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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】成型後の収縮が抑制され、外観がクリアな膜シール材の形成に資する膜シール材
用ポリウレタン樹脂形成性組成物の提供。
【解決手段】ポリイソシアネート成分（Ａ）と、ポリオール成分（Ｂ）と、からなるポリ
ウレタン樹脂形成性組成物であって、前記ポリイソシアネート成分（Ａ）が、ジフェニル
メタンジイソシアネートの一部が式（１）で示される少なくとも１種の化合物によりカル
ボジイミド変性された、カルボジイミド変性ポリイソシアネート（ａ－１）を含み、前記
式（１）で示される化合物の含有量は、前記ポリイソシアネート成分（Ａ）中、０．０５
質量％以上３質量％以下である膜シール材用ポリウレタン樹脂形成性組成物：

式中、Ｒ１～Ｒ３は、それぞれ独立に、アルキル基、アルケニル基、シクロアルキル基、
アリールアルキル基、アリール基およびオキシアルキル基からなる群より選択されるいず
れか１つの基である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリイソシアネート成分（Ａ）と、ポリオール成分（Ｂ）と、からなるポリウレタン樹
脂形成性組成物であって、
　前記ポリイソシアネート成分（Ａ）が、ジフェニルメタンジイソシアネートの一部が式
（１）で示される少なくとも１種の化合物によりカルボジイミド変性された、カルボジイ
ミド変性ポリイソシアネート（ａ－１）を含み、
　前記式（１）で示される化合物の含有量は、前記ポリイソシアネート成分（Ａ）中、０
．０５質量％以上３質量％以下であることを特徴とする、膜シール材用ポリウレタン樹脂
形成性組成物：
【化１】

　式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、それぞれ独立に、アルキル基、アルケニル基、シクロ
アルキル基、アリールアルキル基、アリール基およびオキシアルキル基からなる群より選
択されるいずれか１つの基である。
【請求項２】
　請求項１に記載の膜シール材用ポリウレタン樹脂形成性組成物の硬化物を含む膜シール
材。
【請求項３】
　請求項２に記載の膜シール材により封止されていることを特徴とする中空糸膜モジュー
ル。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は膜シール材用ポリウレタン形成性組成物、膜シール材、中空糸膜モジュールに
関する。
【背景技術】
【０００２】
　ジフェニルメタンジイソシアネート（以下、ＭＤＩともいう。）と、ポリオール成分と
、からなるＭＤＩ系ポリイソシアネートは反応性が高く、取り扱いが容易である。したが
って、ＭＤＩ系ポリイソシアネートは、接着剤やフォーム等の分野において有用であり、
広く応用されている。
　また、ＭＤＩ系ポリイソシアネートとポリオールとの硬化物が、中空糸膜等の膜を固定
、封止する膜シール材に広く用いられている。
【０００３】
　ところが、ＭＤＩ系ポリイソシアネートは、低温時においてＭＤＩモノマーが結晶化す
ることがある。そこで、特許文献１は、ＭＤＩの一部がカルボジイミド変性されたポリイ
ソシアネートを含む注型用ポリウレタン樹脂形成性組成物を開示している。特許文献１に
かかる注型用ポリウレタン樹脂形成性組成物は、結晶の析出を抑制できる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平１０－１９５１６０号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、特許文献１にかかる注型用ポリウレタン樹脂形成性組成物から得られた
ポリウレタン樹脂は、カルボジイミド変性ＭＤＩを多く含むポリイソシアネートを使用し
ているため、成型後の収縮が大きいという問題がある。このため、特許文献１にかかる注
型用ポリウレタン樹脂形成性組成物から得られたポリウレタン樹脂を含む膜シール材が用
いられた場合、中空糸膜モジュールの組み立て加工時において、膜シール材が中空糸膜と
ともにモジュールのケース部から剥離しやすくなるという問題がある。
　さらに、カルボジイミド変性ＭＤＩを多く含むポリイソシアネートを使用したポリウレ
タン樹脂は、外観が濁りやすいという問題がある。
【０００６】
　そこで、本発明の一実施形態は、成型後の収縮が抑制され、外観がクリアな膜シール材
の形成に資する膜シール材用ポリウレタン樹脂形成性組成物を提供することに向けられて
いる。
　本発明の他の実施形態は、該膜シール材用ポリウレタン樹脂形成性組成物の硬化物を含
む膜シール材を提供することに向けられている。
　本発明のさらに他の実施形態は、該膜シール材により封止されている中空糸膜モジュー
ルを提供することに向けられている。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の一実施形態にかかる膜シール材用ポリウレタン樹脂形成性組成物は、ポリイソ
シアネート成分（Ａ）と、ポリオール成分（Ｂ）と、からなるポリウレタン樹脂形成性組
成物であって、
　前記ポリイソシアネート成分（Ａ）が、ジフェニルメタンジイソシアネートの一部が式
（１）で示される少なくとも１種の化合物によりカルボジイミド変性された、カルボジイ
ミド変性ポリイソシアネート（ａ－１）を含み、
　前記式（１）で示される化合物の含有量は、前記ポリイソシアネート成分（Ａ）中、０
．０５質量％以上３質量％以下であることを特徴とする、膜シール材用ポリウレタン樹脂
形成性組成物：
【０００８】
【化１】

【０００９】
　式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、それぞれ独立に、アルキル基、アルケニル基、シクロ
アルキル基、アリールアルキル基、アリール基およびオキシアルキル基からなる群より選
択されるいずれか１つの基である。
【００１０】
　本発明の他の実施形態にかかる膜シール材は、上記膜シール材用ポリウレタン樹脂形成
性組成物の硬化物を含む。
　本発明のさらに他の実施形態にかかる中空糸膜モジュールは、上記膜シール材により封
止されている。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の一実施形態によれば、成型後の収縮が抑制され、外観がクリアな膜シール材の
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形成に資する膜シール材用ポリウレタン樹脂形成性組成物を提供することができる。
　本発明の他の実施形態によれば、該膜シール材用ポリウレタン樹脂形成性組成物の硬化
物を含む膜シール材を提供することができる。
　本発明のさらに他の実施形態は、該膜シール材により封止されている中空糸膜モジュー
ルを提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明の一実施形態にかかる中空糸膜モジュールの構成の一例を示す概念図であ
る。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明者が鋭意検討を重ねた結果、膜シール材用ポリウレタン樹脂形成性組成物の成型
後の収縮、および、ポリウレタン樹脂（膜シール材）の外観は、カルボジイミド化触媒の
種類により改善できることを見出した。
【００１４】
　以下、本発明を実施するための例示的な実施形態を詳細に説明する。
［膜シール材用ポリウレタン樹脂形成性組成物］
　本発明の一実施形態にかかる膜シール材用ポリウレタン樹脂形成性組成物は、ポリイソ
シアネート成分（Ａ）と、ポリオール成分（Ｂ）と、からなるポリウレタン樹脂形成性組
成物であって、
　前記ポリイソシアネート成分（Ａ）が、ジフェニルメタンジイソシアネートの一部が式
（１）で示される少なくとも１種の化合物によりカルボジイミド変性された、カルボジイ
ミド変性ポリイソシアネート（ａ－１）を含み、
　前記式（１）で示される化合物の含有量は、前記ポリイソシアネート成分（Ａ）中、０
．０５質量％以上３質量％以下であることを特徴とする、膜シール材用ポリウレタン樹脂
形成性組成物：
【００１５】
【化２】

【００１６】
　式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、それぞれ独立に、アルキル基、アルケニル基、シクロ
アルキル基、アリールアルキル基、アリール基およびオキシアルキル基からなる群より選
択されるいずれか１つの基である。
【００１７】
＜ポリイソシアネート成分（Ａ）＞
　ポリイソシアネート成分（Ａ）は、ジフェニルメタンジイソシアネート（以下、ＭＤＩ
ともいう。）の一部が式（１）で示される少なくとも１種の化合物によりカルボジイミド
変性された、カルボジイミド変性ポリイソシアネート（ａ－１）を含む。
　カルボジイミド変性ポリイソシアネート（ａ－１）としては、例えばつぎの（Ｉ）～（
III）が挙げられる。
（Ｉ）：ＭＤＩの一部が式（１）で示される少なくとも１種の化合物によりカルボジイミ
ド変性されたもの
（II）：（Ｉ）が後述するポリオール（ａ－２）で変性されたプレポリマー
（III）：（Ｉ）と、（II）と、の混合物
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【００１８】
　カルボジイミド変性されるジフェニルメタンジイソシアネートとしては、市販されてい
るいずれのＭＤＩも使用できる。ＭＤＩの一般的な異性体比は、２，４’－ＭＤＩが０質
量％以上９５質量％以下、４，４’－ＭＤＩが０質量％以上９５質量％以下、２，２’－
ＭＤＩが０質量％以上１０質量％以下である。
　また、２，４’－ＭＤＩが０．５質量％以上８０質量％以下、４，４’－ＭＤＩが２０
質量％以上９０．５質量％以下、２，２’－ＭＤＩが０質量％以上１０質量％以下である
ことが好ましい。この範囲内であると、低温でのモノマー析出抑制と反応性とのバランス
が良好となる。
　また、ポリイソシアネート成分（Ａ）の粘度が許容できる範囲で、ＭＤＩと、ポリメチ
レンポリフェニレンポリイソシアネートとを併用することができる。
【００１９】
　ＭＤＩの一部をカルボジイミド化させる触媒である式（１）で示される化合物の具体例
としては、特に制限されるものではないが、例えば、トリメチルフォスフェート、トリエ
チルフォスフェート、トリ－ｎ－プロピルフォスフェート、トリ－ｉ－プロピルフォスフ
ェート、トリ－ｎ－ブチルフォスフェートおよびトリフェニルフォスフェートなどが挙げ
られる。触媒の分子量が大きくなると触媒活性が弱くなり、添加量を多くする必要がある
ことから、これらの中でも、分子量の小さいトリメチルフォスフェート、トリエチルフォ
スフェート、トリ－ｎ－プロピルフォスフェート、トリ－ｉ－プロピルフォスフェート、
トリ－ｎ－ブチルフォスフェートが好ましい。
【００２０】
　式（１）で示される化合物の含有量は、ポリイソシアネート成分（Ａ）中、０．０５質
量％以上３質量％以下である。式（１）で示される化合物の含有量が０．０５質量％未満
であると反応が進まず、３質量％を超えると膜シール材とした際に水やメタノールによる
抽出量が多くなり好ましくない。抽出量が多くなると、中空糸膜モジュール中を流れる流
体に膜シール材の成分が溶出してしまう。
　式（１）で示される化合物の含有量は、０．１質量％以上２．０質量％以下であること
がより好ましい。この範囲内であると、反応の進行がより良好となると共に、抽出量がさ
らに低減される。
【００２１】
　カルボジイミド変性したポリイソシアネート（ａ－１）のイソシアネート含有量は、２
３質量％以上３１質量％以下であることが好ましい。イソシアネート含有量が２３質量％
以上であると粘度が低減されるため、ハンドリング性がさらに良好になる。イソシアネー
ト含有量が３１質量％以下であると残存するＭＤＩモノマー量がさらに低減されるため、
低温における結晶化を極めて高度に抑制できる。
【００２２】
　ポリイソシアネート成分（Ａ）は、上述した（Ｉ）～（III）で挙げたカルボジイミド
変性ポリイソシアネート（ａ－１）のみから構成されていてもよく、１種以上の他のポリ
イソシアネート成分をさらに含んでいてもよい。
　ポリイソシアネート成分（Ａ）を構成する他のポリイソシアネート成分としては、例え
ば、ＭＤＩをポリオール（ａ－２）で変性したもの、ポリメチレンポリフェニレンポリイ
ソシアネートをポリオール（ａ－２）で変性したもの等が挙げられる。
【００２３】
　ポリオール（ａ－２）としては、例えば、ヒマシ油、ヒマシ油系ポリオール、ポリエー
テルポリオール等が挙げられる。
【００２４】
　ヒマシ油系ポリオールとしては、例えば、トリメチロールプロパン変性ヒマシ油、ポリ
プロピレングリコール変性ヒマシ油、部分脱水ヒマシ油、重合ヒマシ油等が挙げられる。
【００２５】
　ポリエーテルポリオールとしては、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリコー
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ル、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、１，６
－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、グリセリン、トリメチロールプロパン、
ヘキサントリオール、ペンタエリスリトール、ソルビトール、スクロース、水添ビスフェ
ノールＡ等の炭素数２～２４のポリオール、およびこれらのポリオールの１種又は２種以
上の混合物を出発物質としたアルキレンオキシド付加物等が挙げられる。
【００２６】
　これらポリオール（ａ－２）の中では、ポリイソシアネート成分の粘度、および最終的
に得られるポリウレタン樹脂の耐熱性と耐水性の観点から、ヒマシ油、トリメチロールプ
ロパン変性ヒマシ油または部分脱水ヒマシ油が好ましい。
【００２７】
＜ポリオール成分（Ｂ）＞
　ポリオール成分（Ｂ）としては、例えば、アミノ基を含有しないポリオール（ｂ－１）
、アミノ基含有ポリオール（ｂ－２）が挙げられる。これらは１種のみを用いてもよく、
２種以上を用いてもよい。
【００２８】
　アミノ基を含有しないポリオール（ｂ－１）としては、例えば、ヒマシ油、ヒマシ油系
ポリオール、ポリエーテルポリオール等が挙げられる。
　ヒマシ油系ポリオールとしては、例えば、トリメチロールプロパン変性ヒマシ油、ポリ
プロピレングリコール変性ヒマシ油、部分脱水ヒマシ油および重合ヒマシ油が挙げられる
。
　ポリエーテルポリオールとしては、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリコー
ル、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール１，４－ブタンジオール、１，６－
ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、グリセリン、トリメチロールプロパン、ヘ
キサントリオール、ペンタエリスリトール、ソルビトール、スクロース、水添ビスフェノ
ールＡ等の炭素数２～２４のポリオール、およびこれらのポリオールの１種又は２種以上
の混合物を出発物質としたアルキレンオキシド付加物等が挙げられる。
　これらアミノ基を含有しないポリオール（ｂ－１）の中では、ヒマシ油、トリメチロー
ルプロパン変性ヒマシ油、部分脱水ヒマシ油、重合ヒマシ油が好ましい。これらをポリオ
ール成分（Ｂ）が含有すると、耐熱性および耐水性がさらに良好になる。
【００２９】
　アミノ基含有ポリオール（ｂ－２）としては、例えば、炭素数１～２４のモノアルキル
アミン、炭素数２～２４のアルキレンジアミン等のアミンを出発物質としたアルキレンオ
キシド付加物；およびこれらの混合物；等が挙げられる。
　これらアミノ基含有ポリオール（ｂ－２）の中では、炭素数４～２４のモノアルキルア
ミンもしくはエチレンジアミンを出発物質としたアルキレンオキシド付加物、またはこれ
らの混合物が好ましい。これらをポリオール成分（Ｂ）が含有すると、反応性と、溶出性
とがさらに良好になる。
【００３０】
　本発明の一実施形態にかかる膜シール材用ポリウレタン樹脂形成性組成物は、該形成性
組成物を硬化させることにより膜シール材を得ることができる。この得られた膜シール材
は中空糸膜モジュールの部材として好適に使用することができる。すなわち、該膜シール
材用ポリウレタン樹脂形成性組成物は、成型後の収縮が小さく、中空糸膜モジュール組み
立て加工時における中空糸膜とケースとの剥離不良を低減することができ、クリアな外観
を有する膜シール材用ポリウレタン樹脂の形成に資する。
【００３１】
［膜シール材、中空糸膜モジュール］
　本発明の一実施形態にかかる膜シール材は、上述した膜シール材用ポリウレタン樹脂形
成性組成物の硬化物を含む。すなわち、上述した膜シール材用ポリウレタン樹脂形成性組
成物は、硬化させて膜シール材として用いることができる。このとき、膜シール材は、当
該膜シール材の一方の側から他方の側を目視可能な程度に透明であることが好ましい。特
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に医療用、工業用分離装置を構成する中空糸膜モジュール用の膜シール材においては、異
物の混入を確認するために目視において濁りがないことが要求される。
【００３２】
　また、本発明の一実施形態にかかる中空糸膜モジュールは、中空糸膜と、中空糸膜モジ
ュールの一部と、の隙間（特に、中空糸膜の端部と、ハウジング内壁と、の隙間）に、上
述した膜シール材用ポリウレタン樹脂形成性組成物を充填し、硬化させて膜シール材を形
成することで隙間が封止されてなる。すなわち、本発明の一実施形態にかかる中空糸膜モ
ジュールは、上述した膜シール材により封止されている。
【００３３】
　本発明の一実施形態にかかる中空糸膜モジュールについて、図面を参照しながらさらに
詳細に説明する。
　図１は本発明の一実施形態にかかる中空糸膜モジュールの構成の一例を示す概念図であ
る。
　図１に示す中空糸膜モジュール１００は、ハウジング１１を備え、その内部に複数の中
空糸膜１３が充填されている。例えば、透析器として用いられる中空糸膜モジュールの場
合、数千～数万本の中空糸膜が充填されている。
　ハウジング１１は円筒状の形状を有する。ハウジング１１内部の両端（図１中の左右両
端）には膜シール材１９がそれぞれ設けられている。膜シール材１９は、中空糸膜１３同
士の隙間、および、中空糸膜１３とハウジング１１の内壁との間の隙間を埋めて封止する
とともに、複数本の中空糸膜１３を結束する。
【００３４】
　また、ハウジング１１の側面には第１の流体入口１５および第１の流体出口１７が設け
られており、外部から第１の流体（気体または液体）が流出入する。第１の流体入口１５
から流入した第１の流体は、ハウジング１１内に充填された複数の中空糸膜１３と接触し
ながらその間隙（中空糸膜外部）を通過し、第１の流体出口１７から排出される。なお、
中空糸膜１３内部には膜シール材１９が存在していないため、中空糸膜１３には不図示の
キャップ部材に設けられた第２の流入口（一端側）および第２の流出口（他端側）を介し
て外部から第２の流体（気体または液体）が流出入する。そして、中空糸膜１３を介して
第１の流体と第２の流体とが接触することで、一方の流体中から他方の流体中への物質移
動が生じる。例えば、中空糸膜型の透析器の場合、透析液と血液とが接触することで、血
液中の老廃物や過剰な水分が透析液に移動する。
【００３５】
　なお、図１に示す中空糸膜モジュール１００は、複数の中空糸膜１３を備え、それらの
両端において膜シール材１９が隙間を封止する構成であるが、本実施形態にかかる中空糸
膜モジュールはこれに何ら限定されるものではない。例えば、膜シール材は膜の両端に設
けられた構成に限られるものではなく、中空糸膜の端部以外の一部に設けられて封止する
構成であってもよく、膜の一部（中空糸の一端）のみに設けられていてもよい。
【００３６】
　本発明の一実施形態にかかる中空糸膜モジュールは、膜シール材の外観がクリアであり
、膜シール材の成型後の収縮が抑制されているため、医療用、水処理用モジュールとして
好適に使用することができる。中空糸膜モジュールとして具体的には、血漿分離装置、人
工心肺、人工腎臓、人工肝臓、家庭用・工業用水処理装置が挙げられる。
【実施例】
【００３７】
　以下、本発明について実施例に基づき説明するが、本発明はこれらの実施例に限定して
解釈されるものではない。
【００３８】
　以下の成分を実施例および比較例で使用した。
　ＭＤＩ１；ミリオネートＭＴ（ＭＤＩ、東ソー社製、アイソマー１．０質量％）
　ＣＡＴ１；トリメチルフォスフェート（東京化成工業社製）
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　ＣＡＴ２；トリエチルフォスフェート（東京化成工業社製）
　ＣＡＴ３；トリブチルフォスフェート（東京化成工業社製）
　ＣＡＴ４；３－メチル－１－フェニル－２－ホスホレン－１－オキシド（東京化成工業
社製）
　ＰＯＬＹ１；ヒマシ油（伊藤製油社製　商品名　ヒマシ油ＬＡＶ）
　アミン１；Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス（イソプロパノール）エチレンジアミン（
ＡＤＥＫＡ社製　商品名　ＥＤＰ－３００）
【００３９】
　合成例、実施例および比較例において、所定量および所定の温度とは表１～表３に記載
の各組成および反応温度をいう。
【００４０】
＜合成例１＞
　１リットル容の四口フラスコにＭＤＩ１を所定量加え、窒素気流下で攪拌しながら所定
の温度まで昇温し、窒素を停止後、ＣＡＴ１を所定量加えた。この温度で反応を進行させ
、イソシアネート含有量が３０．０質量％に到達した時点で加熱を停止し、氷浴で４５℃
まで急冷した。冷却後、窒素通気を再開し、４５℃で２４時間維持し、カルボジイミド変
性ＭＤＩ（ａ－１－１）を得た。得られたカルボジイミド変性ＭＤＩ（ａ－１－１）の組
成および性状を表１に示す。
【００４１】
＜合成例２～５、比較合成例１＞
　表１に示す組成および反応温度に変更した以外は合成例１に示す方法と同様にして、カ
ルボジイミド変性ＭＤＩ（ａ－１－２）～（ａ－１－６）を得た。得られたカルボジイミ
ド変性ＭＤＩ（ａ－１－２）～（ａ－１－６）の組成および性状を表１に示す。
【００４２】
＜比較合成例２＞
　１リットル容の四口フラスコにＭＤＩ１を所定量加え、窒素気流下で攪拌しながら８０
℃まで昇温し、ＣＡＴ４を所定量加えた。この温度で反応を進行させ、イソシアネート含
有量が２９．５質量％に到達した時点で塩化ベンゾイル（東京化成工業社製）０．１ｇを
添加し、反応を停止した。反応停止後、４５℃まで冷却し、４５℃で２４時間維持し、カ
ルボジイミド変性ＭＤＩ（ａ－１－７）を得た。得られたカルボジイミド変性ＭＤＩ（ａ
－１－７）の組成および性状を表１に示す。
【００４３】
＜比較合成例３（ａ－１－８）＞
　１リットル容の四口フラスコにＭＤＩ１を所定量加え、窒素気流下攪拌しながら８０℃
まで昇温し、ＣＡＴ４を所定量加えたところ、内容物が数分で発泡固化し、目的とするカ
ルボジイミド変性ＭＤＩは得られなかった。
【００４４】
＜比較合成例４（ａ－１－９）＞
　１リットル容の四口フラスコにＭＤＩ１を所定量加え、窒素気流下で攪拌しながら所定
の温度まで昇温し、窒素を停止後、ＣＡＴ１を所定量加えた。この温度で反応を進行させ
たが、反応の進行が極端に遅く、時間がかかりすぎて合成が充分にできなかった。
【００４５】
＜合成例６～１０、比較合成例５～６＞
　１リットル容の四口フラスコにカルボジイミド変性ＭＤＩ（ａ－１－１）～（ａ－１－
７）をそれぞれ所定量加え、窒素気流下攪拌しながら４０℃まで昇温し、ウレタン化の反
応熱により内温が７５℃以上にならないよう注意しながらＰＯＬＹ１を所定量加えた。発
熱が収まった後に内温を７０℃に温調し、７０℃で３時間維持し、イソシアネート成分（
Ａ－１）～（Ａ－７）を得た。得られたイソシアネート成分（Ａ－１）～（Ａ－７）の組
成および性状を表２に示す。
【００４６】
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＜ポリオール成分合成例１＞
　１リットル容の四口フラスコにＰＯＬＹ１を８００ｇ、アミン１を２００ｇ加え、窒素
気流下攪拌しながら５０℃に調整し、１時間維持し、ポリオール成分（Ｂ－１）を得た。
得られたポリオール成分（Ｂ－１）の水酸基価は２８１ＫＯＨｍｇ／ｇであった。
【００４７】
＜実施例１～５、比較例１～２＞
　イソシアネート成分とポリオール成分とを表３に示す割合で配合し、得られたポリウレ
タン樹脂の性能を評価した。結果を表３に示す。
【００４８】
【表１】

【００４９】
【表２】

【００５０】
【表３】
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　各物性値の測定方法は以下のとおりである。
＜外観、成型収縮率＞
　イソシアネート成分、ポリオール成分それぞれを２５℃に調整し、５００ｍｌポリカッ
プにイソシアネート成分、次いでポリオール成分を所定量すばやく計量し投入する。スパ
チュラで３０秒間混合し、５０ｍｍＨｇで６０秒間真空脱泡を行う。脱泡後、混合液をガ
ラス板の上に置いた内径６５ｍｍ厚み１２ｍｍのステンレスリングの中に流し込み、４５
℃で４８時間養生後、硬化物である樹脂を取り出し外観を確認する。
　さらに２５℃で２４時間養生し、成型収縮率を下式により求める。
　　成型収縮率（％）＝（リング内径－樹脂外径）／リング内径×１００
【００５２】
　なお、樹脂の外観は目視で確認し、以下の基準で評価した。
　　クリア：上記硬化物の厚み方向から見て、樹脂内部の濁りが確認できない状態
　　濁り　：上記硬化物の厚み方向から見て、樹脂内部の濁りが容易に確認できる状態
【００５３】
＜メタノール抽出率＞
　イソシアネー成分、ポリオール成分それぞれを２５℃に調整し、５００ｍｌポリカップ
にイソシアネート成分、次いでポリオール成分を所定量すばやく計量し投入する。スパチ
ュラで３０秒間混合し、５０ｍｍＨｇで６０秒間真空脱泡を行う。脱泡後、混合液を離型
紙上に展開し、厚さ約１ｍｍのシート状とする。４５℃で４８時間養生後、１０ｍｍ角に
カットする。５００ｍｌサンプル瓶にカットしたサンプル２０ｇとメタノール２００ｇと
を入れ密栓し、２５℃で２４時間振盪する。振盪後濾過し、抽出液を３００ｍｌナスフラ
スコに回収し蒸発乾固させ、下式によりメタノール抽出率を求める。
　メタノール抽出率（％）＝｛蒸発乾固後のナスフラスコ質量（ｇ）－ナスフラスコ空質
量（ｇ）｝／サンプル質量（ｇ）×１００
【符号の説明】
【００５４】
　１１　ハウジング
　１３　中空糸膜
　１５　第１の流体入口
　１７　第１の流体出口
　１９　膜シール材
１００　中空糸膜モジュール
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