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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
少なくともポリビニリデンフルオライド系樹脂を含む溶液を、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、テトラヒドロフラン、テトラメチル尿素、リン酸トリメチル、シク
ロヘキサノン、イソホロン、γ－ブチロラクトン、メチルイソアミルケトン、フタル酸ジ
メチル、プロピレングリコールメチルエーテル、プロピレンカーボネート、ジアセトンア
ルコール、グリセロールトリアセテートからなる群から選ばれる少なくとも１つの溶媒、
あるいは６０重量％以上の前記群から選ばれる少なくとも１つの溶媒を含む水溶液からな
る、温度５０℃以下の凝固浴に吐出することにより、熱誘起相分離させ、球晶構造を発達
させながら凝固させて中空糸を得、該中空糸を１．１～４倍の範囲で延伸し、さらに延伸
後の中空糸を弛緩率０．１～１０％の範囲で弛緩させる中空糸膜の製造方法。
【請求項２】
中空糸の延伸を５０～１６５℃の温度範囲の熱媒中に２～３０ｍ／分の範囲の供給速度で
供給して行なう請求項１記載の中空糸膜の製造方法。
【請求項３】
熱媒として、水、ポリエチレングルコール、グリセリン、蒸気、空気および窒素から選ば
れた１つ以上を用いる請求項２記載の中空糸膜の製造方法。
【請求項４】
弛緩を５０～１６５℃の温度範囲の熱媒中において緊張下で行なう請求項１～３の何れか
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に記載の中空糸膜の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、河川水や地下水などの除濁や工業用水の清澄化など浄水処理分野に好適に使用
できる分離用中空糸膜の製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
膜分離法は省エネルギー、省スペース、省力化などの特長を有するために様々な分野で利
用されている技術である。分離対象物によって精密ろ過膜、限外ろ過膜および逆浸透膜な
どの平膜や中空糸膜などを使用する。近年、精密ろ過用、あるいは限外ろ過用の分離膜と
して、河川水や地下水除濁、工業用水の清澄化、あるいは排水の高度処理などの分野に適
用しようとする動きが活発に行われている。しかし、長期運転を目的とするような浄水処
理分野への適用には、除菌性、透水性、機械的特性、耐薬品性などに高い特性が要求され
ている。ポリビニリデンフルオライド系樹脂を素材として用いた場合、耐薬品性、耐熱性
、機械的特性など優れた諸特性を持つために分離膜としての期待が非常に高い。これまで
にポリビニリデンフルオライド系樹脂からなる分離膜の製造方法としては、溶液製膜法、
溶融製膜法などが提示されている。溶液製膜法では、例えば特公平１－２２００３号公報
に開示されているポリビニリデンフルオライド系樹脂を有機溶媒に溶解させ、非溶媒中で
固液、あるいは液液相分離させて製膜する方法が開示されている、しかし膜構造が不均一
で表面近くにマクロボイドを形成するために機械的強度に課題が有った。また、溶融製膜
法では、例えば特許２８９９９０３号公報に開示されているようにポリビニリデンフルオ
ライド系樹脂の溶融成形物から可塑剤や無機微粉体を抽出して、孔を形成させる方法が提
案されているもので、溶液製膜で得られる膜よりも高い機械的強度を示すものであった。
しかし、溶融成型物から無機微粉体をアルカリ抽出する手間と工程が複雑化している。さ
らに使用されるフタル酸ジブチル、フタル酸ジオクチルなどの可塑剤にも環境上の影響に
懸念が残るものである。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、簡素なプロセスを用いて、河川水や地下水除濁、工業用水の清澄化、あるいは
排水の高度処理などの分野に好適に使用できる高強度で高透水性のポリビニリデンフルオ
ライド系中空糸膜の製造方法を提供するものである。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
　上記の課題を達成するために以下の構成からなる。すなわち本発明の中空糸膜の製造方
法は、少なくともポリビニリデンフルオライド系樹脂を含む溶液を、球晶構造を発達させ
ながら凝固させて中空糸を得、該中空糸を１．１～４倍の範囲で延伸し、さらに延伸後の
中空糸を弛緩率０．１～１０％の範囲で弛緩させることを特徴とするものである。
【０００５】
【発明の実施の形態】
本発明におけるポリビニリデンフルオライド系樹脂とは、ビニリデンフルオライドホモポ
リマー、ビニリデンフルオライド共重合体あるいは、両者の混合物などが挙げられるが、
好ましくはビニリデンフルオライドホモポリマーを８５重量％以上（より好ましくは９０
重量％以上、さらに好ましくは９５重量％以上）含むものである。ビニリデンフルオライ
ド共重合体としては、ポリマー構造にビニリデンフルオライドモノマー残基構造を有する
ようなポリマーがあり、ビニリデンフルオライド－テトラフルオロエチレン共重合体、ビ
ニリデンフルオライド－６フッ化プロピレン共重合体等のビニリデンフルオライドを原料
モノマーとして製造し得るポリマーの他、エチレン－４フッ化エチレン共重合体のように
、ビニリデンフルオライド以外の原料モノマーから製造し得るものも挙げられる。また、
ポリビニリデンフルオライド系樹脂の重量平均分子量は、中空糸膜の機械的特性や透水性
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を考慮すると５万～７０万が好ましく、溶媒の溶解性や紡糸性を考慮した場合、１０万～
５０万が好ましい。より好ましくは１５万～４５万である。ここで親水化のために溶液中
にポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリビニルアルコール、ポリ酢
酸ビニル、ポリビニルピロリドン、ポリアクリル酸などの水溶性ポリマー、およびグルセ
リンなどの多価アルコールを添加することも可能である。
【０００６】
本発明におけるポリビニリデンフルオライド系樹脂を含む溶液の溶媒として、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、テトラヒドロフラン、テトラメチル尿素、リン酸ト
リメチル、シクロヘキサノン、イソホロン、γ－ブチロラクトン、メチルイソアミルケト
ン、フタル酸ジメチル、プロピレングリコールメチルエーテル、プロピレンカーボネート
、ジアセトンアルコール、グリセロールトリアセテートなどを例示することができる。こ
れらを単独で用いても良いし、２種類以上を混合して用いても良い。さらに溶媒以外の成
分を添加しても良い。例えば、ポリエチレングリコール、ポリビニルアルコール、ポリビ
ニルピロリドン、グリセリンなどである。また非溶媒としては、水、ヘキサン、ペンタン
、ベンゼン、メタノール、トルエンなどのプロトン性溶媒、もしくは非極性溶媒が例示で
きるが、取り扱い容易な水が好ましく用いられる。
【０００７】
前記のポリビニリデンフルオライド系樹脂は溶媒に完全に溶解することが好ましいが、例
え溶けきれなかった固形物が残ってもフィルターろ過により除去すれば問題ない。つまり
、溶解温度６０～１７０℃の温度範囲に調製されたポリビニリデンフルオライド系樹脂を
含む溶液（以下、単にポリマー溶液ともいう）を、好ましくは５～１００μｍの範囲のス
テンレス製フィルターなどでろ過した後に、チューブインオリフィスを使った紡糸方法で
中空糸状に賦形して製造することが好ましい。なおオリフィスの温度すなわち紡糸温度は
、溶解温度と同様、６０～１７０℃の温度範囲が好ましく、オリフィス温度と溶解温度が
異なっても構わない。溶解温度については、溶解を短時間に均一に行うという点から、オ
リフィス温度より高い温度設定することも好ましく採用できる。ここでチューブインオリ
フィスとは、金属製などの円形ノズル内に円形チューブ（パイプ）が挿入されており、円
形ノズルと円形チューブに一定の間隙を設けた２重管状のノズルをいう。
【０００８】
　本発明においては、前記のポリマー溶液を凝固浴へ押し出して凝固させ、中空糸を得る
ことが好ましい。凝固に際して、非溶媒による相分離よりも、球晶構造の発達が優先する
ように、低温凝固が支配的な熱誘起相分離による凝固が起こるようにすることが必須であ
る。そのため、凝固浴に用いる凝固液としては、前記のような溶媒、あるいは６０重量％
以上、好ましくは７０重量％以上の溶媒を含む水溶液が好ましい。凝固浴の温度としては
、５０℃以下が好ましく、より好ましくは４０℃、さらに好ましくは３０℃以下である。
溶媒濃度が６０重量％を下回ると中空糸表面が緻密化し易く透水性が低くなる傾向がある
。また凝固浴の温度が５０℃を越すと中空糸の形状不良が起こり易い。
【０００９】
前記のチューブインオリフィスの寸法は、製造する中空糸膜の寸法と膜構造により適宜選
択すれば良いが、おおよそオリフィス外径０．７～１０ｍｍ、チューブ管外径０．５～５
ｍｍ、チューブ管内径０．２５～４ｍｍの範囲にあることが好ましい。このオリフィス外
径とチューブ管外径の間隙にポリマー溶液を流し、チューブ管内径内に中空部形成用液体
を流すものである。また、紡糸ドラフト（引取り速度／原液の口金吐出線速度）は、好ま
しくは０．８～５０、より好ましくは０．９～４０、さらに好ましくは０．９～３０の範
囲、乾式長は好ましくは０．１～８０ｃｍ、より好ましくは０．３～５０ｃｍ、さらに好
ましくは０．５～３０ｃｍの範囲である。前記の通りオリフィスからポリマー溶液を吐出
させて中空糸に中空部を形成させるにはチューブから中空部形成用液体を吐出することが
好ましい。中空部形成用液体としては、前記の凝固液と同種類のものが好適である。チュ
ーブに中空部形成用液体を注入する際して、溶媒濃度が６０重量％を下回ると凝固が速く
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、膜内表面の緻密化により透水性が低くなる傾向を示す。
【００１０】
本発明においては、前記の中空糸を１．１～４倍、より好ましくは１．１～３倍、さらに
好ましくは１．１～２倍の範囲で延伸することが特徴である。これにより、透水性や阻止
率などの特性を容易に制御できる。延伸は、５０～１６５℃の温度範囲の熱媒中に２～３
０ｍ／分、好ましくは３～２０ｍ／分、さらに好ましくは３～１５ｍ／分の範囲の供給速
度で供給して、延伸することが好ましい。延伸方法としては、繊維工業などに常法として
用いられている湿熱延伸法、あるいは乾熱延伸法を用いることができる。ここでの延伸倍
（数）とは、延伸ゾーンにおけるライン速度の比（引取速度／供給速度）を云う。熱媒と
しては、水、ポリエチレングルコール、グリセリン、蒸気、空気および窒素から選ばれた
１つ以上を用いることが好ましい。通常、熱媒浴を用いて延伸する場合、中空糸と熱媒の
接触時間は、５秒以上、好ましくは７秒以上、さらに好ましくは１０秒以上であるが、熱
交換を効果的にするために浴槽における循環や対流方向を調整して、温度差を設けること
であっても良く。また、熱媒は延伸に際して中空糸の有機溶媒を含む、あるいは含まない
ものであっても目的が達成できるもので何らかまわない。
【００１１】
前記の延伸が４倍を超えると中空糸の表面に巨視的な開裂が生じ易く、分画性能の低下や
機械的強度低下の傾向を示す。また１．１倍未満であると中空糸の形状がほとんど変化し
ないために透水量の増加が期待できない。前記の媒体温度が５０℃未満で行うと中空糸を
均一に伸ばすことが難しくなる。さらに１６５℃を越えるとポリビニリデンフルオライド
系樹脂の融点近くになるので膜表面の細孔が部分的に消失する場合がある。前記の供給速
度を２ｍ／分未満に行うと連動する前工程のライン速度を下げることになり、最適な紡糸
ドラフトが得ることができず曳糸性不良などの問題が生じる場合がある。また、３０ｍ／
分を越すと中空糸の形状安定性が低下しやすくなる。通常、熱媒との接触時間が５秒未満
であると中空糸の延伸に好適な温度を得ることが難しいが、予備加熱を行えば５秒未満で
あっても目的を達成できる。
【００１２】
　本発明においては、延伸後の中空糸を弛緩率０．１～１０％の範囲で弛緩させることも
特徴である。弛緩処理は、浴槽、あるいはチャンバー内において５０～１６５℃の温度範
囲にある水、水蒸気、空気などの熱媒と中空糸を５秒以上に接触させて、緊張下に弛緩率
が０．１～１０％の範囲になるように引取速度を減速調整させることが良い。ここで弛緩
（率）は、〔１－（引取速度／供給速度）〕×１００で示す。ここで緊張下とは、中空糸
に張力がかかった状態を云うが、中空糸の熱収縮などを考慮して適宜に張力を決めれば良
い。緊張下に置くことで残留する収縮応力を緩和して、高い透水性と高い機械的特性をバ
ランスさせることができる。さらにモジュール作製上における乾燥収縮などを軽減できる
。なお、弛緩率が１０％を越えると伸度の低下が大きくなり、モジュール化した後の物理
洗浄などに不都合が生じることがある。さらに上記の製造方法で製造された中空糸膜を用
いた、中空糸膜モジュールも浄水処理、排水処理、工業用水製造に活用できるので好まし
い。
【００１３】
ここで本発明の中空糸膜の形態を次のように評価した。
（１）中空糸膜割断面の走査電子顕微鏡写真から外径、および内径を求めた。
（２）純水透過水量ｍ3／（ｍ2・ｈ・１００ｋＰａ）は、本発明の中空糸状中空糸膜４本
からなる長さ２０ｃｍのミニチュアモジュールを作製し、温度２５℃、ろ過差圧１６ｋＰ
ａの条件下に、実質的に微粒子などの固形分を含まない純水の外圧全ろ過を３０分間行い
、その透過量（ｍ3）を単位時間（ｈ）、および有効膜面積（ｍ2）あたりの値に圧力（１
００ｋＰａ）換算した値とした。
（３）引張り強度および伸度は、引張り試験機（ＴＥＮＳＩＬＯＮ／ＲＴＭ－１００）（
東洋ボールドウィン社製）を用いて、長さ５０ｍｍの試料を引張り速度５０ｍｍ／分で試
料を代えて３０回測定し、その平均を測定値とした。
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【００１４】
【実施例】
実施例１
重量平均分子量４２万のフッ化ビニリデンホモポリマー３０重量％とジメチルスルホキシ
ドを７０重量％を１２０℃で溶解させてポリマー溶液を得た。乾式長２ｃｍでチューブイ
ンオリフィス（オリフィス外径２．０ｍｍ、チューブ外径０．８ｍｍ、チューブ内径０．
５ｍｍ）のオリフィスから前記ポリマー溶液を、チューブから８０重量％ジメチルスルホ
キシド水溶液を共に押出して、液温２５℃の８０重量％ジメチルスルホキシド水溶液中で
凝固させ、中空糸を得た。得られた中空糸を３０℃で水洗した。引き続き８０℃の熱水浴
に８ｍ／分で供給して、熱水浴中で１．５倍（引取速度１２ｍ／分）に延伸した後、さら
に緊張下に１１．２ｍ／分に減速して７％の弛緩率で弛緩させ、７０℃の温水中で脱溶媒
して中空糸膜を得た。この中空糸膜は、純水透過量３．１ｍ3／（ｍ2・ｈ・１００ｋＰａ
）、内径０．８６ｍｍ、外径１．３２ｍｍ、強度５．２ＭＮ／ｍ2以上、伸度８７％であ
った。
【００１５】
実施例２
重量平均分子量２８万のフッ化ビニリデンホモポリマー４５重量％とジメチルスルホキシ
ドを５５重量％を１２０℃で溶解させてポリマー溶液を得た。乾式長１０ｃｍでチューブ
インオリフィス（オリフィス外径２．０ｍｍ、チューブ外径０．８ｍｍ、チューブ内径０
．５ｍｍ）のオリフィスから前記ポリマー溶液を、チューブから８０重量％ジメチルスル
ホキシド水溶液を共に押出して、液温１５℃の８０重量％ジメチルスルホキシド水溶液中
で凝固させ、中空糸を得た。得られた中空糸を７０℃で水洗浴で脱溶媒してから延伸、お
よび弛緩処理を行った。延伸は、９５℃の熱水浴に８ｍ／分で供給して、熱水浴中で２．
２倍（引取速度１７．６ｍ／分）に延伸した後、さらに緊張下に１７ｍ／分に減速して弛
緩率３％で弛緩させた。得られた中空糸膜は、純水透過量３．５ｍ3／（ｍ2・ｈ・１００
ｋＰａ）、内径０．８８ｍｍ、外径１．１８ｍｍ、強度４．８ＭＮ／ｍ2以上、伸度６８
％であった。
【００１６】
実施例３
重量平均分子量４２万のフッ化ビニリデンホモポリマー３５重量％とγ－ブチロラクトン
を６５重量％を１７０℃で溶解させてポリマー溶液を得た。次に乾湿式紡糸法を用いて、
乾式長２ｃｍでチューブインオリフィス（オリフィス外径３．０ｍｍ、チューブ外径０．
８ｍｍ、チューブ内径０．５ｍｍ）のオリフィスから前記溶液を、チューブから１００重
量％γ－ブチロラクトン液を共に押出して、液温２５℃の８５重量％γ－ブチロラクトン
水溶液中で中空糸状に凝固させ、中空糸を得た。引き続き６０℃の温水浴を経て９０℃の
熱水浴に１０ｍ／分で供給して、熱水浴中で１．６倍（引取速度１６ｍ／分）に延伸した
後、さらに緊張下に１５．５ｍ／分に減速して弛緩率３％で弛緩させ、６０℃の温水で脱
溶媒した。得られた中空糸膜は、純水透過量５．８ｍ3／（ｍ2・ｈ・１００ｋＰａ）、内
径０．８２ｍｍ、外径１．３１ｍｍ、強度１０．８ＭＮ／ｍ2以上、伸度１２７％であっ
た。
【００１７】
実施例４
重量平均分子量４２万のフッ化ビニリデンホモポリマー５０重量％とγ－ブチロラクトン
を５０重量％を１７０℃で溶解させてポリマー溶液を得た。乾式長１５ｃｍでチューブイ
ンオリフィス（オリフィス外径３．０ｍｍ、チューブ外径０．８ｍｍ、チューブ内径０．
５ｍｍ）のオリフィスから前記ポリマー溶液を、チューブから１００重量％γ－ブチロラ
クトン液を共に押出して、液温３５℃の９０重量％γ－ブチロラクトン水溶液中で凝固さ
せ、中空糸を得た。得られた中空糸を８５℃の熱水浴で脱溶媒させた。引き続き１２０℃
のグリセリン浴に８ｍ／分で供給し、グリセリン浴中で２．８倍（引取速度２２．４ｍ／
分）に延伸した後、さらに緊張下に２０．６ｍ／分に減速して弛緩率８％で弛緩させて中
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空糸膜を得た。この中空糸膜は、純水透過量３．５ｍ3／（ｍ2・ｈ・１００ｋＰａ）、内
径０．８８ｍｍ、外径１．０２ｍｍ、強度８．７ＭＮ／ｍ2以上、伸度８８％であった。
【００１８】
比較例１
実施例３と同じポリマー溶液を用いて、乾式長２ｃｍでチューブインオリフィス（オリフ
ィス外径３．０ｍｍ、チューブ外径０．８ｍｍ、チューブ内径０．５ｍｍ）のオリフィス
から前記溶液を、チューブから１００重量％γ－ブチロラクトン液を共に押出して、液温
２５℃の８５重量％γ－ブチロラクトン水溶液中で凝固させ、中空糸を得た。得られた中
空糸を８０℃で脱溶媒して中空糸膜を得た。延伸および弛緩は行なわなかった。この中空
糸膜は、純水透過量０．５７ｍ3／（ｍ2・ｈ・１００ｋＰａ）、内径０．８６ｍｍ、外径
１．６２ｍｍ、強度９．１ＭＮ／ｍ2以上、伸度２１２％であった。
【００１９】
比較例２
実施例３と同じポリマー溶液を用いて、乾式長２ｃｍでチューブインオリフィス（オリフ
ィス外径３．０ｍｍ、チューブ外径０．８ｍｍ、チューブ内径０．５ｍｍ）のオリフィス
から前記溶液を、チューブから１００重量％γ－ブチロラクトン液を共に押出して、液温
２５℃の８５重量％γ－ブチロラクトン水溶液中で凝固させ、中空糸を得た。引き続き１
２０℃のグリセリン浴に８ｍ／分で供給し、グリセリン浴中で４．２倍（引取速度３３．
６ｍ／分）に延伸した後、さらに緊張下に３２ｍ／分に減速して弛緩率４％で弛緩させた
。得られた中空糸膜は、純水透過量２．７ｍ3／（ｍ2・ｈ・１００ｋＰａ）、内径０．８
１ｍｍ、外径１．０４ｍｍ、強度７．８ＭＮ／ｍ2以上、伸度３９％であった。
【００２０】
比較例３
実施例３と同じポリマー溶液を用いて、乾式長２ｃｍでチューブインオリフィス（オリフ
ィス外径３．０ｍｍ、チューブ外径０．８ｍｍ、チューブ内径０．５ｍｍ）のオリフィス
から前記溶液を、チューブから１００重量％γ－ブチロラクトン液を共に押出して、液温
２５℃の８５重量％γ－ブチロラクトン水溶液中で凝固させ、中空糸を得た。引き続き６
０℃の温水浴を経て９０℃の熱水浴に１０ｍ／分で供給して、熱水浴中で１．６倍（引取
速度１６ｍ／分）に延伸した後、延伸後の中空糸の緊張状態が保てない１３ｍ／分まで減
速した（弛緩率１９％）。得られた中空糸膜は、純水透過量２．４ｍ3／（ｍ2・ｈ・１０
０ｋＰａ）、内径０．８４ｍｍ、外径１．２９ｍｍ、強度５．４ＭＮ／ｍ2以上、伸度２
２％であった。
【００２１】
【発明の効果】
本発明の中空糸膜は、透水性、機械的特性、および耐薬品性に優れた精密ろ過膜、限外ろ
過膜、各種フィルターなどの使用分野に好適に使用される。
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