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(57)【要約】
【課題】混合物の分離膜として使用する際に高透過性と
高選択性とを両立することができ、かつ、モジュール化
に必要な柔軟性を確保し、実用性の高い中空糸炭素膜お
よびその製造方法を提供する。
【解決手段】中空糸状の第１の炭素膜と、前記第１の炭
素膜の外表面に設けられた第２の炭素膜とを備え、破断
伸度が１～４％であり、前記第２の炭素膜は、前記第１
の炭素膜よりも透過成分との親和性が高い中空糸炭素膜
、ならびに、第１の炭素膜の前駆体ポリマーである第１
の前駆体ポリマーを作製する工程と、第２の炭素膜の前
駆体ポリマーである第２の前駆体ポリマーを作製する工
程と、中空糸状の第１の前駆体ポリマーの外表面に第２
の前駆体ポリマーが設置された中空糸炭素膜前駆体を形
成する工程と、中空糸炭素膜前駆体を炭素化処理する工
程とを含む、中空糸炭素膜の製造方法。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　中空糸状の第１の炭素膜と、
　前記第１の炭素膜の外表面に設けられた第２の炭素膜と、を備え、
　破断伸度が１～４％であり、
　前記第２の炭素膜は、前記第１の炭素膜よりも透過成分との親和性が高い、中空糸炭素
膜。
【請求項２】
　前記第２の炭素膜の前駆体ポリマーは、下記の式（Ｉ）で表わされる繰り返し単位Ａと
、下記の式（ＩＩ）で表わされる繰り返し単位Ｂとの繰り返し構造を有しており、
【化１】

【化２】

　前記式（Ｉ）および前記式（ＩＩ）において、それぞれ、ｍおよびｎはそれぞれ１以上
の自然数であり、前記式（ＩＩ）において、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、水素原
子、または、金属元素で部分的または全体的に中和されていてもよいスルホン基、カルボ
キシル基、ホスホン酸基を示し、Ｒ１およびＲ２は同時に水素原子を示さず、
　前記繰り返し単位Ａと前記繰り返し単位Ｂとの総数に対する前記繰り返し単位Ｂの数の
百分率の割合が、１５％よりも大きく、１００％よりも小さい、請求項１に記載の中空糸
炭素膜。
【請求項３】
　前記式（ＩＩ）におけるＲ１およびＲ２が、それぞれ独立に、－ＳＯ３Ｍ、－ＳＯ３Ｈ
または水素原子を示し、ここにおいてＭは金属元素を示す、請求項２に記載の中空糸炭素
膜。
【請求項４】
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　前記第１の炭素膜の厚さが５～１００μｍであり、前記第２の炭素膜の厚さが０．０５
～２０μｍである、請求項１～３のいずれかに記載の中空糸炭素膜。
【請求項５】
　引張弾性率が５ＧＰａ以上である、請求項１～４のいずれかに記載の中空糸炭素膜。
【請求項６】
　前記透過成分が水である、請求項１～５のいずれかに記載の中空糸炭素膜。
【請求項７】
　水を含有する揮発性有機化合物から前記水を分離することが可能である、請求項６に記
載の中空糸炭素膜。
【請求項８】
　揮発性有機化合物を含む空気から前記揮発性有機化合物を分離することが可能である、
請求項１～５のいずれかに記載の中空糸炭素膜。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれかに記載の中空糸炭素膜を製造する方法であって、
　前記第１の炭素膜の前駆体ポリマーである第１の前駆体ポリマーを作製する工程と、
　前記第２の炭素膜の前駆体ポリマーである第２の前駆体ポリマーを作製する工程と、
　中空糸状の第１の前駆体ポリマーの外表面に第２の前駆体ポリマーが設置された中空糸
炭素膜前駆体を形成する工程と、
　中空糸炭素膜前駆体を炭素化処理する工程と、を含む、中空糸炭素膜の製造方法。
【請求項１０】
　前記第２の前駆体ポリマーは、下記の式（Ｉ）で表わされる繰り返し単位Ａと、下記の
式（ＩＩ）で表わされる繰り返し単位Ｂとの繰り返し構造を有しており、
【化３】

【化４】

　前記式（Ｉ）および前記式（ＩＩ）において、それぞれ、ｍおよびｎはそれぞれ１以上
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の自然数であり、前記式（ＩＩ）において、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、水素原
子、または、金属元素で部分的または全体的に中和されていてもよいスルホン基、カルボ
キシル基、ホスホン酸基を示し、Ｒ１およびＲ２は同時に水素原子を示さず、
　前記繰り返し単位Ａと前記繰り返し単位Ｂとの総数に対する前記繰り返し単位Ｂの数の
百分率の割合が、１５％よりも大きく、１００％よりも小さい、請求項９に記載の中空糸
炭素膜の製造方法。
【請求項１１】
　前記式（ＩＩ）におけるＲ１およびＲ２が、それぞれ独立に、－ＳＯ３Ｍ、－ＳＯ３Ｈ
または水素原子を示し、ここにおいてＭは金属元素を示す、請求項１０に記載の中空糸炭
素膜の製造方法。
【請求項１２】
　前記第１の前駆体ポリマーは、ポリフェニレンオキサイドであり、
　前記第２の前駆体ポリマーは、スルホン化ポリフェニレンオキサイドである、請求項１
０または１１に記載の中空糸炭素膜の製造方法。
【請求項１３】
　前記炭素化処理する工程の前に、前記中空糸炭素膜前駆体を耐炎化処理する工程をさら
に含む、請求項９～１２のいずれかに記載の中空糸炭素膜の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、中空糸状の第１の炭素膜と、前記第１の炭素膜の外表面に設けられた第２の
炭素膜とを備える中空糸炭素膜、およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年の環境問題や省エネルギー化の観点から、各種のガスなどの混合物からの分離、有
機溶剤の脱水・精製プロセスなどにおいて膜分離法が注目を集めている。用いられる分離
膜には、ポリイミド膜、ポリスルホン膜などの高分子膜が提案されているが、このような
高分子膜は耐熱性および耐溶剤性に問題がある。また、高分子膜と比較して耐熱性に優れ
るゼオライト膜を分離膜に用いることも知られているが、ゼオライト膜では耐酸性に乏し
いという問題があった。
【０００３】
　近年、耐熱性、耐溶剤性、耐酸性に優れた分離膜として、炭素膜が開発されている。こ
のような炭素膜は、支持体（多孔質基材）の表面に形成された支持体型炭素膜と、支持体
を用いない自立型炭素膜との２種類に大きく分類される。自立型炭素膜は、その代表的な
ものに平膜型、中空糸型があり、中でも、単位容積あたりの膜面積を大きくできることか
ら中空糸型（中空糸炭素膜）が好適であると考えられている。
【０００４】
　自立型である中空糸炭素膜において、緻密かつ親水性の高い膜構造を形成させるために
は、前駆体としてスルホン化ポリマーを用いることが有効であることが知られている。た
とえば、特開２００９－３４６１４号公報（特許文献１）には、スルホン化ポリフェニレ
ンオキサイド（ＳＰＰＯ）を前駆体とする中空糸炭素膜が開示されている。
【０００５】
　また炭素膜の課題として、混合物の膜分離の観点から、高透過性と高選択性の両立が挙
げられる。たとえば特開２０１０－２６９２２９号公報（特許文献２）ではアルコールか
らの脱水が検討されており、炭素膜の内部に親水性の金属イオンを過剰に導入することで
炭素膜を親水化し、なおかつアルコールの吸着を抑制させることで水の高透過性と高選択
性を得ようとしている。
【０００６】
　また特開２００６－２３１０９５号公報（特許文献３）には、ポリフェニレンオキサイ
ド（ＰＰＯ）を前駆体とした気体分離用の中空糸炭素膜が開示されている。
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【０００７】
　一方、支持体型炭素膜としては、たとえば特許第３６４７９８５号公報（特許文献４）
には、セラミクス多孔質体表面にシリカゾル、アルミナゾルなどのコーティング層を形成
し、その表面に密着した炭素膜を形成することによる分子ふるい炭素膜が開示されている
。また、特開２０１０－５１０８７０号公報（特許文献５）には、多孔質基材の表面に第
１の炭素膜（炭素膜下地層）と、第１の炭素膜の表面にあり、第１の炭素膜より膜厚が薄
くかつ平均細孔径が小さい第２の炭素膜（炭素膜分離層）を備えた炭素膜積層体が開示さ
れている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００９－３４６１４号公報
【特許文献２】特開２０１０－２６９２２９号公報
【特許文献３】特開２００６－２３１０９５号公報
【特許文献４】特許第３６４７９８５号公報
【特許文献５】特開２０１０－５１０８７０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明者らは、特許文献１の記載に従って、ＳＰＰＯ中空糸炭素膜の作製を試みた。し
かしながら、作製されたＳＰＰＯ中空糸炭素膜は、膜構造が非常に緻密となるため溶媒か
ら水を除去する浸透気化分離法における分離性能は非常に優れるものの、膜構造全体が緻
密化するため、透過性能は低くなってしまうという問題が生じた。また、特許文献１に開
示されたＳＰＰＯ中空糸炭素膜では、スルホン化度の高い（たとえば特許文献１に実施例
として記載されたスルホン化度４５％）ＳＰＰＯは、ポリマーの親水性が高いために、紡
糸工程中で水分を多量に含む結果、膜の強度が弱くなるうえ、乾燥工程において中空糸膜
同士が接着しやすいなど、大量生産工程における取扱い性に困難を生じる。
【００１０】
　特許文献２に記載された発明は、膜全体に金属を導入すると、透過物質である水との親
和性は向上するが、膜断面における表面（上流側）～中心部～裏面（下流側）の全てで親
水性が上がるため、表面（上流側）における水の選択性は向上するが、膜中心部の拡散お
よび膜外（下流側）へ脱離で弊害が生じ、依然として透過流速は低いものであった。
【００１１】
　また、本発明者らは、特許文献３の記載に従ってＰＰＯ中空糸炭素膜の作製を試みた。
しかしながら、作製されたＰＰＯ中空糸炭素膜は、細孔径が比較的大きく、かつ細孔内の
疎水性が高い炭素膜であるために、水分子は容易に透過しやすい構造であるが、親水性の
低い溶媒から水を除去する場合には水が選択的に透過されず、分離性能が低いという問題
を生じる。またＰＰＯ中空糸炭素膜の膜細孔内に吸着した前記親水性の低い溶媒の分子に
より水分子の透過が阻害されるため、結果的に全体の透過量も小さいものとなる。また、
特許文献３に記載のＰＰＯ中空糸炭素膜は、柔軟性に乏しいため破損しやすく、分離膜モ
ジュールの製造工程における取扱い性に困難を生じるという問題もあった。
【００１２】
　さらに、特許文献４、５に記載されたような支持体型炭素膜では、炭素ではないセラミ
ックなどの異素材を多孔質基材に用いるため、炭素とセラミックなどの異素材とでは熱膨
張率が異なるため、焼成中、または、使用中にクラックや剥離が生じる問題もあった。ま
た、特許文献５に開示された炭素膜積層体については、平均細孔径のサイズだけでは透過
性と選択性を両立するには不十分であり、透過物質との親和性が考慮されていないため、
依然として選択性は低いものであった。
【００１３】
　本発明は、上記課題を解決するためになされたものであって、その目的とするところは
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、混合物の分離膜として使用する際に高透過性と高選択性とを両立することができ、かつ
、モジュール化に必要な柔軟性を確保し、実用性の高い中空糸炭素膜およびその製造方法
を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明の中空糸炭素膜は、中空糸状の第１の炭素膜と、前記第１の炭素膜の外表面に設
けられた第２の炭素膜とを備え、破断伸度が１～４％であり、前記第２の炭素膜が前記第
１の炭素膜よりも透過成分との親和性が高いことを特徴とする。
【００１５】
　本発明の中空糸炭素膜において、前記第２の炭素膜の前駆体ポリマーは、下記の式（Ｉ
）で表わされる繰り返し単位Ａと、下記の式（ＩＩ）で表わされる繰り返し単位Ｂとの繰
り返し構造を有しており、
【００１６】
【化１】

【００１７】
【化２】

【００１８】
　前記式（Ｉ）および前記式（ＩＩ）において、それぞれ、ｍおよびｎはそれぞれ１以上
の自然数であり、前記式（ＩＩ）において、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、水素原
子、または、金属元素で部分的または全体的に中和されていてもよいスルホン基、カルボ
キシル基、ホスホン酸基を示し、Ｒ１およびＲ２は同時に水素原子を示さず、前記繰り返
し単位Ａと前記繰り返し単位Ｂとの総数に対する前記繰り返し単位Ｂの数の百分率の割合
が、１５％よりも大きく、１００％よりも小さいことが好ましい。
【００１９】
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　本発明の中空糸炭素膜において、前記式（ＩＩ）におけるＲ1およびＲ2は、それぞれ独
立に、－ＳＯ3Ｍ、－ＳＯ3Ｈまたは水素原子を示し、ここにおいてＭは金属元素を示すこ
とが好ましい。
【００２０】
　本発明の中空糸炭素膜は、前記第１の炭素膜の厚さが５～１００μｍであり、前記第２
の炭素膜の厚さが０．０５～２０μｍであることが好ましい。
【００２１】
　本発明の中空糸炭素膜は、引張弾性率が５ＧＰａ以上であることが好ましい。
　本発明の中空糸炭素膜の透過成分は水であることが好ましい。この場合、本発明の中空
糸炭素膜は、水を含有する揮発性有機化合物から前記水を分離するために好適に用いられ
得る。
【００２２】
　本発明の中空糸炭素膜は、揮発性有機化合物を含む空気から前記揮発性有機化合物を分
離するためにも好適に用いられ得る。
【００２３】
　本発明はまた、前記第１の炭素膜の前駆体ポリマーである第１の前駆体ポリマーを作製
する工程と、前記第２の炭素膜の前駆体ポリマーである第２の前駆体ポリマーを作製する
工程と、中空糸状の第１の前駆体ポリマーの外表面に第２の前駆体ポリマーが設置された
中空糸炭素膜前駆体を形成する工程と、中空糸炭素膜前駆体を炭素化処理する工程とを含
む、中空糸炭素膜の製造方法についても提供する。
【００２４】
　本発明の中空糸炭素膜の製造方法においても、前記第２の炭素膜の前駆体ポリマーは、
下記の式（Ｉ）で表わされる繰り返し単位Ａと、下記の式（ＩＩ）で表わされる繰り返し
単位Ｂとの繰り返し構造を有しており、
【００２５】
【化３】

【００２６】
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【化４】

【００２７】
　前記式（Ｉ）および前記式（ＩＩ）において、それぞれ、ｍおよびｎはそれぞれ１以上
の自然数であり、前記式（ＩＩ）において、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、水素原
子、または、金属元素で部分的または全体的に中和されていてもよいスルホン酸基、カル
ボキシル基、ホスホン酸基を示し、Ｒ１およびＲ２は同時に水素原子を示さず、前記繰り
返し単位Ａと前記繰り返し単位Ｂとの総数に対する前記繰り返し単位Ｂの数の百分率の割
合が、１５％よりも大きく、１００％よりも小さいことが好ましい。
【００２８】
　本発明の中空糸炭素膜の製造方法においても、前記式（ＩＩ）におけるＲ１およびＲ２

は、それぞれ独立に、－ＳＯ３Ｍ、－ＳＯ３Ｈまたは水素原子を示し、ここにおいてＭは
金属元素を示すことが好ましい。
【００２９】
　本発明の中空糸炭素膜の製造方法において、前記第１の前駆体ポリマーは、ポリフェニ
レンオキサイドであり、前記第２の前駆体ポリマーは、スルホン化ポリフェニレンオキサ
イドであることが好ましい。
【００３０】
　本発明の中空糸炭素膜の製造方法は、前記炭素化処理する工程の前に、前記中空糸炭素
膜前駆体を耐炎化処理する工程をさらに含むことが好ましい。
【発明の効果】
【００３１】
　本発明によれば、表側に透過成分と親和性が高い第２の炭素膜を配置し、裏側に透過成
分との親和性が低い第１の炭素膜を配置することにより、高い選択性と高い透過性を両立
させることが可能となる。また本発明の中空糸炭素膜は、柔軟性にも優れるため、破損し
にくく、モジュール化が容易であり、実用性に優れたものである。
【図面の簡単な説明】
【００３２】
【図１】本発明の好ましい一例の中空糸炭素膜１０の断面図である。
【図２】図２（ａ）は、図１に示した例の中空糸炭素膜１０の正面図であり、図２（ｂ）
は図２（ａ）を一部拡大して示す図である。
【図３】引張試験に用いたサンプル台紙２１を模式的に示す図である。
【図４】浸透気化装置を模式的に示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００３３】
　以下、本発明を実施するための最良の形態を具体的に説明するが、本発明は以下の実施
形態に限定されるものではなく、本発明の趣旨を逸脱しない範囲で、当業者の通常の知識
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に基づいて、適宜設計の変更、改良等が加えられることが理解されるべきである。
【００３４】
　図１は、本発明の好ましい一例の中空糸炭素膜１０の断面図、図２（ａ）は、図１に示
した例の中空糸炭素膜１０の正面図、図２（ｂ）は図２（ａ）を一部拡大して示す図であ
る。図１および図２に示す例の本発明の中空糸炭素膜１０は、中空糸状の第１の炭素膜１
と、前記第１の炭素膜１の外表面に設けられた第２の炭素膜２とを備え、前記第２の炭素
膜２は、前記第１の炭素膜１よりも透過成分との親和性が高いことを特徴の１つとする。
【００３５】
　図１および図２には、第１の炭素膜１の外表面に第２の炭素膜２を設けた例を示してい
る。この場合、透過成分を含む混合物を中空糸の外表面側である第２の炭素膜２の側から
接触させることになる。透過成分を含む混合物と接触した第２の炭素膜２はまず、混合物
の中から透過成分を選択し、第２の炭素膜２中に取り込む。第２の炭素膜２中に取り込ま
れた透過成分は、第２の炭素膜２中を拡散し、その下層にある第１の炭素膜１中に移行し
、第１の炭素膜１中に拡散した後、第１の炭素膜１から脱着して透過する。このように本
発明の中空糸炭素膜においては、第１の炭素膜１と第２の炭素膜２とで異なる特性が要求
されることになる。
【００３６】
　ここで、第１の炭素膜１および第２の炭素膜２としては、炭素を主成分として含む多孔
質膜を用いることができる。第１の炭素膜１および第２の炭素膜２は、炭素を主成分とし
て含むものであれば、炭素以外の成分を含んでいてもよい。第１の炭素膜１、第２の炭素
膜２中における炭素の含有量は、いずれも、５０質量％以上であることが好ましく、８０
質量％以上であることがより好ましく、９０質量％以上であることがさらに好ましい。な
お、本明細書において、「主成分」とは、膜の構成成分中において含有量（質量％）が最
も大きい成分のことを意味する。なお、中空糸炭素膜１０の構成成分およびその含有量は
、たとえば、エネルギー分散型Ｘ線分光法（Energy Dispersive X-ray spectroscopy：Ｅ
ＤＳ）により、それぞれ特定することができる。
【００３７】
　さらに、本発明者らは、中空糸炭素膜１０の破断伸度が１～４％である場合には、ガス
分離性能に優れ、かつ柔軟性にも優れるため、破損しにくく、モジュール化が容易であり
、実用性に優れた中空糸炭素膜を提供できることを見い出した。中空糸炭素膜１０の破断
伸度が１％未満である場合には、中空糸炭素膜として十分な柔軟性が得られず、破損しや
すいため、モジュール作製時の取扱い性に困難を生じるという不具合があり、また、４％
を超える場合には、炭素化が十分に進行していないために耐酸性、耐薬品性、ガス分離性
能が十分でないという不具合がある。すなわち、中空糸炭素膜としての柔軟性を確保し、
かつ炭素膜としての耐酸性、耐薬品性、ガス分離性能をも向上させるという理由からは、
中空糸炭素膜１０の破断伸度は、１．５～３．５％の範囲内であることが好ましい。なお
、中空糸炭素膜１０の破断伸度は、日本工業規格「炭素繊維－単繊維の引張特性の試験法
」（ＪＩＳ　Ｒ７６０６）に準拠して、たとえば引張試験機テクノグラフ（ＴＧＩ－２０
０ＮまたはＴＧ－２００ＮＢミネベア株式会社製）を用いて引張試験を行なうことで測定
することができる。
【００３８】
　また、中空糸炭素膜１０の引張弾性率は、５ＧＰａ以上であることが好ましく、１０Ｇ
Ｐａ以上であることがより好ましい。中空糸炭素膜１０の引張弾性率が５ＧＰａ未満であ
る場合には、破断伸度が高くとも、炭素化が十分に進行していないために耐酸性、耐薬品
性、ガス分離性能が十分でない場合があるためである。また、炭素化が進行しすぎると、
炭素膜としての弾性率は高くなるが、欠陥が多くなるため、伸度が低下する結果、柔軟性
が失われ、さらには欠陥に起因するガス分離性能の低下が起こりやすい。これらの理由か
らは、中空糸炭素膜１０の引張弾性率は、５０ＧＰａ以下であることが好ましく、３０Ｇ
Ｐａ以下であることがより好ましい。なお、中空糸炭素膜１０の引張弾性率は、日本工業
規格「炭素繊維－単繊維の引張特性の試験方法」（ＪＩＳ　Ｒ７６０６：２０００）に準
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のとき引張弾性率を評価するための、中空糸炭素膜の断面積の測定は、日本工業規格「炭
素繊維－単繊維の直径及び断面積の試験方法」（ＪＩＳ　Ｒ７６０７：２０００）のＣ法
に準拠し、樹脂片に包埋した中空糸炭素膜の繊維軸方向に垂直な面を研磨し、その横断面
を走査型顕微鏡（Scanning Electron Microscopy：ＳＥＭ）によって撮影し、２０本の中
空糸膜の断面の面積を測定し、平均値を求めることで可能である。
【００３９】
　本発明に用いられる第１の炭素膜の前駆体ポリマー（第１の前駆体ポリマー）は、炭素
化処理した後も、第１の炭素膜が中空糸状の構造体（支持層）として働き得るような強度
と柔軟性が必要である。また、混合物中に含まれる透過成分が水である場合には、水を効
率よく拡散し、第１の炭素膜の外へ効率よく排出することが重要である。このため、第１
の炭素膜は、第２の炭素膜よりも透過成分に対する親和性が低いことが要求される。また
、第１の炭素膜の前駆体ポリマーの分子構造は、加熱処理の過程で、第２の炭素膜の前駆
体ポリマーの構造と熱による架橋が起こりやすい構造であることが好ましい。これにより
、自立型の中空糸炭素膜において、異種材料で形成された第１の炭素膜と第２の炭素膜と
の界面の剥離を起こりにくくすることができる。
【００４０】
　第１の前駆体ポリマーとしては、たとえば、ポリフェニレンオキサイド、ポリアクリロ
ニトリル、ポリエーテルスルホンなど、公知の炭素化可能なポリマーを好適に用いること
ができる。中でも、ポリフェニレンオキサイドは炭素化収率が高く、比較的安価であるた
めより好ましい。ポリフェニレンオキサイドの分子量は、特に制限されないが、中空糸と
して紡糸ができ、中空糸の形状を保持できる理由から、重量平均分子量が５０００～１０
００００の範囲内であることが好ましい。
【００４１】
　本発明の中空糸炭素膜における第２の炭素膜は、混合物中から透過成分を選択的に膜中
に取り組むことが重要であり、透過成分との親和性が高いことが要求される。すなわち、
混合物中に含まれる透過成分が水である場合、第２の炭素膜は水との親和性が高い（親水
性）であることが好適である。ここで、炭素膜の特性は、炭素化処理前の前駆体ポリマー
の特性を反映する。したがって第２の炭素膜の親水性を高めるためには、第２の炭素膜の
前駆体ポリマー（第２の前駆体ポリマー）の親水性が高いことが好ましい。
【００４２】
　親水性が高い第２の前駆体ポリマーとしては、特に制限されるものではないが、下記の
式（Ｉ）で表わされる繰り返し単位Ａと、下記の式（ＩＩ）で表わされる繰り返し単位Ｂ
との繰り返し構造を有することが好ましい。
【００４３】
【化５】

【００４４】
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【化６】

【００４５】
　ここで、前記式（Ｉ）および前記式（ＩＩ）において、それぞれ、ｍおよびｎはそれぞ
れ１以上の自然数であり、これらは特に制限されないが、ｍは好ましくは１～２０００の
範囲内、より好ましくは５～１０００の範囲内であり、ｎは好ましくは１～２０００の範
囲内、より好ましくは５～１０００の範囲内である。
【００４６】
　前記式（ＩＩ）において、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、水素原子、または、金
属元素で部分的または全体的に中和されていてもよいスルホン酸基、カルボキシル基、ホ
スホン酸基を示し、Ｒ１およびＲ２は同時に水素原子を示さない。親水性が高いだけでな
く、製膜性や構造制御性が高いという観点からは、Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立に、－
ＳＯ３Ｍ、－ＳＯ３Ｈまたは水素原子を示すポリフェニレンオキサイドを用いることが特
に好ましい。ここで、Ｍは金属元素を示し、たとえばリチウム、ナトリウム、カリウムな
どの１価の金属元素、カルシウム、マグネシウム、アルミニウム、鉄など２価以上の金属
元素から選ばれる１種以上が挙げられる。中でも、金属の入手しやすさ、取り扱いやすさ
の観点からは、金属元素としてはナトリウムおよび／またはカリウムが好ましく、ナトリ
ウムが特に好ましい。
【００４７】
　本発明に用いられる第２の前駆体ポリマーは、前記繰り返し単位Ａと前記繰り返し単位
Ｂとの総数に対する前記繰り返し単位Ｂの数の百分率の割合が、１５％よりも大きく、１
００％よりも小さいことが好ましい。前記割合（Ｒ１およびＲ２がそれぞれ独立に、－Ｓ
Ｏ３Ｍ、－ＳＯ３Ｈまたは水素原子を示す場合には、スルホン化度（ＤＳ））が１５％以
下である場合には、透過成分との親和性が小さいという傾向がある。前記割合は、透過成
分との親和性をもたらす観点からは、３０％より大きいことがより好ましく、４０％より
大きいことが特に好ましい。また、親和性が高すぎると、空気中の水分を含み膨潤するな
どの観点からは、８０％より小さいことがより好ましく、６０％よりも小さいことが特に
好ましい。
【００４８】
　本発明に用いられる第２の前駆体ポリマーはまた、下記の式（ＩＩＩ）で表わされる繰
り返し単位Ｃと下記の式（ＩＶ）で表わされる繰り返し単位Ｄとの繰り返し構造を有する
スルホン化ポリエーテルスルホン（ＳＰＥＳ）であってもよい。この場合、繰り返し単位
Ｃと繰り返し単位Ｄとの総数に対する繰り返し単位Ｄの数の百分率の割合ＤＳ（スルホン
化度：１００×（繰り返し単位Ｄの数）／（繰り返し単位Ｃと繰り返し単位Ｄとの総数）
）が、１５＜ＤＳ＜１００、好ましくは３０＜ＤＳ＜１００、より好ましくは４０＜ＤＳ
＜１００の関係式を満たすスルホン酸基を含有するスルホン化ポリエーテルスルホンであ
ることが好ましい。スルホン化ポリエーテルスルホンの繰り返し単位Ｃと繰り返し単位Ｄ
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との総数に対する繰り返し単位Ｄの数の百分率の割合ＤＳが大きくなるにつれて、後述す
る炭素化処理工程を経て得られる第２の炭素膜２の親水性が大きくなるため、水の分離性
能が高くなる傾向にある。
【００４９】
【化７】

【００５０】
【化８】

【００５１】
　なお、前記式（ＩＩＩ）および前記式（ＩＶ）において、それぞれ、ｋおよびｌはそれ
ぞれ１以上の自然数であり、これらは特に制限されないが、ｋは好ましくは１～２０００
の範囲内、より好ましくは５～１０００の範囲内であり、ｌは好ましくは１～２０００の
範囲内、より好ましくは５～１０００の範囲内である。
【００５２】
　また前記式（ＩＶ）において、Ｒ３およびＲ４は、ともにスルホン酸基であり、－ＳＯ

３Ｍ、または－ＳＯ３Ｈを示す。ここで、Ｍは金属元素を示し、たとえばリチウム、ナト
リウム、カリウムなどの１価の金属元素、カルシウム、マグネシウム、アルミニウム、鉄
など２価以上の金属元素から選ばれる１種以上が挙げられる。中でも、中空糸炭素膜を作
製したとき、浸透気化分離に好適な炭素膜の細孔サイズが得られ、炭素膜の親水性がより
高くなるという理由から、金属元素としてはナトリウムおよび／またはカリウムが好まし
く、ナトリウムが特に好ましい。
【００５３】
　本発明の中空糸炭素膜１０を構成する第１の炭素膜１の厚さＴ１については特に制限さ
れるものではないが、強度と柔軟性の両立の観点から、５～１００μｍの範囲内であるこ
とが好ましく、５～５０μｍの範囲内であることがより好ましく、５～３０μｍの範囲内
であることが特に好ましい。
【００５４】
　また本発明の中空糸炭素膜１０を構成する第２の炭素膜２の厚さＴ２についても特に制
限はされないが、透過成分が第１の炭素膜１に迅速に移行することが好ましいため、第１
の炭素膜１よりも膜厚が薄い方が好ましい。具体的には、第２の炭素膜２の厚さＴ２は０
．０５～２０μｍの範囲内であることが好ましく、０．０５～１０μｍの範囲内であるこ
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とがより好ましい。第２の炭素膜２の厚さＴ２が０．０５μｍ未満である場合には、第２
の炭素膜に欠陥が生じる可能性が高く、また、２０μｍを超える場合には、透過成分が迅
速に第１の炭素膜に移行しにくくなる傾向にあるためである。
【００５５】
　第１の炭素膜１と第２の炭素膜２との総膜厚（Ｔ１＋Ｔ２）は、１～５０μｍとするこ
とが好ましい。中空糸炭素膜１０の第１の炭素膜１と第２の炭素膜２との総膜厚（Ｔ１＋
Ｔ２）が１μｍ未満である場合には、自立型の中空糸炭素膜として十分な柔軟性が得られ
ず、破損しやすいという傾向にあるためであり、また、５０μｍを超える場合には、気体
分子の透過抵抗が大きくなりすぎるため、ガス分離膜として十分な透過流量が得られない
という傾向にあるためである。すなわち中空糸炭素膜としての柔軟性を確保しつつ、しか
もガス分離の透過流量も確保するという理由からは、中空糸炭素膜１０の第１の炭素膜１
と第２の炭素膜２との総膜厚（Ｔ１＋Ｔ２）は５～２０μｍであることがより好ましい。
【００５６】
　また、中空糸炭素膜１０の外径は、特に制限されないが、５０～５００μｍとすること
が好ましい。中空糸炭素膜１０の外径が５０μｍ未満である場合には、前駆体中空糸膜の
紡糸工程において作製が難しくなり、また、中空糸炭素膜１０の内径が小さくなりすぎる
ため異物による詰りなども起こりやすくなるという傾向にあるためである。また、中空糸
炭素膜１０の外径が５００μｍを超える場合には、中空糸炭素膜１０の外径が大きくなる
ほど中空糸炭素膜１０が破断する最小曲げ半径は大きくなり、取り扱い性が悪くなる傾向
にあるためである。すなわち作製の容易さ、中空糸炭素膜１０の中空部３に十分なスペー
スを与えること、さらに中空糸炭素膜１０としての十分な柔軟性をも確保するという理由
からは、中空糸炭素膜１０の外径は１００～４００μｍであることがより好ましい。
【００５７】
　なお、第１の炭素膜１の厚さＴ１、第２の炭素膜２の厚さＴ２、第１の炭素膜１と第２
の炭素膜２との総膜厚（Ｔ１＋Ｔ２）、および中空糸炭素膜１０の外径は、それぞれ、た
とえば、上記の樹脂片に包埋した中空糸炭素膜の断面をＳＥＭにより評価する方法を用い
ることができる。
【００５８】
　本発明の中空糸炭素膜は、（１）第１の前駆体ポリマーを作製する工程と、（２）第２
の前駆体ポリマーを作製する工程と、（３）中空糸状の第１の前駆体ポリマーの外表面ま
たは内表面に第２の前駆体ポリマーが設置された中空糸炭素膜前駆体を形成する工程と、
（４）中空糸炭素膜前駆体を炭素化処理する工程とを含む方法によって好適に製造するこ
とができる。本発明は、上記（１）～（４）の工程を含む中空糸炭素膜の製造方法につい
ても提供するものである。
【００５９】
　上述した本発明の中空糸炭素膜の製造方法の各工程は、当分野で従来より用いられてい
る方法を適宜組合せることで好適に実施することができる。中空糸状の第１の前駆体ポリ
マーの外表面に第２の前駆体ポリマーが設置された中空糸炭素膜前駆体を形成する方法と
しては、たとえば、中空糸状に成形した第１の前駆体ポリマーを第２の前駆体ポリマーを
溶解した溶液に含浸させた後、引き上げて乾燥処理するディップコート法を挙げることが
できる。膜構造制御が容易かつ製造工程も簡易であることから、中空糸炭素膜前駆体を形
成するのに特に好適である。
【００６０】
　この場合、第１の前駆体ポリマーを中空糸状に成形する方法としては、特に限定されな
いが、後述する炭素化処理する工程後の中空糸炭素膜の破断伸度が１～４％、好ましくは
１．５～３．５％となるような方法で行なわれる。そのような方法としては、たとえば、
〔１〕第１の前駆体ポリマーを非プロトン性溶媒に溶解させる工程（溶解工程）と、〔２
〕第１の前駆体ポリマーを温度誘起相分離点以上の温度で紡糸ノズルより吐出し、中空糸
状にする工程（吐出工程）と、〔３〕中空糸状の第１の前駆体ポリマーを水あるいは水と
有機溶媒の混合溶液により凝固させる工程（凝固工程）と、〔４〕凝固した中空糸状の第
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１の前駆体ポリマーを、溶媒置換処理を行なうことなく、水を含んだ状態から乾燥させる
工程（乾燥工程）とを含む方法を好適に用いることができる。以下、上記の〔１〕～〔４
〕の工程を含む方法について説明する。
【００６１】
　〔１〕溶解工程
　まず、第１の前駆体ポリマーとしてたとえばポリフェニレンオキサイド（ＰＰＯ）を非
プロトン性溶媒に溶解させる。ＰＰＯの溶媒は、たとえば公知文献（G. Chowdhury, B. K
ruczek, T. Matsuura, Polyphenylene Oxide and Modified Polyphenylene Oxide Membra
nes Gas, Vapor and Liquid Separation, 2001, Springer）にまとめられているように、
ベンゼン、トルエン、クロロホルムなど環境負荷が大きく、人体に有害なものが多い。一
方、たとえば特開平３－６５２２７号公報には、およそ１００℃以上の温度では、比較的
環境負荷の小さい非プロトン性の溶媒にＰＰＯが溶解されることが開示されている。本発
明において用いられる非プロトン性溶媒としては、たとえばＮ－メチル－２－ピロリドン
、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドなどが用いられ、中でもＰＰＯの溶解性が特に優れるこ
とから、非プロトン性溶媒としてＮ－メチル－２－ピロリドンを用いることが好ましい。
【００６２】
　非プロトン性溶媒としてＮ－メチル－２－ピロリドンを用いる場合、Ｎ－メチル－２－
ピロリドンはおよそ１００℃以上の温度でＰＰＯを均一に溶解することができる。またＮ
－メチル－２－ピロリドンに所望の貧溶媒（たとえばメタノール、エタノール、アセトン
、テトラヒドロフラン、メチルエチルケトン、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、グリセリンなど）をポリマーの溶解性が確保される範囲で
添加して、膜の細孔径や細孔径分布を変更することもできる。
【００６３】
　〔２〕吐出工程
　続く工程では、上述のようにして第１の前駆体ポリマーを非プロトン性溶媒に溶解させ
た溶液（紡糸原液）を、紡糸ノズルより吐出させて中空糸状にする。本発明における紡糸
の形式は特に制限されるものではなく、従来公知の紡糸法を適用することができるが、第
１の炭素膜１の構造制御を精密に行なう観点および、作製の容易さの観点からは、乾湿式
紡糸法を適用することが好ましい。
【００６４】
　吐出工程において、紡糸原液は、温度誘起相分離点以上の温度で吐出させる。ここで、
「温度誘起相分離点」とは、温度により誘起された相分離により固化しない温度を指し、
たとえばＰＰＯをＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）に溶解させた紡糸原液の温度誘
起相分離点は、紡糸原液濃度や溶媒組成により変動するが、概ね８０℃（５０～１２０℃
）である。したがって当該工程では、８０℃以上、好ましくは１００℃以上、より好まし
くは１２０℃以上の温度で、均一な液体状を保った状態で、二重円筒管ノズルより内液と
ともに紡糸する。なお、吐出工程の際の温度は、溶媒の沸点以下に設定することはいうま
でもなく、かつ紡糸原液の粘度を低くしすぎて紡糸安定性を損なわないという観点から、
２００℃以下とすることが好ましく、１８０℃以下とすることがより好ましい。
【００６５】
　上述のように内液とともに吐出された中空糸状の紡糸原液は、内液との非溶媒誘起相分
離により凝固される。内液は、中空糸状に吐出された紡糸原液の内側に吐出され、非溶媒
誘起相分離により、紡糸原液を凝固させ得るものが好適に用いられる。このような内液と
しては、紡糸原液を上述のように１００℃以上で吐出させる場合には、水よりも沸点の高
い溶媒が好適に用いられる。このような内液としては、たとえばグリセリン、エチレング
リコール、ジエチレングリコールなどが挙げられる。中でも、内液として後の水洗処理が
容易となる理由から、エチレングリコールを用いることが好ましい。
【００６６】
　〔３〕凝固工程
　上述した吐出工程で吐出された紡糸原液は、続く凝固工程において、貧溶媒で満たされ
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た凝固浴に浸漬される。なお、中空糸膜表面のポリマー濃度を高くして、表面を緻密にす
るなどの膜構造制御の観点から、吐出工程の後、中空糸状に形成された紡糸原液は、溶媒
を部分的に乾燥処理した後に、当該凝固工程に供するようにすることが好ましい。凝固工
程では、中空糸状に形成された紡糸原液は、非溶媒誘起相分離により、中空糸状物に凝固
する。
【００６７】
　当該凝固工程に用いられる貧溶媒としては、紡糸原液中の第１の前駆体ポリマーを速や
かに凝固させることが可能で、かつ使用が容易であるという理由から、水あるいは水と有
機溶媒の混合溶液が用いられる。有機溶媒を混合する場合、当該有機溶媒としては、たと
えばメタノール、エタノール、グリセリン、エチレングリコール、ジエチレングリコール
、アセトン、テトラヒドロフラン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセ
トアミドなどが挙げられ、中でもＮ－メチル－２－ピロリドンが好ましい。
【００６８】
　紡糸原液を浸漬する際の貧溶媒の温度は特に制限されないが、０～５０℃の範囲内であ
ることが好ましく、０～２０℃の範囲内であることがより好ましい。貧溶媒の温度が０℃
未満である場合には、凝固浴の液体が凍る、あるいは粘度が低下しすぎるため紡糸安定性
が悪くなるという傾向があるためであり、また、貧溶媒の温度が５０℃を超えると、凝固
浴の粘度が低くなりすぎ、膜構造が不安定になったり、紡糸安定性が悪くなったりすると
いう傾向があるためである。また、紡糸原液を貧溶媒に浸漬する時間についても特に制限
されないが、十分凝固を進行させて、中空糸形状を保ち、かつ工程を無駄に長くしないと
いう観点から、０．１～１００秒の範囲内であることが好ましく、１～５０秒の範囲内で
あることがより好ましい。
【００６９】
　〔４〕乾燥工程
　上述した凝固工程の後、凝固した中空糸状の第１の前駆体ポリマーを、溶媒置換処理を
行なうことなく、水を含んだ状態から乾燥させる。なお、凝固工程で相分離を終えた中空
糸状の第１の前駆体ポリマーは、十分に水洗して残存する溶媒を除去した後に、当該乾燥
工程に供することが好ましい。
【００７０】
　上記の乾燥工程で行なわない「溶媒置換処理」とは、たとえば水を含む中空糸状物を、
アルコールなど表面張力が水よりも小さく、かつ水と混和する溶媒に、徐々に溶媒濃度を
高くしながら、最終的に完全に上記溶媒に置換する手法である。また、アルコールに置換
した中空糸状物は、シクロヘキサン、ｎ－ヘキサンなど、さらに表面張力の小さい溶媒に
置換される場合もある。表面張力の低い溶媒を含んだ状態から乾燥された中空糸状物は、
初期の細孔構造が維持されやすいとされる。また、溶媒置換と類似の方法として、上記の
吐出工程における凝固浴の貧溶媒をあらかじめ、表面張力の小さい、たとえばアルコール
などにする場合も同様の効果が得られる。
【００７１】
　しかしながら、上記の乾燥工程においては、このような溶媒置換処理は不要である。本
発明者らの知見によれば、このような溶媒置換処理を行なったとしても、吐出原液から形
成した中空糸状物は、後述する耐炎化処理工程と炭素化処理工程において、その多孔構造
は溶融し、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察した場合に、一見すると全体が緻密で一様
な、いわゆる均質膜構造となってしまうためである。溶媒置換処理を行なって作製された
中空糸炭素膜１０は、このような均質膜構造であるにも関わらず、脆くなり、柔軟性が低
くなってしまう。
【００７２】
　これに対し、本発明者らは、水を含んだ膜を溶媒置換処理を行なわずに乾燥して中空糸
炭素膜１０を作製したところ、同様な均質膜構造が得られたにも関わらず、驚くべきこと
に柔軟性は、溶媒置換処理を行なった中空糸炭素膜と比較して、非常に優れることが明ら
かとなった。また両者のガス分離性および透過性には、大きな差異は見られなかった。す
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なわち溶媒置換処理を行なわず、水を含んだ状態から直接乾燥処理を行なうことが、中空
糸炭素膜の優れた柔軟性とガス分離性能を発揮させるために好ましいことが分かった。
【００７３】
　なお、二重円筒管ノズルの形状などを調節することによって、第１の炭素膜１の外径や
厚さなどを適宜調節することができる。
【００７４】
　次に、中空糸状に成形された第１の前駆体ポリマーの外表面上に第２の前駆体ポリマー
を設置する。中空糸状の第１の前駆体ポリマーの外表面上に第２の前駆体ポリマーを設置
する工程は、特には限定されないが、たとえば、中空糸状に成形された第１の前駆体ポリ
マーを第２の前駆体ポリマーを含有するディップ液に浸漬させた後、引き上げ、乾燥させ
ることにより行なうことができる。
【００７５】
　第２の前駆体ポリマーは、前記繰り返し単位Ａ（または繰り返し単位Ｃ）と前記繰り返
し単位Ｂ（または繰り返し単位Ｄ）との総数に対する前記繰り返し単位Ｂ（または繰り返
し単位Ｄ）の数の百分率の割合（第２の前駆体ポリマーが上述したスルホン化ポリフェニ
レンオキサイドまたはスルホン化ポリエーテルスルホンである場合にはスルホン化度（Ｄ
Ｓ））に応じて溶媒溶解性が異なる。たとえば第２の前駆体ポリマーとして上述したスル
ホン化ポリフェニレンオキサイドを用いる場合には、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル
－２－ピロリドン、メタノール、エタノール、水などの公知の溶媒およびこれらの混合溶
媒を好適に用いることができる。
【００７６】
　第２の前駆体ポリマーの繰り返し単位ＢにおけるＲ１およびＲ２（または繰り返し単位
ＤにおけるＲ３およびＲ４）が上述した金属元素で部分的または全体的に中和される場合
、当該金属元素は、ディップコート工程におけるポリマー溶液の原料ポリマーに導入され
ていてもよいし、ディップコート工程後に得られた中空糸炭素膜前駆体を金属イオンを含
む溶液に浸漬して、所望の金属元素を導入する方法がとられてもよい。
【００７７】
　ディップコート工程では、中空糸状に成形された第１の前駆体ポリマーを、第２の前駆
体ポリマー（たとえば上述したスルホン化ポリフェニレンオキサイド）のディップ液に浸
漬した後、引き上げて乾燥処理される。この際、ディップ液の濃度は１～５０質量％が好
ましく、より好ましくは５～２０質量％である。所定の引上げ速度により、ディップ液が
コートされた中空糸状の第１の前駆体ポリマーを引上げながら乾燥処理を施すことにより
、所望の厚さのコート層（第２の炭素膜）を有する中空糸炭素膜前駆体を作製する。ディ
ップコート工程中での、中空糸状の第１の前駆体ポリマーへのダストの付着は炭素膜の欠
陥となるため、中空糸炭素膜前駆体はダストを低減した雰囲気中で作製されることが好ま
しい。コートムラやダストの付着を低減するために、前処理として溶媒に浸漬する、ある
いはディップコートが複数回行われるなどの工夫がとられてもよい。
【００７８】
　なお、三重円筒管ノズルを用いて、第１の前駆体ポリマーを含む紡糸原液と、第２の前
駆体ポリマーを含む紡糸原液と、これらの紡糸原液を凝固するための内液とを同時に押し
出して、乾式紡糸法、湿式紡糸法、または乾湿式紡糸法などを用いて、中空糸炭素膜前駆
体を形成するようにしてもよい。
【００７９】
　次に、中空糸炭素膜前駆体を炭素化処理することで、上述した本発明の中空糸炭素膜を
得ることができるが、好ましくは、炭素化処理の前処理として、耐炎化処理が施される。
耐炎化処理では、空気雰囲気下で１５０～３５０℃、より好ましくは、２００～３００℃
で、３０分間から４時間程度、中空糸炭素膜前駆体を加熱することにより、第１の前駆体
ポリマーおよび第２の前駆体ポリマーの熱架橋反応が促進され、炭素化処理後の膜構造が
強固なものとなり、分離性能や柔軟性の向上に有利である。また第１の前駆体ポリマーと
第２の前駆体ポリマーとの界面で熱架橋が起こることにより、第１の炭素膜と第２の炭素
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膜との間で剥離の起こりにくい強固な中空糸炭素膜を製造することができる。
【００８０】
　炭素化処理としては、従来公知の適宜の方法を採用することができる。具体的には、（
好ましくは耐炎化処理が施された）中空糸炭素膜前駆体を高温炉内に収容し、減圧雰囲気
下、またはヘリウム、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加熱
処理することで焼成する方法を挙げることができる。また、（好ましくは耐炎化処理が施
された）中空糸炭素膜前駆体を連続搬送しながら、不活性ガス雰囲気の下、高温処理する
連続炭素化炉で中空糸炭素膜を製造する方法がとられてもよい。焼成の際の加熱条件は、
中空糸炭素膜前駆体を構成するポリマーの種類などにより最適なものを選択することがで
きるが、不活性ガス雰囲気中で、４００～１０００℃で３０分間から４時間の条件で焼成
することが好ましく、５００～８００℃で３０分から２時間の条件で焼成することがより
好ましい。焼成の際の温度が４００℃未満である場合には、炭素化が不十分である虞があ
り、また、焼成の際の温度が１０００℃を超える場合には、炭素化が進行しすぎて、得ら
れた中空糸炭素膜が脆くなってしまう虞がある。
【００８１】
　本発明の中空糸炭素膜は、水を含有する有機溶剤から前記水を分離するために好適に用
いることができる。前記有機溶剤として、エタノール、イソプロピルアルコール、アセト
ン、酢酸エチル、酢酸、ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メ
チル－２－ピロリドンなどがあげられ、それらが１種類以上の混合系であってもかまわな
い。また、本発明の中空糸炭素膜を用いて分離を行うにあたり、水を含有する有機溶剤を
、沸点未満まで加熱して液体の状態で行なっても、沸点以上に加熱して蒸気の状態で行な
ってもかまわない。
【００８２】
　本発明の中空糸炭素膜の用途は、上述した用途に限定されるものでは勿論なく、たとえ
ば、揮発性有機化合物（ＶＯＣ）を含む空気から当該ＶＯＣを分離するために本発明の中
空糸炭素膜を用いることもできる。
【実施例】
【００８３】
　以下に本発明の実施例の詳細を示すが、本発明を制限するものではない。
　＜実施例１＞
　（第２の前駆体ポリマーの作製）
　第２の前駆体ポリマーとして、ポリフェニレンオキサイド（ＰＰＯ）をクロロホルムに
溶解させた状態で、室温下、クロロ硫酸とクロロホルムとの混合溶液を滴下してスルホン
化反応を進行させた後、乾燥処理を行い、スルホン化度ＤＳ＝４３％のスルホン化ポリフ
ェニレンオキサイド（ＨＳＰＰＯ）を得た。
【００８４】
　（中空糸状の第１の前駆体ポリマーの作製）
　Ｎ－メチル－２－ピロリドンとエチレングリコールとを質量比９：１で混合して作製し
た混合溶媒に、第１の前駆体ポリマー濃度が２７．５質量％となるように、第１の前駆体
ポリマーとしてのＰＰＯ（Ｐｏｌｙ（２，６－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－１，４－ｐｈｅｎｙｌ
ｅｎｅ　ｏｘｉｄｅ　製品番号１８１７８１、アルドリッチ社製）を加え、１５０℃で撹
拌することによって、均一な紡糸原液を得た。
【００８５】
　続いて、１３０℃に保温した二重円筒管ノズルの内側から内液であるエチレングリコー
ルを押し出すと同時に外側から上記の紡糸原液を押し出して、エアギャップで乾燥させた
後、Ｎ－メチル－２－ピロリドン濃度が３０質量％のＮ－メチル－２－ピロリドン水溶液
で満たした凝固浴中で紡糸原液を固化することによって、中空糸状に成形された第１の前
駆体ポリマーを作製した。その後、中空糸状に成形された第１の前駆体ポリマーを乾燥し
、ワインダーで巻き取った。
【００８６】
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　（中空糸炭素膜前駆体の作製）
　メタノールとジメチルアセトアミドとの質量比５０／５０の混合溶媒に対して、ＤＳ＝
４３％のＨＳＰＰＯ（第２の前駆体ポリマー）を、ポリマー濃度１０質量％となるように
加えて、溶解させたものをディップ液浴槽に満たし、その中に中空糸状の第１の前駆体ポ
リマーを浸漬させた後、引上げながら乾燥処理を行うことで、中空糸状の第１の前駆体ポ
リマーの外表面に第２の前駆体ポリマーを設けた中空糸炭素膜前駆体を得た。
【００８７】
　（耐炎化処理）
　得られた中空糸炭素膜前駆体を、電機炉にて空気雰囲気中、１０℃／分の速度で２７０
℃まで昇温させ、この温度で１時間加熱した後放冷し、中空糸炭素膜前駆体内の熱架橋を
行なった。
【００８８】
　（炭素化処理）
　耐炎化処理された中空糸炭素膜前駆体を、高温炉を用いて、窒素雰囲気下で炭素化処理
を行なった。１０℃／分の速度で６５０℃まで昇温させ、この温度で１時間加熱した後放
冷し、図１に示した中空糸炭素膜１０を得た。膜の外径は２００μｍ、第１の炭素膜１（
支持層）の厚さＴ１は９μｍ、第２の炭素膜２（表層）の厚さＴ２は２μｍであった。
【００８９】
　（水蒸気吸着測定用の単独膜の作製）
　実施例１で得られた中空糸炭素膜における第１の炭素膜、第２の炭素膜の水との親和性
評価は、第１の炭素膜、第２の炭素膜それぞれの単独の膜における水蒸気吸着測定より評
価した。すなわち、第１の前駆体ポリマー、第２の前駆体ポリマーをそれぞれ単独で製膜
し、耐炎化処理、炭素化処理を施した後、水蒸気吸着測定を行なった。
【００９０】
　（第２の炭素膜の単独膜の作製）
　上記実施例１の（第２の前駆体ポリマーの作製）と同様にして作製したＤＳ＝４３％の
ＨＳＰＰＯを用い、ＨＳＰＰＯをメタノールに常温で撹拌しながら溶解させ、ポリマー濃
度３０質量％の紡糸原液を作製した。これを二重円筒管ノズルから、該紡糸原液を内液で
ある３５％硝酸アンモニウム水溶液と同時に押出して、膜の内層を凝固させつつ、エアギ
ャップにて乾燥処理を行なった後、純水で満たした凝固槽に浸漬した。湿潤した状態の中
空糸状物をワインダーで巻き取った。得られたＨＳＰＰＯを単独で用いて形成した湿潤中
空糸状物は、束状で乾燥すると接着してしまい取り扱いが困難であったため、１ｍ程度に
カットした単糸を１本ずつ吊るした状態で、降伏強力以下、すなわち概ね１ｇ程度の錘を
つけて、中空糸状物中の内液を抜きつつ乾燥させた。次に、乾燥後の中空糸状物を上記実
施例１と同様の条件で耐炎化処理および炭素化処理を施し、単独のＨＳＰＰＯ中空糸炭素
膜を得た。膜の外径は２００μｍ、膜厚は１０μｍであった。
【００９１】
　（第１の炭素膜の単独膜の作製）
　上記実施例１の（中空糸状の第１の前駆体ポリマーの作製）と同様の方法でＰＰＯ中空
糸を作製し、実施例１と同様の条件で耐炎化処理および炭素化処理を施し、単独のＰＰＯ
中空糸炭素膜を得た。膜の外径は２００μｍ、膜厚は１０μｍであった。
【００９２】
　＜実施例２＞
　（第２の前駆体ポリマーの作製）
　第２の前駆体ポリマーとして、ポリフェニレンオキサイド（ＰＰＯ）をクロロホルムに
溶解させた状態で、室温下、クロロ硫酸とクロロホルムとの混合溶液を滴下してスルホン
化反応を進行させた後、再沈させ、水洗した反応物を０．５Ｍ炭酸ナトリウム水溶液に浸
漬して、スルホン酸基をナトリウムで中和した後、水洗して残留した炭酸ナトリウム塩を
完全に除去し、乾燥処理を行い、スルホン化度ＤＳ＝４３％のＮａ置換スルホン化ポリフ
ェニレンオキサイド（ＮａＳＰＰＯ）を得た。
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【００９３】
　（中空糸状の第１の前駆体ポリマーの作製）
　実施例１と同様の方法でＰＰＯ中空糸状物を得た。
【００９４】
　（中空糸炭素膜前駆体の作製）
　メタノールとジメチルアセトアミドとの質量比５０／５０の混合溶媒に対して、ＤＳ＝
４３％のＮａＳＰＰＯ（第２の前駆体ポリマー）を、ポリマー濃度１０質量％となるよう
に加えて、溶解させたものをディップ液浴槽に満たし、その中に中空糸状の第１の前駆体
ポリマーを浸漬させた後、引上げながら乾燥処理を行うことで、中空糸状の第１の前駆体
ポリマーの外表面に第２の前駆体ポリマーを設けた中空糸炭素膜前駆体を得た。
【００９５】
　（耐炎化処理）
　得られた中空糸炭素膜前駆体を、電機炉にて空気雰囲気中、１０℃／分の速度で２７０
℃まで昇温させ、この温度で１時間加熱した後放冷し、中空糸炭素膜前駆体内の熱架橋を
行なった。
【００９６】
　（炭素化処理）
　耐炎化処理された中空糸炭素膜前駆体を、高温炉を用いて、窒素雰囲気下で炭素化処理
を行なった。１０℃／分の速度で６５０℃まで昇温させ、この温度で１時間加熱した後放
冷し、図１に示した中空糸炭素膜１０を得た。膜の外径は２００μｍ、第１の炭素膜１（
支持層）の厚さＴ１は９μｍ、第２の炭素膜２（表層）の厚さＴ２は２μｍであった。
【００９７】
　（水蒸気吸着測定用の単独膜の作製）
　実施例２で得られた中空糸炭素膜における第１の炭素膜、第２の炭素膜の水との親和性
評価は、第１の炭素膜、第２の炭素膜それぞれの単独の膜における水蒸気吸着測定より評
価した。すなわち、第１の前駆体ポリマー、第２の前駆体ポリマーをそれぞれ単独で製膜
し、耐炎化処理、炭素化処理を施した後、水蒸気吸着測定を行なった。
【００９８】
　（第２の炭素膜の単独膜の作製）
　上記実施例２の（第２の前駆体ポリマーの作製）と同様にして作製したＤＳ＝４３％の
ＮａＳＰＰＯを用い、ＮａＳＰＰＯをメタノールに常温で撹拌しながら溶解させ、ポリマ
ー濃度３０質量％の紡糸原液を作製した。これを二重円筒管ノズルから、該紡糸原液を内
液である３５％硝酸アンモニウム水溶液と同時に押出して、膜の内層を凝固させつつ、エ
アギャップにて乾燥処理を行なった後、純水で満たした凝固槽に浸漬した。湿潤した状態
の中空糸状物をワインダーで巻き取った。得られたＮａＳＰＰＯを単独で用いて形成した
湿潤中空糸状物は、束状で乾燥すると接着してしまい取り扱いが困難であったため、１ｍ
程度にカットした単糸を１本ずつ吊るした状態で、降伏強力以下、すなわち概ね１ｇ程度
の錘をつけて、中空糸状物中の内液を抜きつつ乾燥させた。次に、乾燥後の中空糸状物を
上記実施例２と同様の条件で耐炎化処理および炭素化処理を施し、単独のＮａＳＰＰＯ中
空糸炭素膜を得た。膜の外径は２００μｍ、膜厚は１０μｍであった。
【００９９】
　（第１の炭素膜の単独膜の作製）
　上記実施例１の（中空糸状の第１の前駆体ポリマーの作製）と同様の方法でＰＰＯ中空
糸を作製し、実施例２と同様の条件で耐炎化処理および炭素化処理を施し、単独のＰＰＯ
中空糸炭素膜を得た。膜の外径は２００μｍ、膜厚は１０μｍであった。
【０１００】
　＜実施例３＞
　（第２の前駆体ポリマーの作製）
　第２の前駆体ポリマーとして、上記の式（ＩＩＩ）および式（ＩＶ）にそれぞれ示され
る化学構造を有する繰り返し単位Ａと繰り返し単位Ｂとの組み合わせからなるスルホン化
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ポリエーテルスルホン（ＳＰＥＳ）を以下のようにして準備した。まず、３，３’－ジス
ルホ－４，４’－ジクロロジフェニルスルホン２ナトリウム塩（略号：Ｓ－ＤＣＤＰＳ）
、２，６－ジクロロベンゾニトリル（略号：ＤＣＢＮ）、４，４’－ビフェノール、炭酸
カリウム、およびモレキュラーシーブを四つ口フラスコに計り取り、窒素を流した。Ｎ－
メチル－２－ピロリドンを加えて、１５０℃で５０分撹拌した後、反応温度を１９５～２
００℃に上昇させて系の粘性が十分上がるのを目安に反応を続けた。その後、放冷し、放
冷後、沈降しているモレキュラーシーブを除いて水中に沈殿させた。得られたポリマーは
、沸騰水中で１時間洗浄した後、純水で丁寧に水洗することで、残留した炭酸カリウムを
完全に除去した。その後、炭酸カリウムを除去した後のポリマーを乾燥させた。このポリ
マーを、０．５Ｍの炭酸ナトリウム水溶液に浸漬し、スルホン酸基をナトリウムで中和し
た。そして、炭酸ナトリウム水溶液への浸漬後のポリマーを水洗することによって、反応
物に残留した炭酸ナトリウム塩を完全に除去した。その後、反応物を乾燥させて、目的物
である第２の前駆体ポリマーとしてのスルホン化度ＤＳ＝６０％のＮａＳＰＥＳを得た。
【０１０１】
　（中空糸状の第１の前駆体ポリマーの作製）
　実施例１と同様の方法でＰＰＯ中空糸状物を得た。
【０１０２】
　（中空糸炭素膜前駆体の作製）
　ジメチルアセトアミド溶媒に対して、ＤＳ＝６０％のＮａＳＰＥＳを、ポリマー濃度８
質量％となるように加えて、溶解させたものをディップ液浴槽に満たし、その中に支持体
ＰＰＯ中空糸膜を浸漬させた後、引上げながら乾燥処理を行うことで、中空糸炭素膜前駆
体を得た。
【０１０３】
　（耐炎化処理）
　得られた中空糸炭素膜前駆体を、電機炉にて空気雰囲気中、１０℃／分の速度で２７０
℃まで昇温させ、この温度で１時間加熱した後放冷し、中空糸炭素膜前駆体内の熱架橋を
行なった。
【０１０４】
　（炭素化処理）
　耐炎化処理された中空糸炭素膜前駆体を、高温炉を用いて、窒素雰囲気下で炭化処理を
行なった。１０℃／分の速度で６５０℃まで昇温させ、この温度で１時間加熱した後放冷
し、目的物である中空糸炭素膜を得た。膜の外径は２００μｍ、第１の炭素膜１（支持層
）の厚さＴ１は９μｍ、第２の炭素膜２（表層）の厚さＴ２は３μｍであった。
【０１０５】
　（水蒸気吸着測定用の単独膜の作製）
　実施例３で得られた中空糸炭素膜における第１の炭素膜、第２の炭素膜の水との親和性
評価は、第１の炭素膜、第２の炭素膜それぞれの単独の膜における水蒸気吸着測定より評
価した。すなわち、第１の前駆体ポリマー、第２の前駆体ポリマーをそれぞれ単独で製膜
し、耐炎化処理、炭素化処理を施した後、水蒸気吸着測定を行なった。
【０１０６】
　（第２の炭素膜の単独膜の作製）
　上記実施例３の（第２の前駆体ポリマーの作製）記載の方法で作製したＤＳ＝６０％の
ＮａＳＰＥＳを用い、ＮａＳＰＥＳの濃度が２７．５質量％となるように、このＮａＳＰ
ＥＳをＮ－メチル－２－ピロリドンに加え、１５０℃で撹拌することによって、ＮａＳＰ
ＥＳをＮ－メチル－２－ピロリドンに溶解させ、均一な紡糸原液を得た。続いて、二重円
筒管ノズルの内側から内液である硝酸アンモニウム濃度が１５質量％の硝酸アンモニウム
水溶液を押し出すと同時に外側から上記の紡糸原液を押し出して、エアギャップで乾燥さ
せた後、純水で満たした凝固浴中で紡糸原液を固化することによって、中空糸状に成形さ
れたＮａＳＰＥＳを作製した。その後、中空糸状に成形された湿潤状態のＮａＳＰＥＳを
ワインダーで巻き取った。得られた中空糸状に成形された湿潤状態のＮａＳＰＥＳを束に
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して乾燥させた場合には、ＮａＳＰＥＳが互いに密着して、取り扱いが困難であった。そ
のため、ＮａＳＰＥＳをそれぞれ１ｍ程度の長さにカットして、１本ずつ吊るした状態で
、それぞれの先端に１ｇ程度の錘を取り付けて、中空糸状のＮａＳＰＥＳ中の内液を抜き
つつ乾燥させた。次に、乾燥後の中空糸状物を上記実施例２と同様の条件で耐炎化処理お
よび炭素化処理を施し、単独のＮａＳＰＰＥＳ中空糸炭素膜を得た。膜の外径は２００μ
ｍ、膜厚は１０μｍであった。
【０１０７】
　（第１の炭素膜の単独膜の作製）
　上記実施例１の（中空糸状の第１の前駆体ポリマーの作製）と同様の方法でＰＰＯ中空
糸を作製し、実施例３と同様の条件で耐炎化処理および炭素化処理を施し、単独のＰＰＯ
中空糸炭素膜を得た。膜の外径は２００μｍ、膜厚は１０μｍであった。
【０１０８】
　＜比較例１＞
　（第２の前駆体ポリマーの作製）
　実施例１と同様にしてＤＳ＝４３％のＨＳＰＰＯ（第２の前駆体ポリマー）を作製した
。
【０１０９】
　（中空糸状の第１の前駆体ポリマーの作製）
　クロロホルムに、ポリマー濃度２７．５質量％となるように、ポリフェニレンオキサイ
ド（ＰＰＯ）（Ｐｏｌｙ（２，６－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－１，４－ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ　ｏ
ｘｉｄｅ　製品番号１８１７８１、アルドリッチ社製）を加え、常温にて撹拌溶解させ、
均一な紡糸原液を得た。二重円筒管ノズルから、該紡糸原液および内液としてエタノール
を同時に常温の条件で押出して、エアギャップにて乾燥処理を行い、エタノールで満たし
た凝固槽で相分離させて、固化した中空糸状物を乾燥処理して巻取り、中空糸状の第１の
前駆体ポリマーを得た。
【０１１０】
　（中空糸炭素膜前駆体の作製）
　ジメチルアセトアミド溶媒に対して、ＤＳ＝４３％のＨＳＰＰＯを、ポリマー濃度８質
量％となるように加えて、溶解させたものをディップ液浴槽に満たし、その中に支持体Ｐ
ＰＯ中空糸膜（中空糸状の第１の前駆体ポリマー）を浸漬させた後、引上げながら乾燥処
理を行うことで、中空糸炭素膜前駆体を得た。
【０１１１】
　（耐炎化処理）
　実施例１と同条件で処理を行なった。
【０１１２】
　（炭素化処理）
　実施例１と同条件で処理を行い、中空糸炭素膜を得た。膜の外径は２００μｍ、第１の
炭素膜１（支持層）の厚さＴ１は１０μｍ、第２の炭素膜２（表層）の厚さＴ２は２μｍ
であった。
【０１１３】
　（水蒸気吸着測定用の単独膜の作製）
　比較例１で得られた中空糸炭素膜における第１の炭素膜、第２の炭素膜の水との親和性
評価は、第１の炭素膜、第２の炭素膜それぞれの単独の膜における水蒸気吸着測定より評
価した。すなわち、第１の前駆体ポリマー、第２の前駆体ポリマーをそれぞれ単独で製膜
し、耐炎化処理、炭素化処理を施した後、水蒸気吸着測定を行なった。
【０１１４】
　（第２の炭素膜の単独膜の作製）
　実施例１の（第２の炭素膜の単独膜の作製）記載と同様にして、単独のＨＳＰＰＯ中空
糸炭素膜を得た。
【０１１５】



(22) JP 2013-94741 A 2013.5.20

10

20

30

40

50

　（第１の炭素膜の単独膜の作製）
　比較例１の（中空糸状の第１の前駆体ポリマーの作製）記載の方法で作製したＰＰＯ中
空糸を、比較例１で記載された方法で耐炎化処理、および、炭素化処理を行うことで、単
独のＰＰＯ中空糸炭素膜を得た。
【０１１６】
　＜比較例２＞
　（第２の前駆体ポリマーの作製）
　実施例２と同様にしてＤＳ＝４３％のＮａＳＰＰＯ（第２の前駆体ポリマー）を作製し
た。
【０１１７】
　（中空糸状の第１の前駆体ポリマーの作製）
　比較例１と同様にして、中空糸状の第１の前駆体ポリマーを得た。
【０１１８】
　（中空糸炭素膜前駆体の作製）
　ジメチルアセトアミド溶媒に対して、ＤＳ＝４３％のＮａＳＰＰＯを、ポリマー濃度８
質量％となるように加えて、溶解させたものをディップ液浴槽に満たし、その中に支持体
ＰＰＯ中空糸膜（中空糸状の第１の前駆体ポリマー）を浸漬させた後、引上げながら乾燥
処理を行うことで、中空糸炭素膜前駆体を得た。
【０１１９】
　（耐炎化処理）
　実施例２と同条件で処理を行なった。
【０１２０】
　（炭素化処理）
　実施例２と同条件で処理を行い、中空糸炭素膜を得た。膜の外径は２００μｍ、第１の
炭素膜１（支持層）の厚さＴ１は１０μｍ、第２の炭素膜２（表層）の厚さＴ２は２μｍ
であった。
【０１２１】
　（水蒸気吸着測定用の単独膜の作製について）
比較例２で得られた中空糸炭素膜における第１の炭素膜、第２の炭素膜の水との親和性評
価は、第１の炭素膜、第２の炭素膜それぞれの単独の膜における水蒸気吸着測定より評価
した。すなわち、第１の前駆体ポリマー、第２の前駆体ポリマーをそれぞれ単独で製膜し
、耐炎化処理、炭素化処理を施した後、水蒸気吸着測定を行なった。
【０１２２】
　（第２の炭素膜の単独膜の作製）
　実施例２の（第２の炭素膜の単独膜の作製）記載と同様にして、単独のＮａＳＰＰＯ中
空糸炭素膜を得た。
【０１２３】
　（第１の炭素膜の単独膜の作製）
　比較例２の（中空糸状の第１の前駆体ポリマーの作製）記載の方法で作製したＰＰＯ中
空糸を、比較例２で記載された方法で耐炎化処理、および、炭素化処理を行うことで、単
独のＰＰＯ中空糸炭素膜を得た。
【０１２４】
　＜比較例３＞
　実施例１の（中空糸状の第１の前駆体ポリマーの作製）記載の方法で作製したＰＰＯ中
空糸を、実施例１で記載された方法で耐炎化処理、および、炭素化処理を行うことで、単
独のＰＰＯ中空糸炭素膜を得た。
【０１２５】
　（水蒸気吸着測定用の単独膜の作製）
　比較例３は支持層のみの構成であるため、比較例３記載のＰＰＯ中空糸炭素膜をそのま
ま用いた。
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【０１２６】
　実施例および比較例で得られた中空糸炭素膜の評価方法は、以下のとおりである。
　（膜形状および膜厚の評価方法）
　実施例および比較例で得られた中空糸炭素膜の断面の外径、膜厚は走査型電子顕微鏡（
ＳＥＭ）により評価した。また中空糸炭素膜の第２の炭素膜の厚さは、中空糸炭素膜断面
の表層側の第２の炭素膜と、内層側の第１の炭素膜にコントラストの差異が生じることを
利用して評価した。
【０１２７】
　（水蒸気吸着測定）
　実施例および比較例で得られた中空糸炭素膜における第１の炭素膜、第２の炭素膜の水
との親和性評価は、第１の炭素膜、第２の炭素膜それぞれの単独の膜における水蒸気吸着
測定より評価した。すなわち、第１の前駆体ポリマー、第２の前駆体ポリマーをそれぞれ
単独で製膜し、耐炎化処理、炭素化処理を施した後、水蒸気吸着測定を行なった。各々の
製法条件は実施例、比較例における第１の炭素膜の製法に準じ、耐炎化、炭素化は、各実
施例、比較例で記載された条件を用いた。
【０１２８】
　具体的な評価方法として、サンプル５０ｍｇを１５０℃２４時間真空乾燥した後、ＡＳ
ＡＰ２０２０ＭＣ（マイクロメリティクス社製）を使用して、２５℃における水蒸気の吸
着測定を行なった。測定条件を以下に示す。
【０１２９】
　＜分析条件＞
　・Ｄｏｓｉｎｇ：Ｌｏｗ　Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｉｎｃｒｅｍｅｎｔａｌ　ｄｏｓｅ　ｍ
ｏｄｅ
　・Ｄｏｓｅ　ａｍｏｕｎｔ：０．０４４６１ｍｍｏｌ／ｇ
　・Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ　ｉｎｔｅｒｖａｌ：５ｓ
　・Ｐｏ：２３．６４０ｍｍＨｇ
　・Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：２５℃
　＜吸着ガス特性＞
　・Ｄｅｎｓｉｔｙ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｆａｃｔｏｒ：０．０００８０５５
　・Ｔｈｅｒｍ．　Ｔｒａｎｓ　ｈａｒｄｓｐｈｅｒｅ　ｄｉａｍｅｔｅｒ：３．６０４
Å
　・Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎ　ａｒｅａ：０．１０８ｎｍ２

　（相対圧Ｐ／Ｐｏ＝０．０３は、混合液中に含まれる比率の少ない水分の第２の炭素膜
の水の選択性を、相対圧Ｐ／Ｐｏ＝０．９は、膜中に選択的に取り込まれた水分（高濃度
）が第１の炭素膜または第２の炭素膜でどれだけ保持されやすいかの指標とした。
【０１３０】
　（破断伸度および引張弾性率の測定）
　ＪＩＳ　Ｒ７６０６：２０００に準拠して、引張試験機テクノグラフ（ＴＧ－２００Ｎ
Ｂ、ロードセル型式ＴＴ３Ｄ－１０Ｎ、ミネベア株式会社製）を用いて、実施例１～３お
よび比較例１～２の中空糸炭素膜の引張試験を行なうことによって、破断伸度および引張
弾性率を評価した。中空糸炭素膜サンプルの断面積は、ＪＩＳ　Ｒ７６０７：２０００の
Ｃ法に準拠して、中空糸膜断面積を測定した。
【０１３１】
　具体的には、図３（ａ）および図３（ｂ）に示す四角形の枠状の台紙２１の両端に、実
施例、比較例で得られた中空糸炭素膜のサンプル２２をそれぞれ載せて、サンプル２２の
両端部をそれぞれ二液性エポキシ樹脂２３により接着して固定した。上記のようにしてサ
ンプル２２を接着した後の台紙２１のそれぞれの端部２５をそれぞれ引張試験機のチャッ
クに把持して固定した。続いて、台紙２１およびサンプル２２の接続部２４を切り離した
後、中空糸炭素膜のサンプル２２の引張試験を開始した。サンプル２２の長さは２５ｍｍ
であって、引張速度は５ｍｍ／ｍｉｎとした。引張試験の測定本数は２０本としてその平



(24) JP 2013-94741 A 2013.5.20

10

20

30

40

均値を算出した。
【０１３２】
　（水－酢酸エチル分離性能の評価法）
　図４に、実施例および比較例で得られた中空糸炭素膜の浸透気化分離法による水の分離
性能および透過性能の評価に用いた浸透気化分離装置の模式的な構成図を示す。実施例お
よび比較例で得られた中空糸炭素膜１０の複数をそれぞれ同数ずつ束ねて、束ねた中空糸
炭素膜１０の一端の開口部を接着剤で封止して閉口するとともに、他端の開口部を開口さ
せて、その両端にそれぞれキャップを嵌め込んで分離膜モジュール２０を作製した。そし
て、このようにして作製した分離膜モジュール２０を、保温テープ３９で被覆されたステ
ンレスチューブ４４の一端に気密状態が保たれるように取り付けた。また、ステンレスチ
ューブ４４の端部間にはストップバルブ４０を取り付けた。
【０１３３】
　また、容器３３に供給液としての水分率３質量％の酢酸エチル水溶液３２を注入して、
容器３３の底部に攪拌子３５を設置した。そして、容器３３を恒温槽３４に設置し、スタ
ーラー３１上に恒温槽３４を設置して、酢酸エチル水溶液３２中に温度計３８を挿入した
。恒温槽３４によって容器３３中の酢酸エチル水溶液３２を一定温度に保ちながら、スタ
ーラー３１によって攪拌子３５を回転させて酢酸エチル水溶液３２を攪拌し、分離膜モジ
ュール２０を酢酸エチル水溶液３２中に浸漬させた。今回は、酢酸エチルの沸点（７７．
１℃）以下である７０℃に設定した。
【０１３４】
　また、ステンレスチューブ４４の他端を、他のステンレスチューブ４５の一端とともに
液体窒素３７（－１９６℃）で冷却された冷却トラップ３６中に気密状態で挿入した。ス
テンレスチューブ４５の他端を真空ポンプ４３に取り付けるとともに、ステンレスチュー
ブ４５の端部間には圧力計４１およびストップバルブ４２を冷却トラップ３６側からこの
順に取り付けた。
【０１３５】
　そして、真空ポンプ４３を作動させて、分離膜モジュール２０の酢酸エチル水溶液３２
の供給液側の圧力を大気圧とし、透過液側の圧力を１Ｐａとした。そして、評価を開始し
てから所定時間が経過した後、冷却トラップ３６でトラップされた透過液の質量から下記
式により透過流束（ｋｇ・ｍ－２・ｈ－１）を求めた。その結果を表１に示す。
【０１３６】
　・透過流束（ｋｇ・ｍ－２・ｈ－１）＝（透過液の質量（ｋｇ））÷｛中空糸炭素膜の
面積（ｍ２）×時間（ｈ）｝
　また、冷却トラップ３６でトラップされた透過液をＴＣＤ（Thermal Conductivity Det
ector）ガスクロマトグラフにより分析し、透過液中の酢酸エチル濃度を求めるとともに
下記式により分離係数を算出した。
【０１３７】
　・分離係数（水／酢酸エチル）＝｛透過液の水濃度（質量％）／透過液の酢酸エチル濃
度（質量％）｝÷｛供給液の水濃度（質量％）／供給液の酢酸エチル濃度（質量％）｝
　各評価結果を表１に示す。表１からわかるように、本発明である実施例１、２、３では
透過性能と分離性能の両面で高い性能を有し、かつ、分離膜モジュールを製造する上での
取り扱いに十分な破断伸度と引張弾性率を有している。
【０１３８】
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【表１】

【符号の説明】
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【０１３９】
　１　第１の炭素膜、２　第２の炭素膜、１０　中空糸炭素膜、２１　サンプル台紙、２
２　サンプル、２３　エポキシ樹脂、２４　接続部、２５　チャック把持部、３１　スタ
ーラー、３２　供給液、３３　容器、３４　恒温槽、３５　攪拌子、３６　冷却トラップ
、３７　液体窒素、３８　温度計、３９　保温テープ、４０　ストップバルブ、４１　圧
力計、４２　ストップバルブ、４３　真空ポンプ。

【図１】

【図２】

【図３】
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【図４】
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