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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも層（Ａ）および層（Ｂ）を有する複合中空糸膜であって、
　前記複合中空糸膜の外径が２０～３５０μｍであり、かつ内径が１４～２５０μｍであ
り、
　前記複合中空糸膜の引張弾性率が１，０００ＭＰａ以上６，５００ＭＰａ以下であり、
　前記層（Ａ）はセルロースエステルを含有し、
　前記層（Ａ）の厚みが０．０１～５μｍであり、
　前記層（Ａ）の開孔率ＨＡおよび前記層（Ｂ）の開孔率ＨＢが、ＨＡ＜ＨＢを満たし、
　前記層（Ａ）の開口率ＨＡが０～１０％であり、前記層（Ｂ）の開口率ＨＢが５～５５
％である、
　複合中空糸膜。
【請求項２】
　前記複合中空糸膜の最外層が層（Ａ）である、請求項１に記載の複合中空糸膜。
【請求項３】
　前記層（Ｂ）がセルロースエステルを含有する、請求項１または２に記載の複合中空糸
膜。
【請求項４】
　前記層（Ａ）に含有されるセルロースエステルが、セルロースアセテートプロピオネー
ト及びセルロースアセテートブチレートからなる群より選択される少なくとも１種の化合



(2) JP 6729563 B2 2020.7.22

10

20

30

40

50

物である、請求項１～３のいずれか１項に記載の複合中空糸膜。
【請求項５】
　前記層（Ｂ）に含有されるセルロースエステルが、セルロースアセテートプロピオネー
ト及びセルロースアセテートブチレートからなる群より選択される少なくとも１種の化合
物である、請求項１～４のいずれか１項に記載の複合中空糸膜。
【請求項６】
　前記層（Ｂ）が連続孔を有する、請求項１～５のいずれか１項に記載の複合中空糸膜。
【請求項７】
　長手方向の５％伸長時の応力が３０ＭＰａ以上である、請求項１～６のいずれか１項に
記載の複合中空糸膜。
【請求項８】
　塩化ナトリウム濃度５００ｍｇ／ｌの水溶液を２５℃、圧力０．５ＭＰａで濾過した際
の塩阻止率が９０．０％以上９９．９％以下である、請求項１～７のいずれか１項に記載
の複合中空糸膜。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、透過性能と分離性能に優れ、高い膜強度を有し、簡便に製造できる複合中空
糸膜およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　中空糸膜は、海水等から工業用水・飲料水を製造するための水処理用膜、人工腎臓や血
漿分離等の医療用膜、果汁濃縮等の食品・飲料工業用膜、炭酸ガス等を分離するガス分離
膜等、幅広い分野で使用されている。
【０００３】
　中空糸膜の材料としては、各々の用途で求められる特性、その特性の発現に適した製造
方法への適性などの観点で、様々な樹脂組成物が使用されている。その中でもセルロース
エステルは、その親水性に起因する透水性能や、塩素系の殺菌剤に強いという耐薬品性能
を有することから水処理用膜をはじめとする中空糸膜の材料として広く用いられている。
【０００４】
　セルロースエステルを材料として、イオン類を除去する分離性能を発現する中空糸膜を
得るためには、多量の溶媒を含んだセルロースエステル溶液を用いた溶液紡糸による相分
離法が知られている。
【０００５】
　例えば特許文献１には、セルローストリアセテートに、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、
エチレングリコール、安息香酸を混合して得た溶液をアーク型ノズルより吐出しながら、
Ｎ－メチル－２－ピロリドン／エチレングリコール／水からなる凝固浴に浸漬後、水洗、
熱処理を行うことで得られる非対称構造を有する中空糸膜が開示されている。
【０００６】
　特許文献２には、ポリエチレンやポリスルホンといった多孔性中空糸膜の外側あるいは
内側を、やはり多量の溶媒を含んだセルロースエステル溶液に浸漬し、乾燥後、水中に浸
漬させるといった相分離法により、多孔性中空糸膜の外表面あるいは内表面にセルロース
エステルからなる非対称構造をもつ薄膜を形成させた複合中空糸膜が開示されている。
【０００７】
　一方、溶媒を使用しない簡便な溶融紡糸によって、セルロースエステルの中空糸膜を得
る抽出法も知られている。例えば特許文献３には、セルロースジアセテートに平均分子量
２００～１０００の水溶性多価アルコールを混合し、溶融紡糸することで得られる中空糸
膜が開示されている。
【０００８】
　また特許文献４には、外層成分としてセルローストリアセテート、スルホラン、ポリエ



(3) JP 6729563 B2 2020.7.22

10

20

30

40

50

チレングリコールの混合物、内層成分としてセルロースジアセテート、ポリエチレングリ
コールの混合物を、各々別々の押出機で溶融し、２層複合中空糸用口金からの吐出するこ
とによる複合中空糸の製造方法が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】日本国特開２０１２－１１５８３５号公報
【特許文献２】日本国特開昭６１－４０８号公報
【特許文献３】日本国特開昭５１－７０３１６号公報
【特許文献４】日本国特開平４－６５５０５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　前述の特許文献１の技術で得られる中空糸膜は複合膜ではなく単膜であるが、膜の厚み
方向の一部に緻密な部分を有し、イオン類を除去する分離性能を示す。しかし、多量の溶
媒を含んだ原液を用いて紡糸するため、高いドラフト比での紡糸や、高い延伸倍率での延
伸が出来ないため膜強度は低い。
【００１１】
　特許文献２の技術で得られる複合中空糸膜は、イオン類を除去する分離性能を示すが、
非対称構造をもつ薄膜部分の膜強度は非常に低く、外力によって欠陥が生じやすい。
【００１２】
　特許文献３に記載の技術で得られる中空糸膜は、曳糸性が悪く、製造時に糸切れが起き
やすい。従って、溶液紡糸に比べると改善はされるものの、やはり、高いドラフト比での
紡糸、および／または、高い延伸倍率での延伸が出来ないという製造上の問題点があり、
その影響で、得られる中空糸膜の膜強度は不十分である。また、透過性能は有するものの
、抽出法による多孔膜であるため、イオン類を除去する分離性能は全く示さない。
【００１３】
　特許文献４に記載の技術で得られる複合中空糸膜も同様で、高いドラフト比での紡糸、
および／または、高い延伸倍率での延伸が出来ず、得られる中空糸膜の膜強度は不十分で
ある。また透過性能は有するものの、イオン類を除去する分離性能は全く示さない。
【００１４】
　以上のように、セルロースエステルを材料として、イオン類を除去する分離性能を発現
する中空糸膜を得るためには、溶液紡糸による相分離法で得られる非対称膜のみが知られ
ており、溶融紡糸による抽出法ではイオン類を除去する分離性能は得られていないのが現
状である。
【００１５】
　そこで、本発明は、セルロースエステルを含有し、イオン類を除去可能な分離性能と、
高い透過性能、高い膜強度を有し、簡便に製造できる複合中空糸膜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】
【００１６】
　本発明の複合中空糸膜は、少なくとも層（Ａ）および層（Ｂ）を有する複合中空糸膜で
あって、前記複合中空糸膜の外径が２０～３５０μｍであり、かつ内径が１４～２５０μ
ｍであり、前記複合中空糸膜の引張弾性率が１，０００ＭＰａ以上６，５００ＭＰａ以下
であり、前記層（Ａ）はセルロースエステルを含有し、前記層（Ａ）の厚みが０．０１～
５μｍであり、前記層（Ａ）の開孔率ＨＡおよび前記層（Ｂ）の開孔率ＨＢが、ＨＡ＜Ｈ

Ｂを満たすことを特徴とする。
【００１７】
　この２以上の層を有する複合中空糸膜は、
１．前記複合中空糸膜の各層を構成する樹脂組成物を加熱することで溶融する工程であり
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、少なくとも１の層を構成する樹脂組成物はセルロースエステルを含有する工程
２．溶融した各層の樹脂組成物を、中央部に気体の流路を配した多重環状ノズルを有する
口金内で合流させることで複合化する工程
３．複合化した樹脂組成物を、多重環状ノズルから空気中に吐出しながら、ドラフト比２
００以上１，０００以下で巻き取るか、ドラフト比１０以上２００以下で紡出した中空糸
膜を倍率１．１倍以上２．５倍以下で延伸後に巻き取るか、のいずれかの工程
を少なくとも実施する方法によって、製造することができる。
【発明の効果】
【００１８】
　セルロースエステル含有複合中空糸膜において、引張弾性率が１，０００ＭＰａ以上で
あるということは、セルロースエステルの分子鎖の配向度が高いということを意味する。
つまり、セルロースエステルの分子鎖の秩序性が高いことを示し、その結果、高い塩阻止
性能と、高い膜強度を得ることができる。また、開孔率が小さい層の厚みが０．０１～５
μｍであることで、高い透水性を実現することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　１．複合中空糸膜
　本形態の複合中空糸膜は、少なくとも層（Ａ）および層（Ｂ）を有する複合中空糸膜で
あって、前記複合中空糸膜の外径が２０～３５０μｍであり、かつ内径が１４～２５０μ
ｍであり、前記複合中空糸膜の引張弾性率が１，０００ＭＰａ以上６，５００ＭＰａ以下
であり、前記層（Ａ）はセルロースエステルを含有し、前記層（Ａ）の厚みが０．０１～
５μｍであり、前記層（Ａ）の開孔率ＨＡおよび前記層（Ｂ）の開孔率ＨＢが、ＨＡ＜Ｈ

Ｂを満たすことを特徴とする。
【００２０】
　（１）樹脂組成物（ａ）（層（Ａ）を構成する樹脂組成物）
　本発明の複合中空糸膜の層（Ａ）は、樹脂組成物（ａ）から構成される。樹脂組成物（
ａ）は、以下の（１－１）～（１－５）に示した成分を含むことができる。
【００２１】
　（１－１）セルロースエステル
　複合中空糸膜の層（Ａ）を構成する樹脂組成物（ａ）は、セルロースエステルを含有す
る。特に、樹脂組成物（ａ）は、セルロースエステルを主成分として含有することが好ま
しい。なお、ここでいう主成分とは、樹脂組成物（ａ）の全成分のなかで、重量的に最も
多く含まれる成分を指すものとする。
【００２２】
　セルロースエステルの具体例としては、セルロースアセテート、セルロースプロピオネ
ート、セルロースブチレートや、セルロースのグルコースユニットに存在する３つの水酸
基が２種類以上のアシル基により封鎖された、セルロース混合エステル、およびそれらの
誘導体などが挙げられる。
【００２３】
　セルロース混合エステルの具体例としては、セルロースアセテートプロピオネート、セ
ルロースアセテートブチレート、セルロースアセテートラウレート、セルロースアセテー
トオレート、セルロースアセテートステアレートなどが挙げられる。
【００２４】
　セルロースエステルの重量平均分子量（Ｍｗ）は５万～２５万であることが好ましい。
Ｍｗが５万以上であることで、溶融する際のセルロースエステルの熱分解が抑制され、か
つ、複合中空糸膜の膜強度が実用レベルに到達できる。Ｍｗが２５万以下とであることで
、溶融粘度が高くなりすぎないので、安定した溶融紡糸が可能となる。
【００２５】
　Ｍｗは６万～２２万であることがより好ましく、８万～２０万であることがさらに好ま
しい。なお、重量平均分子量（Ｍｗ）とは、ＧＰＣ測定により算出される値である。その
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算出方法については、実施例にて詳細に説明する。
【００２６】
　例示した各セルロース混合エステルは、アセチル基と他のアシル基（プロピオニル基、
ブチリル基、ラウリル基、オレイル基、ステアリル基など）とを有する。樹脂組成物（ａ
）に含有されるセルロース混合エステルにおいて、アセチル基と他のアシル基との平均置
換度は、下記式を満たすことが好ましい。
　１．０≦（アセチル基の平均置換度＋他のアシル基の平均置換度）≦３．０
　０．１≦（アセチル基の平均置換度）≦２．６
　０．１≦（他のアシル基の平均置換度）≦２．６
【００２７】
　上記式が満たされることで、分離性能と透過性能とを両立する複合中空糸膜が実現され
る。さらに、上記式が満たされることで、複合中空糸膜の製造において、樹脂組成物（ａ
）を溶融する際に良好な熱流動性が実現される。なお、平均置換度とは、セルロースのグ
ルコース単位あたりに存在する３つの水酸基のうちアシル基（アセチル基＋他のアシル基
）が化学的に結合した数を指す。
【００２８】
　樹脂組成物（ａ）は、セルロースエステルを１種類のみ含有してもよいし、２種類以上
を含有してもよい。
　また、樹脂組成物（ａ）は、具体例として前記したセルロースエステルのうち、特に、
セルロースアセテートプロピオネート及びセルロースアセテートブチレートからなる群よ
り選択される少なくとも１種の化合物であることが好ましい。これらのセルロースエステ
ルを含有することで、高い分離性能と高い透過性能を有する複合中空糸膜が実現される。
【００２９】
　樹脂組成物（ａ）のセルロースエステルの含有量は、樹脂組成物（ａ）全体を１００重
量％としたときに、７０～１００重量％が好ましく、８０～１００重量％がより好ましく
、９０～１００重量％が特に好ましい。
【００３０】
　（１－２）セルロースエステルの可塑剤
　本発明の複合中空糸膜の層（Ａ）を構成する樹脂組成物（ａ）は、セルロースエステル
の可塑剤を含有していてもよい。
　セルロースエステルの可塑剤は、セルロースエステルを熱可塑化する化合物であれば特
に限定されない。また、１種類の可塑剤だけでなく、２種類以上の可塑剤が併用されても
よい。
【００３１】
　セルロースエステルの可塑剤の具体例としては、ポリエチレングリコール及びポリエチ
レングリコール脂肪酸エステルなどのポリアルキレングリコール系化合物、グリセリン脂
肪酸エステル及びジグリセリン脂肪酸エステルなどのグリセリン系化合物、クエン酸エス
テル系化合物、リン酸エステル系化合物及びアジピン酸エステルなどの脂肪酸エステル系
化合物、カプロラクトン系化合物、ないし、それらの誘導体などが挙げられる。
【００３２】
　これらの中でも、セルロースエステルとの相溶性が良好であるため、少量添加で可塑化
効果を発現して膜強度の低下を抑制する点、溶出後の細孔が微細なものとなり分離性能と
透過性能の両立を可能とする点から、ポリアルキレングリコール系化合物が好ましい。
【００３３】
　ポリアルキレングリコール系化合物の具体的な好ましい例としては、重量平均分子量が
４００～４，０００である、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、及び
ポリブチレングリコールなどが挙げられる。
【００３４】
　また、樹脂組成物（ａ）を加熱することで溶融する際のセルロースエステルの可塑剤の
含有量は、加熱する前の樹脂組成物（ａ）を構成する成分の全体を１００重量％としたと
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きに、５～３０重量％であることが好ましい。
【００３５】
　含有量が５重量％以上であることで、セルロースエステルの熱可塑性および複合中空糸
膜の透過性能が良好なものとなる。含有量を３０重量％以下とすることで、複合中空糸膜
の分離性能および膜強度が良好なものとなる。セルロースエステルの可塑剤の含有量は、
より好ましくは１０～２５重量％、さらに好ましくは１５～２０重量％である。
【００３６】
　セルロースエステルの可塑剤は、樹脂組成物（ａ）を溶融して複合中空糸膜の層（Ａ）
を形成した後は、層（Ａ）中に残存してもよいし、層（Ａ）から溶出させてもよい。溶出
させた場合、可塑剤が抜けた跡が膜中における細孔となることがあり、その結果、透過性
能が良好となる。
【００３７】
　（１－３）酸化防止剤
　複合中空糸膜の層（Ａ）を構成する樹脂組成物（ａ）は、酸化防止剤が含有されている
ことが好ましい。
　酸化防止剤の具体例としては、リン系の酸化防止剤を含有することが好ましく、ペンタ
エリスリトール系化合物がより好ましい。ペンタエリスリトール系化合物として具体的に
は、ビス（２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリスリトールジホス
ファイト等が挙げられる。酸化防止剤を含有している場合、溶融する際の熱分解が抑制さ
れ、その結果、膜強度の向上、膜への着色防止が可能となる。
【００３８】
　酸化防止剤の含有量は、加熱する前の樹脂組成物（ａ）を構成する成分の全体を１００
重量％としたときに、０．００５～０．５００重量％であることが好ましい。
【００３９】
　（１－４）親水性樹脂
　複合中空糸膜の層（Ａ）を構成する樹脂組成物（ａ）は、親水性樹脂を含有していても
よい。親水性樹脂を含有している場合、特に水処理用膜として使用する際に透過性能の向
上が可能となる。
　本発明における親水性樹脂とは水と親和性が高い樹脂のことであり、水に溶解するか、
または、水に対する接触角がセルロースエステルよりも小さい樹脂を指す。
【００４０】
　親水性樹脂の具体例としては、前記した性質を有するものであれば特に限定されないが
、ポリアルキレングリコール、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアルコール、およびそ
れらの誘導体などが好ましい例として挙げられる。
【００４１】
　これらの中でもポリアルキレングリコールが特に好ましく、その具体例としては、重量
平均分子量（Ｍｗ）が４，０００～１００万である、ポリエチレングリコール、ポリプリ
ピレングリコール、ポリブチレングリコールなどが挙げられる。
【００４２】
　樹脂組成物（ａ）を加熱することで溶融する際の親水性樹脂の含有量は、加熱する前の
樹脂組成物（ａ）を構成する成分の全体を１００重量％とした際に、０．１～１０重量％
であることが好ましい。
【００４３】
　親水性樹脂の含有量が０．１重量％以上であることで、複合中空糸膜の透過性能が良好
なものとなる。親水性樹脂の含有量を１０重量％以下とすることで、分離膜の分離性能お
よび膜強度が良好なものとなる。親水性樹脂の含有量は、より好ましくは１～９重量％、
さらに好ましくは２～８重量％である。
【００４４】
　親水性樹脂は、樹脂組成物（ａ）を溶融して複合中空糸膜の層（Ａ）を形成した後は、
層（Ａ）中に残存していることが好ましいが、親水性樹脂の一部または全部が層（Ａ）か
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ら溶出してもよい。溶出させた場合、親水性樹脂が抜けた跡が膜中における細孔となるこ
とがあり、その結果、透過性能が良好となる。
【００４５】
　（１－５）添加剤
　複合中空糸膜の層（Ａ）を構成する樹脂組成物（ａ）は、本発明の効果を損なわない範
囲で前記（１－１）～（１－４）に記載した以外の添加剤を含有してもよい。
【００４６】
　添加剤の具体例としては、ポリアミド、ポリエステル、セルロースエーテル、ポリアク
リロニトリル、ポリオレフィン、ポリビニル化合物、ポリカーボネート、ポリ（メタ）ア
クリレート、ポリスルホン、及びポリエーテルスルホンなどの樹脂、有機滑剤、結晶核剤
、有機粒子、無機粒子、末端封鎖剤、鎖延長剤、紫外線吸収剤、赤外線吸収剤、着色防止
剤、艶消し剤、抗菌剤、制電剤、消臭剤、難燃剤、耐候剤、帯電防止剤、抗酸化剤、イオ
ン交換剤、消泡剤、着色顔料、蛍光増白剤、及び染料などが挙げられる。
【００４７】
　（２）樹脂組成物（ｂ）（層（Ｂ）を構成する樹脂組成物）
　複合中空糸膜の層（Ｂ）は、樹脂組成物（ｂ）から構成される。樹脂組成物（ｂ）は、
以下の（２－１）～（２－５）に示した成分を含むことができる。
【００４８】
　（２－１）セルロースエステル
　複合中空糸膜の層（Ｂ）を構成する樹脂組成物（ｂ）は、セルロースエステルを含有す
ることが好ましい。樹脂組成物（ｂ）にセルロースエステルを含有する場合、層（Ｂ）は
、層（Ａ）との密着性に優れるものとなる。樹脂組成物（ｂ）は、樹脂組成物（ａ）と同
種のセルロースエステルを含有することがより好ましい。
【００４９】
　樹脂組成物（ｂ）に含有できるセルロースエステルの具体例は、前記（１－１）の項で
述べたものと同様である。
　樹脂組成物（ｂ）に含有できるセルロースエステルの重量平均分子量の好ましい範囲は
、前記（１－１）の項で述べたものと同様である。
【００５０】
　樹脂組成物（ｂ）に含有されるセルロース混合エステルにおいて、アセチル基と他のア
シル基との平均置換度は、下記式を満たすことが好ましい。
　１．０≦（アセチル基の平均置換度＋他のアシル基の平均置換度）≦３．０
　０．１≦（アセチル基の平均置換度）≦２．６
　０．１≦（他のアシル基の平均置換度）≦２．６
【００５１】
　上記式が満たされることで、層（Ｂ）は、層（Ａ）との密着性に優れるものとなる。さ
らに、上記式が満たされることで、複合中空糸膜の製造において、樹脂組成物（ｂ）を溶
融する際に良好な熱流動性が実現される。
　樹脂組成物（ｂ）は、セルロースエステルを１種類のみ含有してもよいし、２種類以上
を含有してもよい。
【００５２】
　また、樹脂組成物（ｂ）は、具体例として前記したセルロースエステルのうち、特に、
セルロースアセテートプロピオネート及びセルロースアセテートブチレートからなる群よ
り選択される少なくとも１種の化合物であることが好ましい。
　樹脂組成物（ｂ）のセルロースエステルの含有量は、樹脂組成物（ｂ）全体を１００重
量％とした際に、４０～１００重量％が好ましく、６０～１００重量％がより好ましく、
８０～１００重量％が特に好ましい。
【００５３】
　（２－２）セルロースエステルの可塑剤
　複合中空糸膜の層（Ｂ）を構成する樹脂組成物（ｂ）は、セルロースエステルの可塑剤
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を含有していてもよい。
　セルロースエステルの可塑剤は、セルロースエステルを熱可塑化する化合物であれば特
に限定されない。また、１種類の可塑剤だけでなく、２種類以上の可塑剤が併用されても
よい。
　セルロースエステルの可塑剤の具体例は、前記（１－２）の項で述べたものと同様であ
る。
【００５４】
　また、樹脂組成物（ｂ）を加熱することで溶融する際のセルロースエステルの可塑剤の
含有量は、加熱する前の樹脂組成物（ｂ）を構成する成分の全体を１００重量％とした際
に、１５～５０重量％であることが好ましい。含有量が１５重量％以上であることで、セ
ルロースエステルの熱可塑性および複合中空糸膜の透過性能が良好なものとなる。含有量
を５０重量％以下とすることで、複合中空糸膜の膜強度が良好なものとなる。セルロース
エステルの可塑剤の含有量は、より好ましくは１５～４５重量％、さらに好ましくは１５
～４０重量％である。
【００５５】
　セルロースエステルの可塑剤は、樹脂組成物（ｂ）を溶融して複合中空糸膜の層（Ｂ）
を形成した後は、層（Ｂ）中に残存してもよいし、層（Ｂ）から溶出させてもよい。溶出
させた場合、可塑剤が抜けた跡が膜中における細孔となり、透過性能が良好となる。
【００５６】
　（２－３）酸化防止剤
　複合中空糸膜の層（Ｂ）を構成する樹脂組成物（ｂ）は、酸化防止剤を含有することが
好ましい。
　酸化防止剤の具体例は、前記（１－３）の項で述べたものと同様である。
　酸化防止剤を含有している場合、加熱することで溶融する際の熱分解が抑制され、その
結果、膜強度の向上、膜への着色防止が可能となる。
　酸化防止剤の含有量は、加熱する前の樹脂組成物（ｂ）を構成する成分の全体を１００
重量％とした際に、０．００５～０．５００重量％であることが好ましい。
【００５７】
　（２－４）親水性樹脂
　複合中空糸膜の層（Ｂ）を構成する樹脂組成物（ｂ）は、親水性樹脂を含有していても
よい。親水性樹脂を含有している場合、特に水処理用膜として使用する際に透過性能の向
上が可能となる。
　親水性樹脂の具体例は、前記（１－４）の項で述べたものと同様である。
【００５８】
　樹脂組成物（ｂ）を加熱することで溶融する際の親水性樹脂の含有量は、加熱する前の
樹脂組成物（ｂ）を構成する成分の全体を１００重量％とした際に、５～５０重量％であ
ることが好ましい。
【００５９】
　親水性樹脂の含有量が５重量％以上であることで、複合中空糸膜の透過性能が良好なも
のとなる。親水性樹脂の含有量を５０重量％以下とすることで、分離膜の膜強度が良好な
ものとなる。親水性樹脂の含有量は、より好ましくは８～４５重量％、さらに好ましくは
１０～４０重量％である。
【００６０】
　親水性樹脂は、樹脂組成物（ｂ）を溶融して複合中空糸膜の層（Ｂ）を形成した後は、
層（Ｂ）中に残存してもよいが、親水性樹脂の一部または全部が層（Ｂ）から溶出しても
よい。溶出させた場合、親水性樹脂が抜けた跡が膜中における細孔となり、透過性能が良
好となる。
【００６１】
　（２－５）添加剤
　複合中空糸膜の層（Ｂ）を構成する樹脂組成物（ｂ）は、本発明の効果を損なわない範
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囲で（２－１）～（２－４）に記載した以外の添加剤を含有してもよい。
　添加剤の具体例は、前記（１－５）の項で述べたものと同様である。
【００６２】
　（３）膜の層構成
　本発明の複合中空糸膜は、少なくとも２層の樹脂層を有する。
　２層の樹脂層の一方は、前記した層（Ａ）であり、もう一方は、前記した層（Ｂ）であ
る。
　複合中空糸膜は、層（Ａ）、層（Ｂ）の２層で構成されてもよいし、少なくともこの２
層を含んでいれば、別の層を含んだ３層以上で構成されてもよい。
　複合中空糸膜が、層（Ａ）、層（Ｂ）の２層で構成される場合は、いずれが外層でも構
わないが、層（Ａ）が外層であることが好ましい。
　また、複合中空糸膜が３層以上で構成される場合も、その積層順序に特に制限は無いが
、層（Ａ）が最外層であることが好ましい。
【００６３】
　中空糸膜が、互いに同じ組成を有しかつ異なる開孔率を有する複数の層を有する場合、
これらの層は、それぞれ別の層と認識されるので、この中空糸膜は、「層（Ａ）および層
（Ｂ）を備える」構成に該当する。
【００６４】
　（４）膜の断面構造
　本発明の複合中空糸膜の層（Ａ）、層（Ｂ）は、厚み方向の断面構造が均質であること
が好ましい。ここでいう厚み方向の断面とは、中空糸膜製造時の機械方向（長手方向）に
垂直な方向（径方向）と、膜の厚み方向の断面のことをいう。
【００６５】
　また、ここでいう断面構造が均質とは、倍率１０，０００倍の走査型電子顕微鏡で、前
記した膜の厚み方向の断面について、膜の一方の表面側からもう一方の表面側に向かって
連続して観察した際に、構造の変化が確認できない状態を意味する。ここでは膜の表面形
状に影響された断面構造の歪み等については構造の変化とはみなさない。
【００６６】
　例えば、溶媒を含まず、加熱することで溶融させた樹脂組成物を口金から吐出後、空気
中で冷却、固化させた、いわゆる溶融紡糸で製造された膜、樹脂組成物を溶媒に溶解させ
た溶液を口金から吐出後、厚み方向に均一に固化させ、溶液中の溶媒を厚み方向に均一に
抽出させた膜などは、前記した構造の変化が確認できず、断面構造が均質な膜となる。
【００６７】
　ここで、厚み方向の断面に、大きさが異なる孔や、大きさや太さが異なる球状や柱状や
網目状など樹脂組成物が、規則的あるいは不規則的に存在する構造が観察された場合でも
、膜の一方の表面側からもう一方の表面側に向かって連続して観察した際に、その大きさ
や太さの平均値が増加傾向あるいは減少傾向にない場合は、本発明では、断面構造が均質
な膜とする。
【００６８】
　一方、樹脂組成物を溶媒に溶解させた溶液を口金から吐出後、厚み方向に不均一に固化
させた場合、例えば、両表面又は片表面を急激に、内部をゆっくり固化させた場合は、溶
液中の溶媒の抽出が厚み方向に不均一となりやすい。よって、膜の厚み方向において構造
の変化が確認され、断面構造が不均質な膜となりやすい。非溶媒相分離法、熱誘起相分離
法などにより、膜の厚み方向の一部に緻密な分離機能層を有するような一般的に非対称膜
と呼ばれる膜は、断面構造が不均質な膜となる。
【００６９】
　（５）膜の断面形状
　本発明の複合中空糸膜の外径は２０～３５０μｍである。外径が２０μｍ未満の場合、
中空部を流れる流体の圧損の影響で透過性能が悪化する。外径が３５０μｍを超える場合
、単位体積あたりの膜面積が小さくなる影響でモジュールあたりでの透過流量が不足する



(10) JP 6729563 B2 2020.7.22

10

20

30

40

50

。
【００７０】
　本発明の複合中空糸膜の外径は３０μｍ以上であることが好ましく、４０μｍ以上であ
ることがより好ましく、５０μｍ以上であることがさらに好ましく、６０μｍ以上である
ことが特に好ましい。また、本発明の複合中空糸膜の外径は２５０μｍ以下であることが
好ましく、１５０μｍ以下であることがより好ましく、１２０μｍ以下であることがさら
に好ましく、９５μｍ以下であることが特に好ましい。
【００７１】
　本発明の複合中空糸膜の内径は１４～２５０μｍである。内径が１４μｍ未満の場合、
中空部を流れる流体の圧損の影響で透過性能が悪化する。内径が２５０μｍを超える場合
、単位体積あたりの膜面積が小さくなる影響でモジュールあたりでの透過流量が不足する
。
【００７２】
　本発明の複合中空糸膜の内径は２２μｍ以上であることが好ましく、２８μｍ以上であ
ることがより好ましく、３６μｍ以上であることがさらに好ましく、４２μｍ以上である
ことが特に好ましい。また、本発明の複合中空糸膜の内径は１８０μｍ以下であることが
好ましく、１０８μｍ以下であることがより好ましく、８４μｍ以下であることがさらに
好ましく、６８μｍ以下であることが特に好ましい。
【００７３】
　本発明の複合中空糸膜全体の膜厚みは３～６０μｍであることが好ましい。膜厚みが３
μｍ以上であると中空糸膜の径方向の座屈に耐えることができ、６０μｍ以下であると透
過性能が良好となる。膜厚みは５～５０μｍであることがより好ましく、７～４０μｍで
あることがさらに好ましく、８～３０μｍであることが特に好ましい。
【００７４】
　また、本発明の複合中空糸膜は、複合中空糸膜全体の膜厚みにおける層（Ａ）の厚みが
０．０１～５μｍである。層（Ａ）の厚みが０．０１μｍ未満の場合、分離性能が悪化し
、５μｍを超える場合、透過性能が悪化する。
【００７５】
　層（Ａ）の厚みは０．０５μｍ以上であることが好ましく、０．１μｍ以上であること
がより好ましく、０．３μｍ以上であることがさらに好ましく、０．５μｍ以上であるこ
とが特に好ましい。また、層（Ａ）の厚みは４μｍ以下であることが好ましく、３μｍ以
下であることがより好ましく、２μｍ以下であることがさらに好ましく、１μｍ以下であ
ることが特に好ましい。
【００７６】
　また、層（Ｂ）の厚みは３μｍ以上であることが好ましく、５μｍ以上であることがよ
り好ましく、７μｍ以上であることがさらに好ましく、８μｍ以上であることが特に好ま
しい。また、層（Ｂ）の厚みは６０μｍ以下であることが好ましく、５０μｍ以下である
ことがより好ましく、４０μｍ以下であることがさらに好ましく、３０μｍ以下であるこ
とが特に好ましい。
【００７７】
　本発明の複合中空糸膜の中空率は、中空部を流れる流体の圧損と座屈圧との関係から、
２０～５５％であることが好ましく、２５～５０％であることがより好ましく、３０～４
５％であることがさらに好ましい。
【００７８】
　複合中空糸膜の外径、内径、複合中空糸膜全体の膜厚み、中空率を前記範囲とする方法
は特に限定されないが、例えば、複合中空糸膜を製造する際の、紡糸口金の吐出孔の形状
を変更すること、ドラフト比を変更すること等で調整できる。
【００７９】
　また、層（Ａ）、層（Ｂ）の厚み比を調整する方法も特に限定されないが、例えば、複
合中空糸膜を製造する際の、紡糸口金内の各々の層を構成する樹脂組成物の流路間隙の形
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状を変更すること、ギヤポンプ等で各々の層を構成する樹脂組成物の押出機からの吐出量
を変更すること等で調整できる。
【００８０】
　特に本発明では、層（Ａ）および層（Ｂ）を、前述した好ましい種類と量の樹脂組成物
で構成し、後述する好ましい製造方法とすることで、膜の透過性能と分離性能に大きく寄
与する層（Ａ）の厚みを、前記範囲内とすることを可能としたことによって、透過性能と
分離性能を高い水準でバランスさせることに成功した。
【００８１】
　（６）開孔率
　本発明の複合中空糸膜は、層（Ａ）の開孔率をＨＡ、層（Ｂ）の開孔率をＨＢとしたと
き、以下の関係式を満たすことが好ましい。
　ＨＡ＜ＨＢ

　この関係式を満たすことで、透過性能と分離性能の両立が可能となる。開孔率の測定条
件は実施例にて詳細に説明する。
【００８２】
　層（Ａ）の開孔率ＨＡは、０～１０％であることが好ましく、０～８％であることがよ
り好ましく、０～５％であることがさらに好ましい。層（Ａ）の開孔率ＨＡを前記範囲と
することで、透過性能と分離性能の両立が可能となる。
【００８３】
　層（Ｂ）の開孔率ＨＢは、５～５５％であることが好ましく、５～４５％であることが
より好ましく、５～３５％であることがさらに好ましく、１０～３０％であることがさら
により好ましく、１５～２５％であることが特に好ましい。層（Ｂ）の開孔率ＨＢを前記
範囲とすることで、透過性能が良好となる。
【００８４】
　層（Ａ）および層（Ｂ）の開孔率を調整する方法は特に限定されないが、例えば、前述
した好ましい種類、量の、可塑剤および／または親水性樹脂を含んだ樹脂組成物を用いて
紡糸した複合中空糸膜の各々の層から、可塑剤および／または親水性樹脂を溶出させて細
孔を形成する方法などが挙げられる。
【００８５】
　（７）層（Ｂ）の孔構造
　本発明の複合中空糸膜の層（Ｂ）は、良好な透過性能を発現する点で、連続孔を有する
ことが好ましい。連続孔とは連続的に貫通した孔のことであり、本発明においては、孔径
の５倍以上の長さを有する孔を連続孔とする。
【００８６】
　層（Ｂ）の孔径は、０．００１μｍ以上１μｍ以下が好ましく、０．００５μｍ以上０
．５μｍ以下がより好ましく、０．０１μｍ以上０．１μｍ以下がさらに好ましい。孔径
の測定方法は実施例にて詳細に説明する。
【００８７】
　層（Ｂ）に連続孔を形成する方法は特に限定されない。例えば、溶融紡糸中あるいは紡
糸後に加熱および／または延伸を施すことにより、セルロースエステルと、可塑剤および
／または親水性樹脂を相分離させた後、可塑剤および／または親水性樹脂を溶出させる方
法がある。また、セルロースエステルを海、可塑剤および／または親水性樹脂を島とした
海島構造において、島成分が連結するように加熱および／または延伸を施す方法などが実
施できる。
【００８８】
　（８）膜透過流束
本発明の複合中空糸膜は、特に水処理用膜として使用する際に良好な透過性能を発現する
ために、塩化ナトリウム濃度５００ｍｇ／ｌの水溶液を２５℃、圧力０．５ＭＰａで濾過
した際の膜透過流束が５Ｌ／ｍ２／ｄａｙ以上であることが好ましい。膜透過流束の測定
方法は実施例にて詳細に説明する。
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【００８９】
　膜透過流束は１０Ｌ／ｍ２／ｄａｙ以上であることがより好ましく、２０Ｌ／ｍ２／ｄ
ａｙ以上であることがさらに好ましく、３０Ｌ／ｍ２／ｄａｙ以上であることがさらによ
り好ましく、５０Ｌ／ｍ２／ｄａｙ以上であることが特に好ましい。膜透過流束は高い方
が好ましいが、塩阻止率とのバランスから上限は５００Ｌ／ｍ２／ｄａｙである。
【００９０】
　（９）塩阻止率
　本発明の複合中空糸膜は、特に水処理用膜として使用する際に良好な分離性能を発現す
るために、塩化ナトリウム濃度５００ｍｇ／ｌの水溶液を２５℃、圧力０．５ＭＰａで濾
過した際の塩阻止率が９０．０％以上９９．９％以下であることが好ましい。塩阻止率の
測定方法は実施例にて詳細に説明する。
【００９１】
　塩阻止率は９５．０％以上であることがより好ましく、９６．０％以上であることがさ
らに好ましく、９７．０％以上であることがさらにより好ましく、９８．０％以上である
ことが特に好ましい。また、塩阻止率は９９．８％以下であることがより好ましく、９９
．７％以下であることがさらに好ましい。
【００９２】
　従来、塩阻止率が、中空糸膜の高い引張弾性率により向上するという技術知見は無かっ
た。更に、溶融紡糸で、イオン類の除去を可能とする膜を製造できる技術知見も無かった
。
【００９３】
　本発明では、まず、前述した好ましい種類と量の樹脂組成物で中空糸膜を構成すること
で、溶液紡糸ではなく溶融紡糸でも透水性能と塩阻止性能を発現できることを発見した。
次に溶融紡糸で達成できる高い引張弾性率により、塩阻止率の向上を達成し、イオンの除
去を可能とした。さらに、膜の分離性能に大きく寄与する層（Ａ）と、層（Ｂ）を複合化
することにより、溶融紡糸時のドラフトあるいは延伸倍率を高くすることが可能となり、
その結果、層（Ａ）におけるセルロースエステル分子鎖を高く配向できることを見出した
。これによって、非常に高い塩阻止率の発現が可能となった。
【００９４】
　（１０）引張弾性率
　本発明の複合中空糸膜は長手方向（軸方向）の引張弾性率が、１，０００ＭＰａ以上６
，５００ＭＰａ以下である。引張弾性率の測定条件は実施例にて詳細に説明する。
【００９５】
　本発明では長手方向の引張弾性率を１，０００ＭＰａ以上とすることで高い塩阻止性能
を発現するという、従来技術では想到し得ない知見を得たことに特徴を有する。塩阻止性
能を発現する理由は明らかではないが、次のように考えられる。
【００９６】
　セルロースエステル含有中空糸膜において長手方向の引張弾性率が１，０００ＭＰａ以
上であるということは、セルロースエステルの分子鎖の配向度が高いということを意味す
る。つまり、セルロースエステルの分子鎖の秩序性が高いということなので、その結果、
高い塩阻止性能を得ることができる。
【００９７】
　また、長手方向の引張弾性率が６，５００ＭＰａ以下であることで、分離膜を膜モジュ
ールへ組み込むために適した柔軟性が実現される。引張弾性率を１，０００ＭＰａ以上６
，５００ＭＰａ以下とするための方法は特に限定されないが、溶融紡糸時のドラフト比及
び／または延伸・熱固定条件を、それぞれ後述する好ましい条件とする方法が挙げられる
。
【００９８】
　引張弾性率は１，５００ＭＰａ以上であることが好ましく、２，０００ＭＰａ以上であ
ることがより好ましく、２，２００ＭＰａ以上であることがさらに好ましい。また、引張
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弾性率は６，０００ＭＰａ以下であることが好ましく、５，５００ＭＰａ以下であること
がより好ましく、５，０００ＭＰａ以下であることがさらに好ましい。
【００９９】
　（１１）５％伸長時の応力
　本発明の複合中空糸膜は、長手方向（軸方向）の５％伸長時の応力が３０ＭＰａ以上で
あることが好ましい。５％伸長時の応力の測定条件は実施例にて詳細に説明する。
【０１００】
　セルロースエステル含有複合中空糸膜において、５％伸長時の応力が３０ＭＰａ以上で
あるということは、セルロースエステルの分子鎖の配向度が高いということを意味する。
つまり、セルロースエステルの分子鎖の秩序性が高いということなので、その結果、高い
塩阻止性能を得ることができる。
【０１０１】
　長手方向の５％伸長時の応力を３０ＭＰａ以上とするための方法は特に限定されないが
、紡糸時のドラフト比、延伸時の延伸条件を、それぞれ後述する好ましい範囲とする方法
が挙げられる。長手方向の５％伸長時の応力は４０ＭＰａ以上であることが好ましく、６
０ＭＰａ以上であることがより好ましく、８０ＭＰａ以上であることがさらに好ましい。
長手方向の５％伸長時の応力は伸度とのバランスの点から３００ＭＰａ以下であることが
好ましい。
【０１０２】
　（１２）引張強度
　本発明の複合中空糸膜は、長手方向（軸方向）の引張に対する膜強度を発現するために
、引張強度は８０ＭＰａ以上であることが好ましい。引張強度の測定条件は実施例にて詳
細に説明する。引張強度は９０ＭＰａ以上であることがより好ましく、１００ＭＰａ以上
であることがさらに好ましく、１２０ＭＰａであることが特に好ましい。引張強度は高い
方が好ましいが、伸度とのバランスの点から３００ＭＰａ以下であることが好ましい。
【０１０３】
　（１３）膜の種類
　本発明の複合中空糸膜は、特に水処理に利用可能な膜である。水処理用膜としては、具
体的には、精密濾過膜、限外濾過膜、ナノ濾過膜、逆浸透膜、正浸透膜などが挙げられる
。本発明は特に、ナノ濾過膜、逆浸透膜および正浸透膜に好ましく適用される。
【０１０４】
　（１４）製造方法
　次に、本発明の２以上の層を有する複合中空糸膜を製造する方法について具体的に説明
するがこれに限定されるものではない。
　本発明の２以上の層を有する複合中空糸膜を製造する方法は、各層を構成する樹脂組成
物を加熱することで溶融した後、口金内で合流し、溶融紡糸法により中空糸化する工程を
備える。
【０１０５】
　具体的には、本製造方法は、
１．前記複合中空糸膜の各層を構成する樹脂組成物を加熱することで溶融する工程であり
、少なくとも１の層を構成する樹脂組成物はセルロースエステルを含有する工程
２．溶融した各層の樹脂組成物を、中央部に気体の流路を配した多重環状ノズルを有する
口金内で合流させることで複合化する工程
３．複合化した樹脂組成物を、多重環状ノズルから空気中に吐出しながら、ドラフト比２
００以上１，０００以下で巻き取るか、ドラフト比１０以上２００以下で紡出した中空糸
膜を倍率１．１倍以上２．５倍以下で延伸後に巻き取るか、のいずれかの工程
を有する。
【０１０６】
　本発明の複合中空糸膜の各層を構成する樹脂組成物を得るにあたっては、各成分を溶融
して混練する方法が用いられる。使用する装置については特に制限はなく、ニーダー、ロ
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ールミル、バンバリーミキサー、単軸または二軸押出機等の公知の混合機を用いることが
できる。中でも可塑剤や親水性樹脂の分散性を良好とする観点から、二軸押出機の使用が
好ましい。水分や低分子量物などの揮発物を除去できる観点から、ベント孔付きの二軸押
出機の使用がより好ましい。
【０１０７】
　得られた樹脂組成物は、一旦ペレット化し、再度溶融させて溶融紡糸に用いてもよいし
、直接紡糸口金に導いて溶融紡糸に用いてもよい。一旦ペレット化する際には、ペレット
を乾燥して、水分量を２００ｐｐｍ（重量基準）以下とした樹脂組成物を用いることが好
ましい。
【０１０８】
　上記の方法で溶融した各層の樹脂組成物を、中央部に気体の流路を配した多重環状ノズ
ルを有する紡糸口金内で合流させることで複合化する。このとき、紡糸口金内の各々の層
を構成する樹脂組成物の流路間隙の形状は、樹脂組成物の溶融粘度、製造する複合中空糸
膜の所望の断面形状に合わせて適宜変更する。また、各々の層を構成する樹脂組成物の口
金からの吐出量は、製造する複合中空糸膜の所望の断面形状にあわせて例えばギヤポンプ
の回転数等で適宜変更する。
【０１０９】
　続いて、複合化した樹脂組成物を、多重環状ノズルを有する紡糸口金から空気中に吐出
する。ここで紡糸口金の下面から冷却装置（チムニー）上端までの距離Ｌは０～５０ｍｍ
であることが好ましい。また、紡糸口金より吐出した中空糸膜を冷却する際、冷却装置（
チムニー）の冷却風の温度は５～２５℃が好ましい。また、冷却風の風速は０．８～２．
０ｍ／秒であることが好ましい。
【０１１０】
　冷却装置により冷却された中空糸膜は巻取装置により巻き取られる。巻取速度／吐出速
度で算出できるドラフト比は１０以上１，０００以下である。この後に延伸する工程を経
ない場合は、ドラフト比は２００以上であることが好ましく、３００以上であることがよ
り好ましく、４００以上であることがさらに好ましい。延伸する工程を経る場合は、ドラ
フト比は２００以下であることが好ましく、１５０以下であることがより好ましく、１０
０以下であることがさらに好ましい。
【０１１１】
　上記の方法で紡糸した複合中空糸膜は、さらに延伸する工程を経てもよい。延伸工程を
経ることは、セルロース分子鎖の配向を更に高くすることが可能となるため、塩阻止率の
向上の点で好ましい。延伸方法は特に限定されないが、例えば、延伸前の複合中空糸膜を
加熱ロール上で搬送することによって延伸を行う温度まで昇温し、ロール間の周速差を用
いて延伸する方法でもよいし、乾熱オーブン、あるいは熱水などの加熱液体中を搬送する
ことによって延伸を行う温度まで昇温し、ロール間の周速差を用いて延伸する方法でもよ
い。また、延伸は１段で行ってもよいし、２段以上の多段で行ってもよい。
【０１１２】
　延伸工程における複合中空糸膜の温度の好ましい範囲は４０～１８０℃であり、より好
ましくは６０～１６０℃、さらに好ましくは８０～１４０℃である。合計の延伸倍率は１
．１倍以上が好ましく、１．３倍以上がより好ましく、１．５倍以上がさらに好ましい。
また、合計の延伸倍率は２．５倍以下が好ましく、２．２倍以下がより好ましく、２．０
倍以下がさらに好ましい。また必要に応じ、延伸中あるいは延伸後に熱固定を施してもよ
い。熱固定温度は８０～１８０℃であることが好ましい。
【０１１３】
　このようにして得られた複合中空糸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、アルカリ水溶液等によって膜の表面を親水化させることが好ま
しい。
【０１１４】
　（１５）モジュール
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　上記のようにして得られた本発明の複合中空糸膜は、従来公知の方法により中空糸膜モ
ジュールとして組み込むことが可能である。
【実施例】
【０１１５】
　以下に実施例を示して本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれにより何ら制
限を受けるものではない。
【０１１６】
　［測定および評価方法］
　以下、実施例により本発明をより詳細に説明する。実施例中の各特性値は次の方法で求
めたものである。本発明はこれらの実施例に限定されるものではない。なお、以下の（３
）～（７）、（１０）～（１２）においては、分離膜を２５℃で８時間、真空乾燥させた
状態で測定および評価した。
【０１１７】
　（１）セルロース混合エステルの平均置換度
　セルロースにアセチル基およびアシル基が結合したセルロース混合エステルの平均置換
度の算出方法については下記の通りである。
　８０℃で８時間の乾燥したセルロース混合エステル０．９ｇを秤量し、アセトン３５ｍ
ｌとジメチルスルホキシド１５ｍｌを加え溶解した後、さらにアセトン５０ｍｌを加えた
。撹拌しながら０．５Ｎ－水酸化ナトリウム水溶液３０ｍｌを加え、２時間ケン化した。
熱水５０ｍｌを加え、フラスコ側面を洗浄した後、フェノールフタレインを指示薬として
０．５Ｎ－硫酸で滴定した。別に試料と同じ方法で空試験を行った。滴定が終了した溶液
の上澄み液を１００倍に希釈し、イオンクロマトグラフを用いて、有機酸の組成を測定し
た。測定結果とイオンクロマトグラフによる酸組成分析結果から、下記式により置換度を
計算した。
【０１１８】
　ＴＡ＝（Ｂ－Ａ）×Ｆ／（１０００×Ｗ）
　ＤＳａｃｅ＝（１６２．１４×ＴＡ）／［｛１－（Ｍｗａｃｅ－（１６．００＋１．０
１））×ＴＡ｝＋｛１－（Ｍｗａｃｙ－（１６．００＋１．０１））×ＴＡ｝×（Ａｃｙ
／Ａｃｅ）］
　ＤＳａｃｙ＝ＤＳａｃｅ×（Ａｃｙ／Ａｃｅ）
　ＴＡ：全有機酸量（ｍｌ）
　　Ａ：試料滴定量（ｍｌ）
　　Ｂ：空試験滴定量（ｍｌ）
　　Ｆ：硫酸の力価
　　Ｗ：試料重量（ｇ）
　　ＤＳａｃｅ：アセチル基の平均置換度
　　ＤＳａｃｙ：他のアシル基の平均置換度
　　Ｍｗａｃｅ：酢酸の分子量
　　Ｍｗａｃｙ：他の有機酸の分子量
　　Ａｃｙ／Ａｃｅ：酢酸（Ａｃｅ）と他の有機酸（Ａｃｙ）とのモル比
　　１６２．１４：セルロースの繰り返し単位の分子量
　　１６．００：酸素の原子量
　　１．０１：水素の原子量
【０１１９】
　（２）セルロースエステルの重量平均分子量（Ｍｗ）
　セルロースエステルの濃度が０．１５重量％となるようにテトラヒドロフランに完全に
溶解させ、ＧＰＣ測定用試料とした。この試料を用い、以下の条件のもと、Ｗａｔｅｒｓ
２６９０でＧＰＣ測定を行い、ポリスチレン換算により重量平均分子量（Ｍｗ）を求めた
。
　カラム　　：東ソー製ＴＳＫ　ｇｅｌ　ＧＭＨＨＲ－Ｈを２本連結
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　検出器　　：Ｗａｔｅｒｓ２４１０　示差屈折計ＲＩ
　移動層溶媒：テトラヒドロフラン
　流速　　　：１．０ｍｌ／分
　注入量　　：２００μｌ
【０１２０】
　（３）複合中空糸膜の外径（μｍ）
　複合中空糸膜の長手方向に垂直な方向（径方向）と、膜の厚み方向の断面を光学顕微鏡
により観察して撮影し、複合中空糸膜の外径（μｍ）を算出した。なお、複合中空糸膜の
外径は、複合中空糸膜１０本を用いて算出し、その平均値とした。
【０１２１】
　（４）複合中空糸膜の内径（μｍ）
　複合中空糸膜の長手方向に垂直な方向（径方向）と、膜の厚み方向の断面を光学顕微鏡
により観察して撮影し、複合中空糸膜の内径（μｍ）を算出した。なお、複合中空糸膜の
内径は、複合中空糸膜１０本を用いて算出し、その平均値とした。
【０１２２】
　（５）層（Ａ）の厚み（μｍ）
　複合中空糸膜を液体窒素で冷却し、応力を加え、長手方向に垂直な方向（径方向）と膜
の厚み方向に割断した。該断面を走査型電子顕微鏡により観察して撮影し、層（Ａ）の厚
み（μｍ）を算出した。なお、層（Ａ）の厚みは、任意の１０箇所を観察して算出し、そ
の平均値とした。
【０１２３】
　（６）開孔率ＨＡ、ＨＢ（％）
　複合中空糸膜の層（Ａ）および層（Ｂ）の、表面（外表面または内表面）または断面を
それぞれ走査型電子顕微鏡にて倍率３万倍で観察して撮影し、得られた写真の上に、透明
なフィルムやシートを重ねて、細孔に該当する部分を油性インキ等で塗りつぶす。次いで
、イメージアナライザーを用いて、細孔に該当する領域の面積を求める。この測定を任意
の３０個の細孔で行い、数平均することで平均孔面積Ｓ（ｍ２）を算出した。次に、平均
孔面積Ｓを算出した写真の中の３μｍ四方あたりの細孔数を数えて、１ｍ２当たりの細孔
数に換算することで細孔密度（個／ｍ２）を算出した。開孔率は、求めた平均孔面積Ｓと
細孔密度から次式により計算して求めた。ここで、開孔率の算出には、細孔径（楕円状や
棒状である場合は短径）が１ｎｍ以上である細孔を用いる。
　開孔率（％）＝（平均孔面積Ｓ）×（細孔密度）×１００
【０１２４】
　なお、層（Ａ）および層（Ｂ）の表面が露出しており観察可能である場合は、原則とし
て表面における細孔を観察する。ただし、露出していない場合や、中空糸膜の径が小さく
内表面の観察が不可能である場合は、断面を観察する。いずれの場合でも、層（Ａ）と層
（Ｂ）の観察面は合わせる。断面の作製は（５）に記載の方法と同様に行い、断面の観察
は各層において厚さ方向における中心部にて行った。平均孔面積Ｓを算出するための細孔
の個数、細孔密度を算出するための写真の中の範囲は、試料の形状や孔の形状に応じ、前
記に例示した数値から任意に変更できる。
【０１２５】
　また、孔の形状が棒状である場合など、細孔数の算出が難しい場合は、表面（外表面ま
たは内表面）または断面をそれぞれ走査型電子顕微鏡にて倍率３万倍で観察して、撮影し
、得られた写真の上に、透明なフィルムやシートを重ねて、細孔に該当する部分を、全て
、油性インキ等で塗りつぶす。次いで、イメージアナライザーを用いて、細孔に該当する
領域の面積を求める。この面積と、評価に用いた写真の面積から、直接開孔率を算出した
。
【０１２６】
　（７）層（Ｂ）の孔径（μｍ）
　層（Ｂ）の断面について、前記（６）に記載の方法で算出した平均孔面積Ｓ（ｍ２）を
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用い、次式により求めた。
　層（Ｂ）の孔径（μｍ）＝（２（Ｓ／π）１／２）×１０６

　また、孔の形状が棒状である場合など、細孔数の算出が難しく、平均孔面積Ｓが求めら
れない場合は、以下の方法で算出した。
　複合中空糸膜を液体窒素で冷却し、応力を加え、長手方向に垂直な方向（径方向）と膜
の厚み方向に割断した。次に該断面の厚さ方向における層（Ｂ）の中心部を走査型電子顕
微鏡で観察し、得られた写真をフーリエ変換し、波数を横軸に強度を縦軸にプロットした
際の極大値波数を求め、その逆数から孔径を得た。このとき、走査型電子顕微鏡写真の画
像サイズは孔径の２０倍以上１００倍以下の長さを一辺とする正方形とする。
【０１２７】
　（８）透過性能（膜透過流束（Ｌ／ｍ２／ｄａｙ））
　イソプロピルアルコールの１０重量％水溶液に１時間浸漬して親水化を行った複合中空
糸膜に、濃度５００ｍｇ／ｌ、温度２５℃、ｐＨ６．５に調整した塩化ナトリウム水溶液
を操作圧力０．５０ＭＰａで供給して、膜ろ過処理を行い、得られた透過水量に基づいて
、下記式により膜透過流束を求めた。
　膜透過流束（Ｌ／ｍ２／ｄａｙ）＝１日あたりの透過水量／膜面積
【０１２８】
　（９）分離性能（塩阻止率（％））
　膜透過流束と同条件で膜ろ過処理を行い、得られた透過水の塩濃度を測定した。得られ
た透過水の塩濃度および供給水の塩濃度から、下記式に基づいて塩阻止率を求めた。なお
、透過水の塩濃度は、電気伝導度の測定値より求めた。
　塩阻止率（％）＝１００×｛１－（透過水中の塩化ナトリウム濃度／供給水中の塩化ナ
トリウム濃度）｝
　なお、前記（７）、（８）においては、以下のように小型モジュールを作製して膜ろ過
処理を行った。
　複合中空糸膜を束ねて、プラスチック製パイプに挿入した後、熱硬化性樹脂をパイプに
注入し、末端を硬化させて封止した。封止させた中空糸膜の端部を切断することで中空糸
膜の開口面を得て、外径基準の膜面積が約０．１ｍ２の評価用小型モジュールを作製した
。
【０１２９】
　（１０）引張弾性率（ＭＰａ）
　温度２０℃、湿度６５％の環境下において、引張試験機（オリエンテック社製テンシロ
ン　ＵＣＴ－１００）を用い、試料長１００ｍｍ、引張速度１００ｍｍ／ｍｉｎの条件に
て、その他は、「ＪＩＳ　Ｌ　１０１３：２０１０化学繊維フィラメント糸試験方法・８
．１０初期引張抵抗度」に規定された方法に従って測定を行い、初期引張抵抗度から算出
した見掛ヤング率を引張弾性率（ＭＰａ）とした。なお測定回数は５回とし、その平均値
とした。
【０１３０】
　（１１）５％伸長時の応力（ＭＰａ）
　温度２０℃、湿度６５％の環境下において、引張試験機（オリエンテック社製テンシロ
ン　ＵＣＴ－１００）を用い、試料長１００ｍｍ、引張速度１００ｍｍ／ｍｉｎの条件に
て、その他は、「ＪＩＳ　Ｌ　１０１３：２０１０化学繊維フィラメント糸試験方法・８
．５引張強さ及び伸び率」に規定された方法に従って測定を行い、５％伸長時の応力（Ｍ
Ｐａ）を測定した。なお測定回数は５回とし、その平均値を５％伸長時の応力とした。
【０１３１】
　（１２）引張強度（ＭＰａ）
　温度２０℃、湿度６５％の環境下において、引張試験機（オリエンテック社製テンシロ
ン　ＵＣＴ－１００）を用い、試料長１００ｍｍ、引張速度１００ｍｍ／ｍｉｎの条件に
て、その他は、「ＪＩＳ　Ｌ　１０１３：２０１０化学繊維フィラメント糸試験方法・８
．５引張強さ及び伸び率」に規定された方法に従って測定を行い、引張強さから引張強度
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（破断強度）（ＭＰａ）を算出した。なお測定回数は５回とし、その平均値を引張強度と
した。
【０１３２】
　［セルロースエステル（Ｃ）］
　（Ｃ１）
　セルロース（コットンリンター）１００重量部に、酢酸２４０重量部とプロピオン酸６
７重量部を加え、５０℃で３０分間混合した。混合物を室温まで冷却した後、氷浴中で冷
却した無水酢酸１７２重量部と無水プロピオン酸１６８重量部をエステル化剤として、硫
酸４重量部をエステル化触媒として加えて、１５０分間撹拌を行い、エステル化反応を行
った。エステル化反応において、４０℃を越える時は、水浴で冷却した。反応後、反応停
止剤として酢酸１００重量部と水３３重量部の混合溶液を２０分間かけて添加して、過剰
の無水物を加水分解した。その後、酢酸３３３重量部と水１００重量部を加えて、８０℃
で１時間撹拌した。反応終了後、炭酸ナトリウム６重量部を含む水溶液を加えて、析出し
たセルロースアセテートプロピオネートを濾別し、続いて水で洗浄した後、６０℃で４時
間乾燥した。得られたセルロースアセテートプロピオネートのアセチル基およびプロピオ
ニル基の平均置換度は各々１．９、０．７であり、重量平均分子量（Ｍｗ）は１７．８万
であった。
【０１３３】
（Ｃ２）
　株式会社ダイセル製セルロースアセテート（ＬＴ３５）、置換度２．９０
【０１３４】
　［セルロースエステルの可塑剤（Ｐ）］
（Ｐ１）
　重量平均分子量６００のポリエチレングリコール
【０１３５】
　［酸化防止剤（Ｏ）］
（Ｏ１）
　ビス（２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスフ
ァイト
【０１３６】
　［親水性樹脂（Ｈ）］
（Ｈ１）
　重量平均分子量８３００のポリエチレングリコール
（Ｈ２）
　ポリビニルピロリドン、Ｋ１７
【０１３７】
　［複合中空糸膜の製造］
　（実施例１）
　セルロースエステル（Ｃ１）７４重量％、重量平均分子量６００のポリエチレングリコ
ール（Ｐ１）２５．９重量％、酸化防止剤としてビス（２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メ
チルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト（Ｏ１）０．１重量％を二軸押出機
にて２４０℃で溶融混練し、均質化した後にペレット化して、層（Ａ）用の樹脂組成物（
ａ）を得た。このペレットを８０℃で８時間真空乾燥を行った。
【０１３８】
　また、セルロースエステル（Ｃ１）７４重量％、重量平均分子量６００のポリエチレン
グリコール（Ｐ１）１７．９重量％、酸化防止剤としてビス（２，６－ジ－ｔ－ブチル－
４－メチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト（Ｏ１）０．１重量％、重量
平均分子量８３００のポリエチレングリコール（Ｈ１）８重量％を二軸押出機にて２４０
℃で溶融混練し、均質化した後にペレット化して、層（Ｂ）用の樹脂組成物（ｂ）を得た
。このペレットを８０℃で８時間真空乾燥を行った。
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【０１３９】
　乾燥させた、層（Ａ）用の樹脂組成物（ａ）のペレット、層（Ｂ）用の樹脂組成物（ｂ
）のペレットを、それぞれ別々の二軸押出機に供給し２３０℃で溶融混練したのち、ギヤ
ポンプにて樹脂組成物（ａ）は２．４ｇ／分、樹脂組成物（ｂ）は２４ｇ／分となるよう
に押出量を調整した。続いて外層が層（Ａ）、内層が層（Ｂ）となるように、中央部に気
体の流路を配した多重環状ノズルを有する紡糸口金内に導入し、口金内で複合化させた。
その後、口金孔（外径４．６ｍｍ、内径３．７ｍｍ、スリット幅０．４５ｍｍ、孔数４）
より下方に紡出した。この紡出した中空糸膜を、口金の下面から冷却装置（チムニー）上
端までの距離Ｌが３０ｍｍとなるように冷却装置へ導き、２５℃、風速１．５ｍ／秒の冷
却風によって冷却し、油剤を付与して収束させた後、紡出糸をドラフト比が４００となる
ようにワインダーで巻き取った。得られた複合中空糸膜の構造と物性を表１に示した。
【０１４０】
　なお、本実施例の複合中空糸膜では、イソプロピルアルコールの１０重量％水溶液に１
時間浸漬する前後における重量変化から、溶融紡糸する際に可塑剤として添加した重量平
均分子量６００のポリエチレングリコール、重量平均分子量８３００のポリエチレングリ
コールは、それぞれ全量が複合中空糸膜から溶出していた。
【０１４１】
　（実施例２）
　層（Ｂ）用の樹脂組成物（ｂ）として、セルロースエステル（Ｃ１）７４重量％、重量
平均分子量６００のポリエチレングリコール（Ｐ１）１３．９重量％、酸化防止剤として
ビス（２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファ
イト（Ｏ１）０．１重量％、重量平均分子量８３００のポリエチレングリコール（Ｈ１）
１２重量％を用いた以外は、実施例１と同様にして複合中空糸膜を得た。得られた複合中
空糸膜の構造、物性を表１に示した。
【０１４２】
　（実施例３）
　層（Ａ）用の樹脂組成物（ａ）として、セルロースエステル（Ｃ１）７４重量％、重量
平均分子量６００のポリエチレングリコール（Ｐ１）２１．９重量％、酸化防止剤として
ビス（２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファ
イト（Ｏ１）０．１重量％、重量平均分子量８３００のポリエチレングリコール（Ｈ１）
４重量％を用いた以外は、実施例２と同様にして複合中空糸膜を得た。得られた複合中空
糸膜の構造、物性を表１に示した。
【０１４３】
　（実施例４）
　ドラフト比を８００とした以外は、実施例１と同様にして複合中空糸膜を得た。得られ
た複合中空糸膜の構造、物性を表１に示した。
【０１４４】
　（実施例５）
　ドラフト比を２００とした以外は、実施例１と同様にして複合中空糸膜を得た。得られ
た複合中空糸膜の構造、物性を表１に示した。
【０１４５】
　（実施例６）
　セルロースエステル（Ｃ１）７４重量％、重量平均分子量６００のポリエチレングリコ
ール（Ｐ１）２５．９重量％、酸化防止剤としてビス（２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メ
チルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト（Ｏ１）０．１重量％を二軸押出機
にて２４０℃で溶融混練し、均質化した後にペレット化して、層（Ａ）用の樹脂組成物（
ａ）を得た。このペレットを８０℃で８時間真空乾燥を行った。
【０１４６】
　また、セルロースエステル（Ｃ１）５０重量％、重量平均分子量６００のポリエチレン
グリコール（Ｐ１）１９．９重量％、酸化防止剤としてビス（２，６－ジ－ｔ－ブチル－
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４－メチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト（Ｏ１）０．１重量％、ポリ
ビニルピロリドン（Ｈ２）３０重量％を二軸押出機にて２４０℃で溶融混練し、均質化し
た後にペレット化して、層（Ｂ）用の樹脂組成物（ｂ）を得た。このペレットを８０℃で
８時間真空乾燥を行った。
【０１４７】
　乾燥させた、層（Ａ）用の樹脂組成物（ａ）のペレット、層（Ｂ）用の樹脂組成物（ｂ
）のペレットを、それぞれ別々の二軸押出機に供給し２３０℃で溶融混練したのち、ギヤ
ポンプにて樹脂組成物（ａ）は２．４ｇ／分、樹脂組成物（ｂ）は２４ｇ／分となるよう
に押出量を調整した。続いて外層が層（Ａ）、内層が層（Ｂ）となるように、中央部に気
体の流路を配した多重環状ノズルを有する紡糸口金内に導入し、１９０℃の口金内で複合
化させた。その後、口金孔（外径４．６ｍｍ、内径３．７ｍｍ、スリット幅０．４５ｍｍ
、孔数４）より下方に紡出した。この紡出した中空糸膜を、口金の下面から冷却装置（チ
ムニー）上端までの距離Ｌが３０ｍｍとなるように冷却装置へ導き、２５℃、風速１．５
ｍ／秒の冷却風によって冷却し、油剤を付与して収束させた後、紡出糸をドラフト比が４
００となるようにワインダーで巻き取った。得られた複合中空糸膜の構造と物性を表１に
示した。
【０１４８】
　なお、本実施例の複合中空糸膜では、イソプロピルアルコールの１０重量％水溶液に１
時間浸漬する前後における重量変化から、溶融紡糸する際に可塑剤として添加した重量平
均分子量６００のポリエチレングリコール、ポリビニルピロリドンは、それぞれ全量が複
合中空糸膜から溶出していた。
【０１４９】
　（実施例７）
　ドラフト比を１００とした以外は、実施例１と同様にして、紡出糸を得た。この紡出糸
を、乾熱オーブン中を通過させることよって１２０℃に昇温し、ロール間の周速差を用い
て延伸倍率１．８倍として巻き取り複合中空糸膜を得た。得られた複合中空糸膜の構造、
物性を表１に示した。
【０１５０】
　（実施例８）
　ドラフト比を１００とした以外は、実施例６と同様にして、紡出糸を得た。この紡出糸
を、乾熱オーブン中を通過させることよって１２０℃に昇温し、ロール間の周速差を用い
て延伸倍率１．８倍として巻き取り複合中空糸膜を得た。得られた複合中空糸膜の構造、
物性を表１に示した。なお、本実施例の複合中空糸膜では、イソプロピルアルコールの１
０重量％水溶液に１時間浸漬する前後における重量変化から、溶融紡糸する際に可塑剤と
して添加した重量平均分子量６００のポリエチレングリコール、ポリビニルピロリドンは
、それぞれ全量が複合中空糸膜から溶出していた。
【０１５１】
　（比較例１）
　層（Ｂ）用の樹脂組成物（ｂ）は用いず、ギヤポンプにて樹脂組成物（ａ）を２６．４
ｇ／分となるように押出量を調整した以外は、実施例１と同様にして複合中空糸膜を得た
。得られた複合中空糸膜の構造、物性を表１に示した。
【０１５２】
　（比較例２）
　ドラフト比を８０とした以外は、実施例３と同様にして複合中空糸膜を得た。得られた
複合中空糸膜の構造、物性を表１に示した。
　なお、本実施例の複合中空糸膜では、イソプロピルアルコールの１０重量％水溶液に１
時間浸漬する前後における重量変化から、溶融紡糸する際に可塑剤として添加した重量平
均分子量６００のポリエチレングリコール、重量平均分子量８３００のポリエチレングリ
コールは、それぞれ全量が複合中空糸膜から溶出していた。
【０１５３】
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　（比較例３）
　ドラフト比を８００とした以外は、比較例１と同様にして紡糸を試みたが、口金とワイ
ンダーとの間で糸切れが発生し、複合中空糸膜を得ることが出来なかった。
【０１５４】
　（比較例４）
　ドラフト比を１００とした以外は、比較例１と同様にして、紡出糸を得た。この紡出糸
を、乾熱オーブン中を通過させることよって１２０℃に昇温し、ロール間の周速差を用い
て延伸倍率１．８倍として延伸を試みたが、延伸中に糸切れが発生し、複合中空糸膜を得
ることが出来なかった。
【０１５５】
　（比較例５）
　セルロースエステル（Ｃ２）４１重量％、Ｎ－メチル－２－ピロリドン４９．９重量％
、エチレングリコール８．８重量％、安息香酸０．３重量％を１８０℃で溶解した。得ら
れた溶液を減圧下で脱泡した後、口金孔（弧状のスリット部が３個配置されて１個の吐出
孔を形成するタイプ）から１６０℃で下方に紡出し、空間時間０．０３秒を経て、Ｎ－メ
チル－２－ピロリドン／エチレングリコール／水＝４．２５重量％／０．７５重量％／９
５重量％からなる１２℃の浴中で固化させ、続いて水中で洗浄した。その後、６０℃の水
中で４０分間熱処理し、外径が１６７μｍ、内径が８３μｍの中空糸膜を得た。
【０１５６】
　得られた中空糸膜の膜透過流束は５４．７Ｌ／ｍ２／ｄａｙ、塩阻止率は９５．８％、
引張弾性率は１，４３５ＭＰａ、５％伸長時応力は２８ＭＰａ、引張強度は７２ＭＰａで
あった。また、得られた中空糸膜は複合中空糸膜ではなく、いわゆる非対称膜であり、断
面構造は不均質であった。
【０１５７】
　なお、実施例２～５、７、比較例１、２の中空糸膜では、イソプロピルアルコールの１
０重量％水溶液に１時間浸漬する前後における重量変化から、溶融紡糸する際に可塑剤と
して添加した重量平均分子量６００のポリエチレングリコール、重量平均分子量８３００
のポリエチレングリコールは、それぞれ全量が複合中空糸膜から溶出していた。
　また、実施例１～８、比較例１、２の中空糸膜の断面は全ての層の断面構造は均質であ
った。
【０１５８】
　実施例１～８の複合中空糸膜は、膜透過流束も高く透過性能は良好であった。また、塩
阻止率も高く分離性能も良好であり、引張強度も高く膜強度も良好であった。
　一方、比較例１の複合中空糸膜は、層（Ｂ）を有さず、かつ層（Ａ）厚みが大きく、本
発明の範囲に含まれないため、透過性能が実施例と比較して劣っていた。また、比較例２
の複合中空糸膜は、引張弾性率が１０００ＭＰａ未満であり、本発明の範囲に含まれない
ため、塩阻止率が実施例と比較して低く、分離性能に劣る結果となった。さらに、比較例
２の複合中空糸膜は、引張強度も低く膜強度も劣る結果となった。
【０１５９】
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【表１】

【０１６０】
　本発明を特定の態様を用いて詳細に説明したが、本発明の意図と範囲を離れることなく



(23) JP 6729563 B2 2020.7.22

10

様々な変更および変形が可能であることは、当業者にとって明らかである。なお本出願は
、２０１５年４月２８日付で出願された日本特許出願（特願２０１５－０９１１９４）に
基づいており、その全体が引用により援用される。
【産業上の利用可能性】
【０１６１】
　本発明は、透過性能と分離性能に優れ、高い膜強度を有し、簡便に製造できる複合中空
糸膜およびその製造方法である。本発明の複合中空糸膜は、海水、かん水、下水、排水な
どから工業用水、飲料水などを製造するための水処理用膜、人工腎臓や血漿分離などの医
療用膜、果汁濃縮などの食品・飲料工業用膜、排気ガス、炭酸ガスなどを分離するガス分
離膜、燃料電池セパレーターなどの電子工業用膜などに用いることができる。前記水処理
用膜の種類としては、精密濾過膜、限外濾過膜、ナノ濾過膜、逆浸透膜、正浸透膜などに
好ましく用いることができる。
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