ず 、 か  
つ 中 空 糸 膜 内 膜 の 二 層 構 造 、 例 え ば 膜 厚 が 5 0 ～ 7 0 μ m の 中 空 糸 膜 に あ っ て は 、 膜 の 内 表 面  
か ら 膜 厚 方 向 に 約 3 ～ 8 μ m の 辺 り に 形 成 さ れ る 疎 な 構 造 部 分 お よ び 膜 外 表 面 か ら 膜 厚 方 向  
に 約 4 5 ～ 6 0 μ m の 辺 り に 形 成 さ れ る 密 な 構 造 部 分 の 間 で 剥 離 が 生 じ る こ と が な い も の を 製  
造 す る 方 法 を 提 供 す る こ と に あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 か か る 本 発 明 の 目 的 は 、 ポ リ ス ル ホ ン 1 2 ～ 2 5 重 量 ％ 、 ポ リ ビ ニ ル ピ ロ リ ド ン 5 ～ 2 0 重  
量 ％ お よ び エ チ レ ン グ リ コ ー ル 1 ～ 5 重 量 ％ を 含 有 す る N , N - ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド 溶 液 よ り  
な る 紡 糸 原 液 を 、 イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル 2 5 ～ 3 0 重 量 ％ お よ び N , N - ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ  
ド 7 5 ～ 7 0 重 量 ％ の 混 合 液 を 芯 液 と し て 、 ２ 重 環 状 ノ ズ ル を 用 い て 非 溶 媒 誘 起 相 分 離 法 に  
よ る 乾 湿 式 紡 糸 を 行 い 、 ポ リ ス ル ホ ン 多 孔 質 中 空 糸 膜 を 製 造 す る こ と に よ っ て 達 成 さ れ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 従 来 の 製 造 方 法 に よ り 得 ら れ た 中 空 糸 膜 で は 、 微 細 な 粒 状 の ポ リ ス ル ホ ン 樹 脂 の 発 生 を  
避 け る こ と が 難 し か っ た が 、 本 発 明 の ポ リ ス ル ホ ン 多 孔 質 中 空 糸 膜 の 製 造 方 法 に よ り 得 ら  
れ た 中 空 糸 膜 で は 、 通 水 し た 際 の ろ 過 水 へ の 中 空 糸 膜 構 成 成 分 の 異 物 混 入 が み ら れ な い と  
い っ た す ぐ れ た 効 果 を 奏 す る 。 一 方 で 、 中 空 糸 膜 内 膜 に 形 成 さ れ る 二 層 構 造 、 例 え ば 膜 厚  
が 5 0 ～ 7 0 μ m の 中 空 糸 膜 に あ っ て は 、 膜 の 内 表 面 か ら 膜 厚 方 向 に 約 3 ～ 8 μ m の 辺 り に 形  
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成 さ れ る 疎 な 構 造 部 分 お よ び 膜 外 表 面 か ら 膜 厚 方 向 に 約 4 5 ～ 6 0 μ m の 辺 り に 形 成 さ れ る 密  
な 構 造 部 分 の 間 で 剥 離 が 生 じ る こ と も な い 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ １ １ 】
【 図 １ 】 実 施 例 で 得 ら れ た ポ リ ス ル ホ ン 多 孔 質 中 空 糸 膜 の ( a )  S E M  1 0 0 0 倍  断 面 、 ( b )  S E  
M  3 0 0 0 倍  内 表 面 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 比 較 例 １ で 得 ら れ た ポ リ ス ル ホ ン 多 孔 質 中 空 糸 膜 の ( a )  S E M  1 0 0 0 倍  断 面 、 ( b )  
S E M  3 0 0 0 倍  内 表 面 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 比 較 例 ２ で 得 ら れ た ポ リ ス ル ホ ン 多 孔 質 中 空 糸 膜 の ( a )  S E M  1 0 0 0 倍  断 面 、 ( b )  
S E M  3 0 0 0 倍  内 表 面 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ４ 】 比 較 例 ３ で 得 ら れ た ポ リ ス ル ホ ン 多 孔 質 中 空 糸 膜 の ( a )  S E M  1 0 0 0 倍  断 面 、 ( b )  
S E M  3 0 0 0 倍  内 表 面 を 示 す 図 で あ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 ポ リ ス ル ホ ン は 、 市 販 品 、 例 え ば ソ ル ベ イ ス ペ シ ャ ル テ ィ ポ リ マ ー ズ 製 品 等 を そ の ま ま  
使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 ポ リ ス ル ホ ン を 製 膜 成 分 と す る 紡 糸 原 液 に は 、 さ ら に ポ リ ビ ニ ル ピ ロ リ ド ン お よ び エ チ  
レ ン グ リ コ ー ル を 含 有 す る 水 溶 性 有 機 溶 媒 が 配 合 さ れ る 。 か か る エ チ レ ン グ リ コ ー ル 以 外  
の 水 溶 性 有 機 溶 媒 ( 以 下 、 単 に 「 水 溶 性 有 機 溶 媒 」 と す る ) と し て 、 紡 糸 安 定 性 の 点 か ら N ,  
N - ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド が 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 紡 糸 原 液 は 、 ポ リ ス ル ホ ン 約 1 2 ～ 2 5 重 量 ％ 、 ポ リ ビ ニ ル ピ ロ リ ド ン 約 5 ～ 2 0 重 量 ％ お  
よ び エ チ レ ン グ リ コ ー ル が 約 1 ～ 5 重 量 ％ で 、 残 余 が 水 溶 性 有 機 溶 媒 で 占 め ら れ る 配 合 割 合  
の も の が 用 い ら れ る 。 ポ リ ス ル ホ ン の 配 合 割 合 が こ れ よ り 低 い と 、 紡 糸 時 に 中 空 糸 膜 の 強  
度 が 低 下 し 、 中 空 糸 膜 の 形 成 が 難 し く な る こ と か ら 紡 糸 を 行 う こ と が で き ず 、 一 方 、 ポ リ  
ス ル ホ ン の 配 合 割 合 が こ れ よ り 高 い と 、 中 空 糸 膜 に 孔 が 空 き に く く な る た め 、 透 過 性 能 が  
低 下 す る よ う に な る 。 ま た 、 ポ リ ビ ニ ル ピ ロ リ ド ン あ る い は エ チ レ ン グ リ コ ー ル の 配 合 割  
合 が こ れ よ り 低 い 場 合 に は 、 膜 の 親 水 性 の 低 下 お よ び 中 空 糸 膜 の 孔 径 が 小 さ く な り 、 透 過  
性 能 の 低 下 を 招 い て し ま う よ う に な り 、 一 方 こ れ ら い ず れ か の 配 合 割 合 が 高 い 場 合 に は 、  
製 膜 原 液 が 不 安 定 に な り 、 白 濁 化 を 招 き 、 紡 糸 を 行 う こ と が 困 難 と な る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 か か る 紡 糸 原 液 を 用 い て の ポ リ ス ル ホ ン 多 孔 質 中 空 糸 膜 の 製 膜 は 、 ２ 重 環 状 ノ ズ ル を 用  
い 、 イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル 2 5 ～ 3 0 重 量 ％ お よ び N , N - ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド 7 5 ～ 7 0 重 量  
％ の 混 合 液 を 芯 液 と し て 、 非 溶 媒 誘 起 相 分 離 法 に よ る 乾 湿 式 紡 糸 に よ っ て 行 わ れ る 。 イ ソ  
プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル の 割 合 が こ れ よ り 低 い 場 合 に は 、 製 膜 し た 中 空 糸 膜 を 用 い て ろ 過 し た  
ろ 過 水 に 膜 成 分 か ら な る 異 物 が 混 入 す る よ う に な り 、 一 方 イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル の 割 合  
が こ れ よ り 高 い 場 合 に は 、 製 膜 し た 中 空 糸 膜 内 壁 に 形 成 さ れ る 密 な 構 造 部 分 と 中 空 糸 膜 外  
表 面 側 に 形 成 さ れ る 疎 な 構 造 部 分 と の 間 で 分 離 が 起 き て 、 内 壁 剥 が れ が 生 じ る よ う に な る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 な お 、 特 許 文 献 ３ の 実 施 例 に は 、 イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル 9 5 重 量 ％ お よ び N , N - ジ メ チ ル  
ホ ル ム ア ミ ド 5 重 量 ％ の 混 合 液 を 芯 液 と し て 用 い て 製 造 さ れ た 多 孔 質 ポ リ ス ル ホ ン 中 空 糸  
膜 が 開 示 さ れ て い る が 、 か か る 混 合 液 を 芯 液 と し て 用 い た 場 合 に は 、 内 壁 剥 が れ が 生 じ る  
可 能 性 が あ り 、 本 発 明 の 実 施 態 様 か ら は 明 確 に 除 外 さ れ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ １ ７ 】
　 次 に 、 実 施 例 に つ い て 本 発 明 を 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 実 施 例
　 ポ リ ス ル ホ ン ( S o v a y 社 製 品 P 1 7 0 0 )  1 6 重 量 ％ 、 ポ リ ビ ニ ル ピ ロ リ ド ン ( I S P 社 製 品 P V P  
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K - 3 0 ) 1 1 重 量 ％ 、 エ チ レ ン グ リ コ ー ル  2 重 量 ％ お よ び N , N - ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド  7 1 重 量  
％ よ り な る 紡 糸 原 液 を 室 温 に て 調 製 し た 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 得 ら れ た 紡 糸 原 液 を 、 イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル  2 5 重 量 ％ お よ び N , N - ジ メ チ ル ホ ル ム ア  
ミ ド  7 5 重 量 ％ か ら な る 芯 液 を 用 い て 、 乾 湿 式 紡 糸 法 に よ り ２ 重 環 状 ノ ズ ル か ら 水 凝 固 浴  
中 に 吐 出 し た 。 そ の 後 、 洗 浄 槽 を 通 し た 後 ボ ビ ン に 巻 き 取 り 、 1 2 1 ℃ 、 6 0 分 間 の オ ー ト ク  
レ ー ブ に よ る 洗 浄 処 理 を 行 い 、 そ の 後 2 5 ℃ で 1 5 時 間 乾 燥 さ せ て ポ リ ス ル ホ ン 多 孔 質 中 空  
糸 膜 を 得 た 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 得 ら れ た 多 孔 質 中 空 糸 膜 に 圧 力 4 0 k P a で 通 水 し 、 通 水 後 5 秒 間 以 内 に 採 取 し た ろ 過 水 中  
の 異 物 の 有 無 を 目 視 に て 確 認 し た と こ ろ 異 物 は み ら れ ず 、 さ ら に H A C H 製 濁 度 計 ( 2 1 0 0 A N  
) を 用 い て ホ ル マ ジ ン 濁 度 を 測 定 し た と こ ろ 、 ろ 過 水 濁 度 ／ N T U は 0 . 2 0 で あ っ た 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 ま た 、 中 空 糸 膜 内 壁 の 剥 が れ の 有 無 を S E M 画 像 に よ り 確 認 し た と こ ろ 、 内 壁 の 剥 が れ は  
確 認 さ れ な か っ た 。 中 空 糸 膜 断 面 お よ び 中 空 糸 膜 内 表 面 を S E M で 観 察 し た 画 像 は 、 図 １ ( a )  
～ ( b ) に 示 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 比 較 例 １
　 実 施 例 に お い て 、 芯 液 と し て N , N - ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド  1 0 0 重 量 ％ の も の が 用 い ら れ  
た と こ ろ 、 内 壁 の 剥 が れ は み ら れ な か っ た も の の 、 ろ 過 水 中 に 異 物 の 混 入 が 確 認 さ れ 、 ろ  
過 水 濁 度 ／ N T U は 1 . 9 1 で あ っ た 。 中 空 糸 膜 断 面 お よ び 中 空 糸 膜 内 表 面 を S E M で 観 察 し た 画  
像 は 、 図 ２ ( a ) ～ ( b ) に 示 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 比 較 例 ２
　 実 施 例 に お い て 、 芯 液 と し て イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル  5 重 量 ％ 、 N , N - ジ メ チ ル ホ ル ム ア  
ミ ド  9 5 重 量 ％ か ら な る も の が 用 い ら れ た と こ ろ 、 内 壁 の 剥 が れ は み ら れ な か っ た も の の  
、 ろ 過 水 中 に 異 物 の 混 入 が 確 認 さ れ 、 ろ 過 水 濁 度 ／ N T U は 3 . 7 1 で あ っ た 。 中 空 糸 膜 断 面 お  
よ び 中 空 糸 膜 内 表 面 を S E M で 観 察 し た 画 像 は 、 図 ３ ( a ) ～ ( b ) に 示 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 比 較 例 ３
　 実 施 例 に お い て 、 芯 液 と し て イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル  5 0 重 量 ％ 、 N , N - ジ メ チ ル ホ ル ム  
ア ミ ド  5 0 重 量 ％ か ら な る も の が 用 い ら れ た と こ ろ 、 ろ 過 水 中 に 異 物 の 混 入 は 確 認 さ れ ず  
、 ろ 過 水 濁 度 ／ N T U は 0 . 2 7 で あ っ た が 、 内 壁 の 剥 が れ が 確 認 さ れ た 。 中 空 糸 膜 断 面 お よ び  
中 空 糸 膜 内 表 面 を S E M で 観 察 し た 画 像 は 、 図 ４ ( a ) ～ ( b ) に 示 さ れ る 。
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【 図 面 】
【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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