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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ．飽和脂肪族トリオールと、飽和脂肪族ジオールとを含むポリオールであって、該ポ
リオール全モル数によって除された該飽和脂肪族トリオールモル数が、０．２から０．８
の範囲である、ポリオール並びに、
　ｂ．少なくとも一つの飽和直鎖脂肪族ジアシド又はその誘導体であって、該ジアシドモ
ル数によって除された該ポリオール全モル数が、０．８５から１．５の範囲である、飽和
直鎖脂肪族ジアシド又はその誘導体、
　を含む架橋重縮合生成物。
【請求項２】
　前記ポリオールがグリセロール及びエチレングリコールを含む、請求項１に記載の架橋
重縮合生成物。
【請求項３】
　前記少なくとも一つの飽和直鎖脂肪族ジアシドがセバシン酸を含む、請求項１に記載の
架橋重縮合生成物。
【請求項４】
　前記ジアシド又はその誘導体が、少なくとも一つのジエステルを有する飽和直鎖脂肪族
ジアシドを含み、前記飽和直鎖脂肪族ジアシドのジエステルモル数によって除された前記
ポリオール全モル数が０．９から１．２の範囲である、請求項１に記載の架橋重縮合生成
物。
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【請求項５】
　前記ジアシド又はその誘導体が、少なくとも一つのハロゲン化ジアシルを有する飽和直
鎖脂肪族ジアシドを含み、前記飽和直鎖脂肪族ジアシドのハロゲン化ジアシルモル数によ
って除された前記ポリオール全モル数が０．９から１．２の範囲である、請求項１に記載
の架橋重縮合生成物。
【請求項６】
　ランダムに結合した部分を含む、請求項１に記載の架橋重縮合生成物。
【請求項７】
　前記ポリオール全モル数によって除された前記飽和脂肪族トリオールモル数が、０．２
０から０．６５の範囲である、請求項６に記載の架橋重縮合生成物。
【請求項８】
　ブロック又はマルチブロックに結合した部分を含む、請求項１に記載の架橋重縮合生成
物。
【請求項９】
　グリセロールと、エチレングリコールとを含むポリオールであって、該ポリオール全モ
ル数によって除された該グリセロールモル数が０．２から０．８の範囲である、ポリオー
ル並びに、
　セバシン酸を含む、少なくとも一つの飽和直鎖脂肪族ジアシド又はその誘導体であって
、
　該セバシン酸モル数によって除された該ポリオール全モル数が０．９から１．２の範囲
である、飽和直鎖脂肪族ジアシド又はその誘導体、
　を含む架橋重縮合生成物。
【請求項１０】
　グリセロールと、１，３プロパンジオールとを含むポリオールであって、該ポリオール
全モル数によって除された該グリセロールモル数が０．２から０．８の範囲である、ポリ
オール並びに、
　セバシン酸を含む、少なくとも一つの飽和直鎖脂肪族ジアシド又はその誘導体であって
、
　該セバシン酸モル数によって除された該ポリオール全モル数が０．９から１．２の範囲
である、飽和直鎖脂肪族ジアシド又はその誘導体、を含む架橋重縮合生成物。
【請求項１１】
　グリセロールと、１，４ブタンジオールとを含むポリオールであって、該ポリオール全
モル数によって除された該グリセロールモル数が０．２から０．８の範囲である、ポリオ
ール並びに、
　セバシン酸を含む、少なくとも一つの飽和直鎖脂肪族ジアシド又はその誘導体であって
、
　該セバシン酸モル数によって除された該ポリオール全モル数が０．９から１．２の範囲
である、飽和直鎖脂肪族ジアシド又はその誘導体、
　を含む架橋重縮合生成物。
【請求項１２】
　残存酸が、生成物の単位グラムにつき１．０未満の酸ミリ当量の範囲を有する、請求項
１から１１のいずれか１項に記載の架橋重縮合生成物。
【請求項１３】
　細胞非毒性である、請求項１から１１のいずれか１項に記載の架橋重縮合生成物。
【請求項１４】
　形状記憶挙動を示す、請求項１から請求項１１のいずれか１項に記載の架橋重縮合生成
物。
【請求項１５】
　請求項１から請求項１１のいずれか１項に記載の架橋重縮合生成物を含む多孔性ポリマ
ー。
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【請求項１６】
　連結したエステルユニットＡ、Ｂ及びＣから成る骨格を有するポリマー組成物であって
、該連結したエステルユニットＡ、Ｂ及びＣが以下の式で表せられ、
【化１】

　（該式中、Ｒ１は以下の式を有する。）
【化２】

　（該式中、ａは２から３５の整数である。）

　（該式中、Ｒ２は以下の式を有する。）

【化３】

　（該式中、ｂ及びｃは、各々独立に１から３５の整数である。）

　（該式中、Ｒ３は以下の式を有する。）
【化４】

　（該式中、ｄ及びｅは、各々独立に１から３５の整数である。）

　（該式中、Ｒ４は以下の式を有する。）

【化５】

　（該式中、ｆは２から３５の整数である。）
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そしてＲ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４のモル数は、以下の式β：
【数１】

によって表される関係を満たし、該βは以下の式：
【数２】

を満たし、かつＲ１、Ｒ２及びＲ３のモル数は、以下の式φ：
【数３】

によって表される関係を満たし、該φは以下の式： 

【数４】

を満たす、ポリマー組成物。
【請求項１７】
　前記βが０．８７から１．３５の範囲である、請求項１６に記載のポリマー組成物。
【請求項１８】
　前記βが０．９から１．２の範囲である、請求項１７に記載のポリマー組成物。
【請求項１９】
　前記Ｒ１、前記Ｒ２、前記Ｒ３及び前記Ｒ４がランダムに結合し、及び前記φが０．２
０から０．６５の範囲である、請求項１６に記載のポリマー組成物。
【請求項２０】
　前記φが０．２０から０．５０の範囲である、請求項１９に記載のポリマー組成物。
【請求項２１】
　前記Ｒ１、前記Ｒ２、前記Ｒ３及び前記Ｒ４がブロック又はマルチブロックに結合する
、請求項１６に記載のポリマー組成物。
【請求項２２】
　少なくとも部分的に相分離する、請求項２１に記載のポリマー組成物。
【請求項２３】
　次の式を満たす、請求項２１に記載のポリマー組成物。
【数５】
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【請求項２４】
　前記Ｒ１が、前記ポリマー組成物中、４から３０ｍｏｌ％を含む、請求項１６に記載の
ポリマー組成物。
【請求項２５】
　前記Ｒ２及び前記Ｒ３が、前記ポリマー組成物中、４から３０ｍｏｌ％を含む、請求項
１６に記載のポリマー組成物。
【請求項２６】
　前記Ｒ４部分が、前記ポリマー組成物中、２０から３０ｍｏｌ％を含む、請求項１６に
記載のポリマー組成物。
【請求項２７】
　前記エステル結合が、前記ポリマー組成物中、３５から５５ｍｏｌ％を含む、請求項１
６に記載のポリマー組成物。
【請求項２８】
　前記ポリマー組成物が架橋する、請求項１６に記載のポリマー組成物。
【請求項２９】
　残存酸が、前記ポリマー組成物の単位グラムにつき１．０未満の酸ミリ当量の範囲を有
する、請求項１６に記載のポリマー組成物。
【請求項３０】
　細胞非毒性である、請求項１６に記載のポリマー組成物。
【請求項３１】
　形状記憶挙動を示す、請求項１６に記載のポリマー組成物。
【請求項３２】
　２０℃の温度まで、１００℃の温度から２℃／ｍｉｎ．の速度で冷却して結晶化する、
請求項１６に記載のポリマー組成物。
【請求項３３】
　２０℃から２５℃の温度で少なくとも半結晶構造を有し、３０℃から１００℃の温度で
非晶構造を有する、請求項１６に記載のポリマー組成物。
【請求項３４】
　前記Ｒ1が最大で１０個の炭素原子を有し、前記Ｒ2が最大で４個の炭素原子を有し、前
記Ｒ3が最大で４個の炭素原子を有し、及び前記Ｒ4が最大で１０個の炭素原子を有する、
請求項１６に記載のポリマー組成物。
【請求項３５】
　前記Ｒ1が２個の炭素原子を含む、請求項１６に記載のポリマー組成物。
【請求項３６】
　前記Ｒ1が３個の炭素原子を含む、請求項１６に記載のポリマー組成物。
【請求項３７】
　前記Ｒ1が４個の炭素原子を含む、請求項１６に記載のポリマー組成物。
【請求項３８】
　前記Ｒ2が３個の炭素原子を含む、請求項１６に記載のポリマー組成物。
【請求項３９】
　前記Ｒ3が３個の炭素原子を含む、請求項１６に記載のポリマー組成物。
【請求項４０】
　前記Ｒ4が８個の炭素原子を含む、請求項１６に記載のポリマー組成物。
【請求項４１】
　ウレタン結合及び尿素結合を更に含み、さらに該ウレタン及び該尿素結合が該ポリマー
組成物中、１５モル％未満で含まれ、非重合の空隙が前記ポリマー組成物内に画定される
、請求項１６に記載のポリマー組成物。
【請求項４２】
　前記ウレタン結合が次の式から構成され、
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【化６】

　（該式中、Ｒ5は二価の芳香族又は脂肪族基である。）
　及び前記尿素結合が次の式から構成される、
【化７】

　（該式中、Ｒ6とＲ7は、それぞれ独立に、二価の芳香族又は脂肪族基である。）
　請求項４１に記載のポリマー組成物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願はポリマー組成物に関し、特にポリエステルに関し、さらに特には、ジオール、ト
リオール及びジアシドの重縮合反応の生産物である架橋ポリエステル、その組成物の生産
方法及びそれから作成される物品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　生体適合性及び生体吸収性であるin vivo合成ポリマーは、埋め込み可能な医療デバイ
スの生産において利用されることに関して公知である。多くのそのような生体吸収性ポリ
マーはポリエステルファミリーに属する。例えば、脂肪族のポリエステルは薬剤デリバリ
ーシステムにおいて用いられる。
【０００３】
　公知の生分解性のポリエステルポリマー/コポリマー材料は、ポリジオキサノン（ＰＤ
Ｓ）、ポリグリコール酸（ＰＧＡ）、ポリ－Ｌ－乳酸（ＰＬＡ）及びポリグリコール酸と
、Ｌ－乳酸又はトリメチレンカーボネート（ＴＭＣ）のコポリマーを含む。
【０００４】
　直鎖のポリエステルは、環状エステル又はラクトンの開環重合又一つ以上の二官能性モ
ノマーの重縮合によって合成することができる。二官能性モノマーの重縮合は、ジアシド
クロライドとジオールのエステル化又はジエステルとジオールのエステル交換反応を含む
。架橋ポリエステルは、三つ以上の官能性を有する重縮合反応モノマーを含むことによっ
て合成することができる。
【０００５】
　米国特許１７７９３６７号は、より高いある種の多塩基酸と多価アルコール、特にグリ
セロールの縮合反応生成物を開示している。一つの実施例において、１モル当量のグリセ
ロールと１．５モル当量のセバシン酸が反応する。
【０００６】
　米国特許２０１２２６７号は、多塩基酸のアルキレンエステル反応生成物を開示してい
る。これらのエステルは、ジアシドと次の式のグリコールのエステル化によって形成され
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ると考えられている。
【０００７】
【化１】

　式中、「m」は２より大きい整数である。実施例５において、ポリ(エチレンセバシン酸
エステル)は、６７．３グラムのセバシン酸と２１．７グラムのエチレングリコールから
調製される。
【０００８】
　米国特許５０９８７７６号は、形状記憶特性を有するファイバーシートを開示している
。そのシートは天然又は合成繊維と形状記憶ポリマーの粉末を適用することによって形成
される層を含む。形状記憶ポリマーは、ウレタンポリマー、スチレンブタジエンポリマー
、結晶性ジエンポリマー及びノルボルネンポリマーでよい。形状記憶特性を与えるために
、形状記憶ポリマーの粉末は接着剤の助けを使ってシートのある部分に適用される。
【０００９】
　米国特許５８８９１４０号は、生分解性と形状記憶可能な特性を有する架橋可能なポリ
ラクトンに基づく組成物から作製される成形物品を開示している。組成物は、数平均分子
量１００００～３０００００である、質量換算で１００部のポリラクトン（Ａ）と質量換
算で０．１～３０部の架橋可能なモノマー（Ｂ）から作製される。架橋可能なポリラクト
ンに基づく組成物は、活性エネルギー放射線を照射するか、１２０℃～２５０℃で熱処理
することによって架橋する。
【００１０】
　米国特許６１６００８４号は、生分解性形状記憶ポリマーを開示する。一つの実施形態
において、組成物は、ハードとソフトのセグメントを含む。ハードセグメントは、ソフト
セグメントよりも高い遷移温度を有する。ハードセグメントは－３０℃～２７０℃の遷移
温度を有する。ハードセグメント又はソフトセグメントは架橋可能である。
【００１１】
　米国特許公開２００３／０１１８６９２号は、グリセロールとジアシド(例えば、セバ
シン酸)の生分解性ポリマー重合生成物を開示している。分解速度はこの公開公報によっ
て検討されて、架橋濃度を変更することによって調節可能である。ジアシドに対するグリ
セロールのモル比は、（１～１．５）：１である。この公開公報は、等モル量のグリセロ
ールとセバシン酸の重縮合によって、ポリ(グリセロールセバシン酸エステル）を生産す
ることを述べている。その公開公報はまた、合成結果のポリマーが、－５２．１４℃と－
１８．５０℃である二つの結晶化温度を有し、そして５．２３℃と３７．６２℃の二つの
溶融温度を有し、さらに、３７℃で全体的に半結晶性になることを述べている。開示され
たポリマーは、組織工学コンストラクトとしての利用又は他の医療及び非医療における利
用に関して提案されている。この公開公報は、この材料に関する形状記憶特性については
述べていない。
【００１２】
　中国特許公開１６４０９０９Ａ号は、生分解性の三元脂肪族のポリエステルエラストマ
ーを開示している。低分子量直鎖プレポリマーを形成するために、エステル化反応はジア
シドとジオールの反応によって実行される。この反応において、ジオールに対するジアシ
ドのモル比は（１．５～３．５）：１である。その後、エステル化架橋反応は、その線状
プレポリマーとモノマーポリオール間で実行される。この特許公開公報は、この材料に関
する形状記憶特性について述べていない。代わりに、合成された結果のポリエステルをエ
ラストマーとして述べている。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
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【００１３】
　架橋ポリマー組成物、特に架橋ポリエステル、その組成物を生産する方法及びそれから
作製される物品が述べられる。
【００１４】
　一つに態様において、本願は、ポリオールと、少なくとも一つの飽和直鎖脂肪族ジアシ
ド又はその誘導体の架橋重縮合生成物を提供する。ポリオールは飽和脂肪族トリオールと
飽和脂肪族ジオールを含む。ポリオールは、グリセロールと、エチレングリコール、１，
３プロパンジオール及び１，４ブタンジオールの中から選ばれる一つのジオールを含むこ
とが好ましい。脂肪族ジアシド又はその誘導体がセバシン酸であることが好ましい。ポリ
オール全モル数に対する飽和脂肪族トリオールモル数のモル比は、約０．２ から約 ０．
８の範囲である。ジアシドモル数に対するポリオール全モル数のモル比は、約０．８５か
ら約１．５の範囲である。
【００１５】
　他の態様において、骨格が、第一及び第二の二価飽和脂肪族部分、二価飽和脂肪族の第
二級アルコール部分、三価飽和脂肪族部分並びにそれらの部間のエステル結合を有したポ
リマー組成物を、本願は提供する。第二の二価飽和脂肪族部分のモル数に対する、（１）
第一の二価飽和脂肪族部分のモル数、（２）第二の二価の飽和脂肪族の第二級アルコール
部分、及び（３）三価飽和脂肪族部分のモル数の合計モル数のモル比は、約０．８５から
約１．５の範囲である。
【００１６】
　他の実施態様において、(a)飽和脂肪族のトリオールと飽和脂肪族のジオールを含むポ
リオール及び(b)直鎖脂肪族のジアシド、その誘導体（例えば、飽和直鎖脂肪族のジアシ
ドのジエステル若しくは飽和直鎖脂肪族のジアシドのハロゲン化アシル)又はそれらの組
み合わせのジアシドの重縮合反応によって、架橋ポリエステル組成物を生産する方法を、
本発明は提供する。構成要素（ａ）である、ポリオールは、グリセロールとエチレングリ
コールを含むことが可能であって、ポリオール全モル数に対してトリオールモル数のモル
比が、約０．２０から０．８０の間の比率で存在することが好ましい。構成要素（ｂ）で
ある、ジアシド又はその誘導体は、セバシン酸を含むことが可能であって、ジアシドに対
してポリオールのモル比が、約０．８５から約１．５の間の比率で存在することが好まし
い。
【００１７】
　さらに他の態様において、本願は、架橋ポリエステル組成物を有する物品を提供し、そ
の架橋ポリエステル組成物は形状記憶特性を示すことが好ましく、約３０℃超であり約１
００℃未満である少なくとも一つの遷移温度を有すことがさらに好ましい。
【００１８】
　さらにまた他の態様において、本願は、多孔性物品又は発泡体を提供し、例えば、架橋
ポリエステル組成物を含むセル壁を有する発泡又はスポンジ様多孔性材料を提供する。発
泡又はスポンジ様多孔性材料は形状記憶特性を示すことが好ましく、約３０℃超であり約
１００℃未満である少なくとも一つの遷移温度を有すことがさらに好ましい。
【００１９】
　さらにまた他の態様において、本願は、少なくとも一つの他の材料と架橋ポリエステル
組成物との巨視的な結合を有するコンポジット材料を提供する。もう一方の材料がフィル
ム材料、ファイバー材料、多孔性膜材料又はそれらの組み合わせ材料であることが好まし
い。架橋ポリエステル組成物、コンポジット材料又はその両方の材料が形状記憶特性を示
すことが好ましく、架橋ポリエステル組成物が、約３０℃超であり約１００℃未満である
少なくとも一つの遷移温度を有すことがさらに好ましい。
【００２０】
　他の態様において、本願は、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）と形状記憶ポリ
マーの巨視的な結合を有するコンポジット材料を提供する。ＰＴＦＥが延伸ＰＴＦＥ (ｅ
ＰＴＦＥ)であることが好ましい。形状記憶ポリマーは、約３０℃超であり約１００℃未
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満である少なくとも一つの遷移温度まで熱せられた状態で形状記憶挙動を示すことが好ま
しい。形状記憶ポリマーが架橋ポリエステル組成物であることがさらに好ましい。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】図１は、典型的な閉じられたセル多孔性発泡体生成物の略図である。
【図２】図２は、吸収ｅＰＴＦＥを有した典型的なコンポジット材料構成の略図である。
【図３】図３は、ｅＰＴＦＥが架橋ポリマー組成物を用いて一つの面上にコーティングさ
れた典型的なコンポジット材料構成の略図である。
【図４】図４は、ｅＰＴＦＥが架橋ポリマー組成物を用いて二つの面上にコーティングさ
れた典型的なコンポジット材料構成の略図である。
【図５】図５は、ｅＰＴＦＥが架橋ポリマー組成物を用いて一つの面上にコーティングさ
れてｅＰＴＦＥに吸収された典型的なコンポジット材料構成の略図である。
【図６】図６は、典型的な多孔性積層発泡体生成物の略図である。
【図７】図７は、典型的な動脈瘤修復デバイスの縦断面図である。
【図８】図８は、典型的な動脈瘤修復デバイスの軸断面図である。
【図９】図９は、発泡架橋ポリマー組成物の膨張後の典型的な動脈瘤修復デバイスの略図
である。
【図１０】図１０は、ルーメンに導入中の典型的な腔内デリバリーデバイスの略図である
。
【図１１】図１１は、シャフト部の一部分の膨張後の典型的な腔内デリバリーデバイスの
略図である。
【図１２】図１２は、イントロデューサーが取り除かれる時の典型的な腔内デリバリーデ
バイスの略図である。
【図１３】図１３は、イントロデューサーが取り除かれてプラグが膨張した後の典型的な
腔内デリバリーデバイスの略図である。
【図１４】図１４は、シャフト部が取り除かれた後の典型的な腔内デリバリーデバイスの
略図である。
【図１５】図１５は、膨張又は展開形状の腔内デバイスに関する典型的な展開仕様の略図
である。
【図１６】図１６は、縮小又は非展開形状の腔内デバイスに関する典型的な展開仕様の略
図である。
【図１７】図１７は、実施例１の重合反応についての温度と水の進行履歴の結果である。
【図１８】図１８は、実施例１の反応生成物に関する、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）、機
械的及び形状回復実験の結果である。
【図１９】図１９は、実施例２０の典型的な多孔性組成物の走査型電子顕微鏡写真である
。
【図２０】図２０は、実施例２４の典型的なコンポジット材料に関するディメンション変
化と温度のグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　本発明のある典型的な実施態様は、下記において述べられ、実施例において詳細にのべ
られ、そして添付した図面に及ぶ。ところが、本発明は、多くの異なる形態で具体化をす
ることができ、ここにおいて説明される実施態様に限定して解釈されるべきではない。
【００２３】
　文章の前後関係が別の観点から明確に指し示さない限り、明細書全体にわたって用いら
れる、次の用語は次の意味をなす。
【００２４】
　「生体吸収性」とは、生体に置かれた時間にわたって、代謝されるか、吸収されるか又
は体から排泄される生産物に（例えば、酵素、加水分解又は他の化学的な反応によって）
分解することが可能である材料を意味する。
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　「生体適合性」とは、大半の哺乳類において、移植後にその移植部位において不都合な
組織反応を引き起こさない材料を意味する。ＩｎＴｅｒｎａＴｉｏｎａｌ　ＳＴａｎｄａ
ｒｄ　ＯｒｇａｎｉｚａＴｉｏｎ（ＩＳＯ、国際標準化機構）ＳＴａｎｄａｒｄ　Ｎｏ．
１０９９３　ＰａｒＴ６：第１版、１９９４年７月発行の「埋込後の局所的影響の試験」
を参照して、生体適合性は評価することができる。
【００２６】
　「医療デバイス」とは、機器、器具、装置、インプラント、道具又は他の同様な若しく
は関連物品、限定はされないが、付属品、構成材、キット若しくは部品を含む物品を意味
し、それらは、人間又は他の動物において疾病の治療、診断、緩和、予防又は処置で用い
られ、人間又は他の動物の体の構造又は任意の機能に影響を与えることを意図する。その
ような医療デバイスは、限定はされないが、動脈瘤修復デバイス、カニューレ、カテーテ
ル、内部人工器官、ヘルニアプラグ、インプラント、閉塞性デバイス、歯周修復材料、綿
球材料、プロステーシス、中隔閉塞性デバイス、シャント、ステント、外科的修復パッチ
、縫合部、チューブ、血管グラフト、血管閉塞デバイス、血管パッチ、創傷包帯材等を含
む。
【００２７】
　「形状記憶挙動」とは、ポリマーが変形する目的で、材料は第一形状を保存し又は記憶
することが可能であり、その材料は適切に活性化するまで（例えば、転移温度超で熱処理
をすることによって活性化するまで）第二形状を維持して、その後にポリマーが第二形状
から第一形状まで戻ることを意味する。また、他の要因で形状記憶挙動を活性化すること
が可能であり、例えば、ｐＨの変化、電気的要因、光学的要因で活性化することができる
。
【００２８】
　「転移温度」とは、材料が相転移の影響を受ける温度範囲を意味し、相転移とは、ポリ
マー材料の場合、ポリマー材料が、転移温度超で完全に非晶質であり、転移温度未満で結
晶質又は半結晶質であることを意味する。相変化は、材料に関しての従来のＤｉｆｆｅｒ
ｅｎＴｉａｌ　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　ＣａｌｏｒｉｍｅＴｒｙ（ＤＳＣ：示差走査熱量計）
のスキャンによって決定することができる。
【００２９】
　下記に述べられる架橋ポリマー組成物の骨格は四つのモノマーの繰り返し単位を含む。
第一のモノマー繰り返し単位は二価の脂肪族部分である。第二のモノマー繰り返し単位は
二価の脂肪族アルコール部分である。第三のモノマー繰り返し単位は三価の脂肪族部分で
ある。第四のモノマー繰り返し単位は別の二価の脂肪族部分であり、それは第一のモノマ
ー繰り返し単位と同一でもよく、又異なっていてもよい。
【００３０】
　これらのモノマー繰り返し単位は、加水分解的に不安定なエステル結合によって共に結
合される。あるいは、他の加水分解的に不安定な結合、すなわち、限定はされないが、特
に、アミド、カーボネート、チオアミド、チオエステル及びウレタン結合を含む結合は、
生理学的状態下で、モノマー繰り返し単位を結合させることができる。
【００３１】
　モノマー繰り返し単位とエステル結合の量は、様々な適用に対してふさわしい特性を有
する架橋ポリエステル組成物を得るために変化し得る。その第一、第二及び第三のモノマ
ー繰り返し単位は、独立に、完成品のポリマー組成物で約４～約３０ｍｏｌ％の量で存在
することが好ましい。その第四のモノマー繰り返し単位は、完成品のポリマー組成物で約
２０～約３０ｍｏｌ％の量で存在することが好ましい。エステル結合は、完成品のポリマ
ー組成物で約３５～約５５ｍｏｌ％の量で存在することが好ましい。
【００３２】
　第一のモノマー繰り返し単位（Ｒ1）は以下の式を有する：
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【化２】

　式中、ａは２～３５の整数であり、２～２０の整数が好ましく、２～１０の整数がさら
に好ましい。
【００３３】
　第二のモノマー繰り返し単位（Ｒ2）は以下の式を有する：

【化３】

　式中、ｂとｃは、独立に、１～３５の整数であり、１～２０の整数が好ましく、１～１
０の整数がさらに好ましい。
【００３４】
　第三のモノマー繰り返し単位（Ｒ3）は以下の式を有する：

【化４】

　式中、ｄとｅは、独立に、１～３５の整数であり、１～２０の整数が好ましく、１～１
０の整数がさらに好ましい。
【００３５】
　第四のモノマー繰り返し単位（Ｒ3）は以下の式を有する：

【化５】

　式中、ｆは、独立に、２～３５の整数であり、２～２０の整数が好ましく、２～１０の
整数がさらに好ましい。
【００３６】
　整数ａの値は２であり、整数ｂ、ｃ、ｄ及びｅの値は同一であって、１であり、整数ｆ
の値は８であることが最も好ましい。
【００３７】
　モル比、φは以下の式を有する。
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【数１】

　φは０．２０～０．８０であることが好ましい。架橋ポリマー組成物がランダムポリマ
ーである場合は、φは０．２０≦φ≦０．６５であることがさらに好ましく、０．２０≦
φ≦０．５０であることが最も好ましい。架橋ポリマー組成物がランダムでないポリマー
である場合は、φは０．５０≦φ≦０．８０であることがさらに好ましい。
【００３８】
　モル比、βは以下の式を有する。
【数２】

　βは０．８５～１．５であることが好ましく、０．８７≦β≦１．３５であることがさ
らに好ましく、０．９≦β≦１．２であることが最も好ましい。
【００３９】
　架橋ポリマー組成物（添加剤を除く）の密度、ρは、立方センチメートル（ｇ／ｃｃ)
当たり０．０５グラムから１．５０ｇ／ｃｃ（任意の添加剤を除く）である。架橋ポリマ
ー組成物は、発泡又はスポンジ状多孔性材料中に、例えば、空気のようなガスに架橋ポリ
マー組成物を組み合わせることによって生成することができる。発泡又はスポンジ状多孔
性材料は約０．８０ｇ／ｃｃ未満の密度を有し、約０．１ｇ／ｃｃ～約０．３ｇ／ｃｃの
範囲の密度を有すことが好ましい。
【００４０】
　滴定によって測定されるが、架橋ポリマー組成物は、組成物のグラム当たりの酸ミリ当
量（ｍｅｑ．ａｃｉｄ／ｇｒａｍ）が約０．０００１超、約１．０ｍｅｑ．ａｃｉｄ／ｇ
ｒａｍ又はそれ以下より少ない量の濃度の残存酸性度を有し、約０．５ｍｅｑ．ａｃｉｄ
／ｇｒａｍ未満の濃度であることがさらに好ましく、約０．３ｍｅｑ．ａｃｉｄ／ｇｒａ
ｍ未満の濃度であることが最も好ましい。
【００４１】
　残存酸が架橋ポリマー組成物に存在する場合に、その残存酸はイオン交換特性を提供し
、このようにして架橋ポリマー組成物は、陽イオン、ポリカチオン及び両性イオン種とイ
オン性塩を形成することができる。これらの陽イオン、ポリカチオン及び両性イオン種は
、限定されないで、アルミニウムイオン、アミノ酸、アミノ糖、アンモニウムイオン、バ
リウムイオン、カルシウムイオン、キチン、キトサン、銅イオン、第二鉄イオン、第一鉄
イオン、マグネシウムイオン、ペプチド、ポリエチレンイミン、ポリペプチド、カリウム
イオン、第一級アミノ化合物、第四級アミン化合物、第四級アンモニウム化合物、第二級
アミノ化合物、ナトリウムイオン及びそれらの組み合わせの化合物（イオン）を含む。
【００４２】
　残存酸基及び残存ヒドロキシル基は、また、組成物の生物学的特性を改良するために、
有機化合物、生物有機化合物及び医薬化合物と反応することができる。抱合反応が架橋ポ
リマー組成物の生物学的特性を改良することができる。そのような生物学的特性は、限定
されないで、血管形成特性、抗瘢痕特性、殺菌特性、血液凝固特性、細胞接着特性、細胞
成長特性、細胞移入特性、細胞り患特性、細胞標的特性、感染予防特性、血栓形成特性、
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組織産生特性、組織内殖特性及び創傷治癒特性を含む。
【００４３】
　残存酸基及び残存ヒドロキシル基は、よく知られた様々な分析手法によって定量化をす
ることができる。例えば、残存未反応のヒドロキシル基は、架橋ポリマー組成物の赤外ス
ペクトルで明白である。また、滴定方法もいわゆる残存未反応のヒドロキシル基及びカル
ボン酸基を定量化するために用いることができる。例えば、架橋ポリマー組成物の残存未
反応のカルボン酸基は、水酸化カリウムのような強塩基を用いて滴定することによって定
量化をすることができる。
【００４４】
　２２℃のヤング率は２．５メガパスカル（ＭＰａ）超であることが好ましい。架橋ポリ
マー組成物がランダムポリマーである場合に、ヤング率が約６．０ＭＰａ超であることが
さらに好ましく、約４０ＭＰａ超であることが最も好ましい。架橋ポリマー組成物がラン
ダムでないポリマーである場合に、ヤング率が約５．０ＭＰａ超であることがさらに好ま
しく、約６．０ＭＰａ超であることが最も好ましい。ヤング率は２２℃の場合よりも３７
℃の場合の方が低くなる。３７℃の弾性率は約０．１～約２００ＭＰａの範囲であること
が好ましく、約１～２５ＭＰａの範囲であることがさらに好ましく、そして約２．５～約
１０ＭＰａの範囲であることが最も好ましい。
【００４５】
　架橋ポリマー組成物は加水分解によって分解する。加水分解は触媒作用を及ぼしても及
ぼさなくてもよい。加水分解触媒は、限定されないで、酵素（特にリパーゼ及びエステラ
ーゼ）を含むことができる。加水分解は、水、食塩水、血清又は酵素の水溶液で実行する
ことができる。加水分解は、バクテリア、菌類及びカビのような生物学的生命体によって
影響され得る。架橋ポリマー組成物が哺乳類に埋め込まれた場合のように、加水分解は、
in　vivoでも影響され得る。加水分解は質量損失を伴う。加水分解は、ジオール、トリオ
ール及びジアシドを含む様々な反応生成物の生成をもたらし、そしてその反応生成物から
架橋ポリマー組成物が生成され得る。これらの反応生成物は、in　vivoでさらに分解し、
代謝され又は消化されてもよい。架橋ポリマー組成物は、生体適合性、生体吸収性及び／
又は無細胞毒性であることが好ましい。
【００４６】
　ポリマー単位のポリマー鎖微細構造の配列又は「順序」はランダムであっても又はラン
ダムでなくてもよい。これらの微細構造の配列は架橋ポリマー組成物の特性に影響を与え
得る。ノンランダム微細構造の配列は、ブロック又はマルチブロック鎖微細構造として述
べることが可能である。その鎖の順序は核磁気共鳴（ＮＭＲ）のような様々な分析方法に
よってその特性を明らかにすることができる。
【００４７】
　架橋ポリマー組成物は均一であっても相分離していてもよい（例えば、マクロ的なトポ
ロジー又は構造的な形態論によって明らかにされ、それらによって、特定のモノマー繰り
返し単位が豊富にある鎖は、他のモノマー繰り返し単位が豊富にある鎖とは空間的に分離
される。）。様々な分析方法は、架橋ポリマー組成物は均一であるか又は相分離している
かどうかを明らかにするために用いることができる。これらの方法は、熱量測定法、膨張
法、光散乱分光法、顕微鏡法及び熱機械的分析を含むが、限定されることはない。
【００４８】
　架橋ポリマー組成物は、約２０℃超、約２５℃未満の温度で非晶性又は半結晶性の状態
でよい。架橋ポリマー組成物は、２℃／分の割合で約１００℃の温度から約２０℃の温度
まで冷却して結晶化をすることが好ましい。
【００４９】
　架橋ポリマー組成物は、約２０℃超から約２５℃未満の範囲の温度で半結晶性であるこ
とが好ましい。これらの好ましい実施態様において、結晶相の体積分率又は質量分率は０
．０５～０．９５の範囲でよい。よく知られた様々な分析方法は（例えば、熱量測定法、
膨張法、Ｘ線回折法及び顕微鏡法）、組成物が結晶性／半結晶性であるかどうかを特徴付
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けて明らかにするために用いることができる。
【００５０】
　約２０℃超から約２５℃未満の範囲の温度で半結晶性であるこれらの架橋ポリマー組成
物は、生理的温度に程近い温度、例えば、約３０℃超の温度より高温で完全に非晶性であ
ることが好ましい。架橋ポリマー組成物が、生理的温度に程近い温度で完全に非晶性であ
る場合、このことより、とりわけ、体温による形状記憶挙動誘発を可能とする。
【００５１】
　そのような架橋ポリマー組成物は、さらに好ましくは約３５℃超、最も好ましくは３５
℃超であって、約１００℃未満で完全に非晶性である。温度が高ければ高いほど、保存要
件を平易にして形状記憶挙動の意図的でない活性化を防止する利点を有することができる
。この態様において、形状記憶挙動は、下記においてさらに充分に述べるように、外部の
熱及び他のエネルギー源によって誘発される可能性がある。架橋ポリマー組成物の完全な
る非晶性に転位温度までの半結晶性物は、選択した反応物の働きであって、その反応物の
相対比率及び合成法経路は選択される。
【００５２】
　架橋ポリエステル組成物が、少なくとも一つの転位温度を、約３０℃超、約１００℃未
満の温度で有することが好ましく、約３０℃超、約５０℃未満で有することがさらに好ま
しく、そして約３０℃超、約４５℃未満で有することが最も好ましい。
【００５３】
　架橋ポリマー組成物が形状記憶挙動を示すことが好ましい。これらの組成物は、半結晶
性状態で外部の力がなくてもディメンション変化を持続する。もしも、例えば冷却引き出
し変形のような変形をした時に材料が半結晶性であるならば、結晶化度に関して実質的に
変化しないで形状は維持される。もしも、変形した時に材料が非晶性であるならば、形状
記憶材料が一部分結晶化することが起きるが、変形させる力は、例えば冷却することによ
って持続する。
【００５４】
　誘発の適用によって、形状変化は少なくとも一部分回復する。その誘発は、直接的又は
間接的に結晶化度の変化を含む。例えば、誘発は熱を含んでよい。結果的に、温度上昇が
結晶化度を減少させる。形状記憶挙動を示す架橋ポリマー組成物において、この変換は、
約３５℃超から１００℃未満の任意の温度で生じる可能性がある。形状記憶挙動は、誘発
に応答してポリマー材料の少なくとも一つのディメンションの変化か、もしもその材料が
耐えるなら、誘発の適用で少なくとも一つのディメンションで材料の形状を持続するのに
必要な力の変化か、又はその両方の変化によって明らかになる。
【００５５】
　架橋ポリマー組成物は殺菌することができる。好ましい殺菌方法は、加圧滅菌器、エチ
レンオキシド及びガンマ放射線を含むが、それらに限定されることはない。最も好ましい
殺菌方法はガンマ放射線である。好ましいガンマ放射線量は約２５キログレイ（ｋＧｙ）
以下である。
【００５６】
　架橋ポリマー組成物はさらなる様々な成分を含むことができ、その成分は、重合前、重
合中又は重合が終わった後に反応物に添加することができる。架橋ポリマー組成物に任意
に添加されるそのようなさらなる成分の量は体積換算で組成物の約２５％未満の量を含む
ことが好ましい。そのようなさらなる成分の量は体積換算で組成物の約１５％未満の量を
含むことがさらに好ましい。そのようなさらなる成分の量は体積換算で組成物の約５％未
満の量を含むことが最も好ましい。さらなる様々な成分はフィラー、又はナノ材料（例え
ば、少なくとも一つのディメンションが１００ナノメーター以下である材料）でもよい。
【００５７】
　例えば、セラミック、無機、金属、有機、有機金属、医薬及びポリマー添加物は、好ま
しく、架橋ポリマー組成物に適宜添加することができ、架橋ポリマー組成物の聴覚特性、
抗瘢痕特性、分解特性、生物学的特性、色調、結晶化動力学、密度、疾病予防特性、疾病
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処置特性、電気的特性、機械的特性、光学的特性、光分解特性、処理挙動、表面特性、熱
分解特性、熱酸化分解特性、創傷治癒特性及びそれらの組み合わせの特性の改良を目的と
する。
【００５８】
　無機又は放射線不透過性粒子はそのような一つの添加剤であり、架橋ポリマー組成物に
分散することができる。その放射線不透過性粒子は、硫酸バリウム、金、白金、銀及びそ
れらの組み合わせ粒子を含むが、それらに限定されることはない。その放射線不透過粒子
は約０．３０未満の体積分率で存在することが好ましい。その放射線不透過粒子は約０．
２０未満の体積分率で存在することがさらに好ましい。その放射線不透過粒子は約０．１
０未満の体積分率で存在することが最も好ましい。
【００５９】
　染料又は顔料は架橋ポリマー組成物に添加することが可能な他の添加物である。架橋ポ
リマー組成物の色調を変化させることによって、その組成物が光エネルギー（例えばレー
ザー光）を吸収することが引き起こされ、そして、それによって、その組成物が、例えば
、形状記憶挙動のような準安定状態から最初又は初期の形状までの変換を選択的に誘発す
る局部的な温度を充分に増加させることが引き起こされる。小さな空間に配置するために
架橋ポリマー組成物が好ましい場合にこのことは利点である可能性があり、その小さな空
間には光ファイバーの手段を用いてのみ接近することができる（その光ファイバーは架橋
ポリマー組成物に光を伝達する。）。
【００６０】
　代替として、光吸収特性に関して一つの別個独立の領域が他の領域とは異なるように、
架橋ポリマー組成物が着色されてもよい。このことは、特定の吸収バンドに対応する別個
独立の波長を有する光源を利用して、架橋ポリマー組成物の異なる領域が活性化すること
を可能とする。
【００６１】
　イソシアネート又はジイソシアネート化合物はさらなるもう一つの添加物である。これ
らの化合物は、密度の変更、かつ、発泡又はスポンジ状物品の作製のために架橋ポリマー
に含むことができる。核形成剤もまたさらなる添加物である。その添加物は架橋ポリマー
組成物の結晶化動力学を改良するために用いることができる。親水性コーティングは、表
面特性を変更するために、架橋ポリマー組成物から作製される物品の表面に適用すること
ができる。様々な添加物の組み合わせもまた用いてよい。
【００６２】
　不安定な結合がエステル結合である場合、その組成物は架橋脂肪族のポリエステルであ
る。その場合において、骨格構造は、本質的に、連結したエステルユニットＡ、Ｂ及びＣ
から成ることができる。それらの連結したエステルユニットは以下の式である。
【００６３】
【化６】

　式中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は、上記で述べられたＲ1、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4の式と同
義である。
【００６４】
　そのような架橋脂肪族ポリエステルは、ヒドロキシル基とカルボン酸基を含むモノマー
の重縮合反応生成物でよい。これらの反応において、ポリマー鎖の成長は、重合した全て
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の分子相互間の縮合反応でよって進む。例えば、二つのヒドロキシル基を有するジオール
、二つのカルボン酸基を有するジアシド及び三つのヒドロキシル基を有するトリオールを
用いることができる。その実施態様において、エステルユニットＡは、脂肪族のジオール
と直線状脂肪族のジカルボン酸の縮合生成物であり、そして、エステルユニットＢ及びＣ
は脂肪族のトリオールと直線状脂肪族のジカルボン酸の縮合生成物である。
【００６５】
　代替として、ポリエステルは、また、二つのヒドロキシル基を有するジオール、二つの
カルボン酸基を有するジアシド及び三つのカルボン酸基を有するトリアシドの重縮合反応
生成物でもよい。
【００６６】
　ジオール、ジアシド及びトリオールから生成される実施態様において、Ｒ1は、無置換
の直鎖脂肪酸ジオールを由来とする、共有結合のメチレン基の直鎖配列構造である。直線
状配列のメチレン基は、一方の端部において、エステル基と共有結合をする。もう一方の
端部においては、直線状配列のメチレン基は、エステル基又は第一ヒドロキシル基と共有
結合をする。エステル基は、無置換の直鎖脂肪族ジオールの第一ヒドロキシル基と直鎖脂
肪族ジカルボン酸のカルボン酸基の反応生成物である。第一ヒドロキシル基は無置換の直
鎖脂肪族ジオールを由来とする。
【００６７】
　ジオール、ジアシド及びトリオールから生成される実施態様において、Ｒ2は、直鎖脂
肪酸トリオールを由来とする共有結合の炭素原子の直鎖配列構造である。直鎖配列構造の
終端部の炭素原子は、それぞれ、二つの水素原子と共有結合をする。また、直鎖配列構造
の一方の端部における終端部の炭素原子はエステル基と共有結合をする。そして、もう一
方の端部における終端部の炭素原子は、エステル基又は第一ヒドロキシル基と共有結合を
する。直鎖配列構造の共有結合した炭素原子の中間部の炭素原子（例えば、Ｒ2が三つの
共有結合した炭素原子を有する場合の中間の炭素原子）は水素原子及び第二ヒドロキシル
基と共有結合をする。エステル基は、直鎖脂肪酸トリオールの第一ヒドロキシル基と直鎖
脂肪族ジカルボン酸のカルボン酸基の反応生成物である。第一ヒドロキシル基は直鎖脂肪
族トリオールを由来とする。
【００６８】
　また、ジオール、ジアシド及びトリオールから生成される実施態様において、Ｒ3は、
分岐又は架橋部分である。それは、直鎖脂肪酸トリオールを由来とする、共有結合の炭素
原子の直鎖配列構造である。直鎖配列構造の終端部の炭素原子は、それぞれ、二つの水素
原子と共有結合をする。各々の終端部の炭素原子はエステル基と共有結合をする。これら
のエステル基は、直鎖脂肪酸トリオールの第一ヒドロキシル基と直鎖脂肪族ジカルボン酸
のカルボン酸基の反応生成物である。直鎖配列構造の炭素原子の中間部の炭素原子（例え
ば、Ｒ3が三つの共有結合した炭素原子を有する場合の中間の炭素原子）は水素原子及び
一つのエステル基と共有結合をする。そのエステル基は、直鎖脂肪酸トリオールの第二ヒ
ドロキシル基と直鎖脂肪族ジカルボン酸のカルボン酸基の反応生成物である。
【００６９】
　また、ジオール、ジアシド及びトリオールから生成される実施態様において、Ｒ4は、
直鎖脂肪酸ジカルボン酸を由来とする、共有結合のメチレン基の直鎖配列構造である。ま
た、直鎖配列構造の共有結合のメチレン基は、その配列構造の一方の端部において、ａ）
直鎖脂肪族ジカルボン酸のカルボン酸基と無置換の直鎖脂肪族ジオールの第一ヒドロキシ
ル基の反応生成物であるエステル基と共有結合をするか、ｂ）直鎖脂肪族ジカルボン酸の
カルボン酸基と脂肪族トリオールの第一ヒドロキシル基の反応生成物であるエステル基と
共有結合をするか、又はｃ）直鎖脂肪族ジカルボン酸のカルボン酸基と脂肪族トリオール
の第二ヒドロキシル基の反応生成物であるエステル基と共有結合をする。また、直鎖配列
構造の共有結合のメチレン基は、その配列構造のもう一方の端部において、ａ）直鎖脂肪
族ジカルボン酸を由来とするカルボン酸基と共有結合をするか、ｂ）直鎖脂肪族ジカルボ
ン酸のカルボン酸基と好ましい無置換の直鎖脂肪族ジオールの第一ヒドロキシル基の反応
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生成物であるエステル基と共有結合をするか、ｃ）直鎖脂肪族ジカルボン酸のカルボン酸
基と脂肪族トリオールの第一ヒドロキシル基の反応生成物であるエステル基と共有結合を
するか、又はｄ）直鎖脂肪族ジカルボン酸のカルボン酸基と脂肪族トリオールの第二ヒド
ロキシル基の反応生成物であるエステル基と共有結合をする。
【００７０】
　直鎖脂肪族ジオールは、無置換の直鎖脂肪族ジオール、例えば、１、２－エタンジオー
ル（例えば、エチレングリコール）、１、３－プロパンジオール、１、４－ブタンジオー
ル、１、５－ペンタンジオール、１、６－ヘキサンジオール、１、７－ヘプタンジオール
、１、８－オクタンジオール、１、９－ノナンジオール、１、１０－デカンジオール及び
それらの組み合わせのジオールを含むが、それらに限定されることはない。無置換の直鎖
脂肪族ジオールが、１、２－エタンジオール、１、３－プロパンジオール及び１、４－ブ
タンジオールを含むことが好ましい。１、２－エタンジオールが最も好ましい。
【００７１】
　直鎖脂肪族トリオールは、１、２、３－トリヒドロキシプロパン、ブタン－１、２、４
－トリオール及びそれらの組み合わせのトリオールを含む。他の脂肪族トリオールを用い
てもよいが、脂肪族トリオールが１、２、３－トリヒドロキシプロパン（例えばグリセロ
ール）であることが好ましい。
【００７２】
　直鎖脂肪酸ジカルボン酸は、１，４－ブタン二酸、１，５－ペンタン二酸、１，６－ヘ
キサン二酸、１，７－ヘプタン二酸、１，８－オクタン二酸、１，９－ノナン二酸、１，
１０－デカン二酸、１，１１－ウンデカン二酸、１，１２－ドデカン二酸及びそれらの組
み合わせのジカルボン酸を含むが、それらに限定されることはない。直鎖脂肪酸ジカルボ
ン酸が、１，４－ブタン二酸（例えば、コハク酸）、１，６－ヘキサン二酸（例えば、ア
ジピン酸）及び１，１０－デカン二酸（セバシン酸）であることがさらに好ましい。直鎖
脂肪酸ジカルボン酸がセバシン酸であることが最も好ましい。脂肪酸ジカルボン酸が無置
換であることが好ましい。
【００７３】
　ジカルボン酸は、それと対応する一種以上のジエステル誘導体、特にジメタノール又は
ジエタノールエステル誘導体の形態で用いてもよい。また、ジカルボン酸は、それと対応
する一種以上のハロゲン化ジアシル誘導体、特に塩化ジアシル誘導体の形態で用いてもよ
い。ジカルボン酸はそれと対応する無水物として用いてもよい。例えば、無水コハク酸が
１，４－ブタン二酸の代わりに用いられてもよい。
【００７４】
　前述した好ましい無置換直鎖脂肪酸ジオール、直鎖脂肪酸トリオール及び直鎖脂肪酸ジ
カルボン酸に加えて、架橋ポリマー組成物は、直鎖脂肪族α、ω－ヒドロキシ酸又はそれ
に対応する環状二量体、例えば、グリコール酸、グリコリド、乳酸、ラクチド、β－ヒド
ロキシプロパン酸、γ－ヒドロキシブタン酸及びそれらの組み合わせのヒドロキシ酸を含
むことができる。その直鎖脂肪族α、ω－ヒドロキシ酸又はそれに対応する環状二量体が
、モル分率で約０．２５未満存在していることが好ましく、約０．１５未満で存在してい
ることがさらに好ましく、約０．０５未満で存在していることが最も好ましい。
【００７５】
　複数のエステル結合ユニットＡ、Ｂ及びＣは、架橋脂肪族ポリエステル組成物を生産す
るためにエステル結合によって共有結合している。エステル結合ユニットＡ、Ｂ及びＣは
、複数のエステル共有結合によって任意の可能な微細構造的な鎖配列で配置してよい。エ
ステル結合ユニットＡは、ａ）別のエステル結合ユニットＡ、ｂ）エステル結合ユニット
Ｂ又はｃ）エステル結合ユニットＣと共有結合することができる。同様に、エステル結合
ユニットＢは、ａ）エステル結合ユニットＡ、ｂ）別のエステル結合ユニットＢ又はｃ）
エステル結合ユニットＣと共有結合することができる。さらに、エステル結合ユニットＣ
は、ａ）エステル結合ユニットＡ又はｂ）エステル結合ユニットＢと共有結合することが
できる。
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【００７６】
　相分離した架橋ポリエステル組成物は、サブミクロンからミクロンサイズの空間的に別
個独立な領域を備えたマクロ的なトポロジー又は構造的なモフォロジー（形態）を有する
。例えば、エステル結合ユニットＢ鎖が豊富な領域内で分散されるか又は相互に連続的で
あるエステル結合ユニットＡ鎖が豊富に存在してもよい。代替として、このマクロ的なト
ポロジー又は構造的なモフォロジー（形態）が、また、エステル結合ユニットＡ鎖が豊富
な領域内で分散されるか又は相互に連続的であるエステル結合ユニットＢ鎖が豊富に存在
しているサブミクロンからミクロンサイズの空間的に別個独立な領域によって明らかにさ
れてもよい。
【００７７】
　未反応の第一及び第二ヒドロキシル基並びにカルボン酸基は架橋ポリエステル組成物内
に存在してもよい。これらの未反応基は、架橋ポリエステル組成物が化学的に変更する手
段を提供する。第一ヒドロキシル基、第二ヒドロキシル基又はカルボン酸基と反応するこ
とができる任意の化合物と反応することによって、化学的な変更が施される。
【００７８】
　上記で述べられた組成物は、多価アルコールとジアシドの典型的な重縮合反応で生産す
ることができる。重縮合反応は触媒作用を受けても、受けなくてもよい。もし、触媒を用
いるなら、その触媒が生体適合性であることが好ましく、そして生体吸収性であることが
さらに好ましい。選択される特定の工程条件は、幾多の要因、すなわち、限定されること
はないが、最終生産物の好ましい特性、反応混合物の粘度及びポリマー又はモノマーの反
応物の溶融温度含む要因次第で変り得る。
【００７９】
　変換度は反応混合物中のモノマー反応量の度合いである。変換度は当該技術分野におけ
る様々な公知技術によって定量化をすることができる。例えば、反応は、放出される副産
物の水の量を測定することによって観察する。代替的として、反応を観察するために残存
カルボン酸の滴定を用いることができる。
【００８０】
　変換度を測定するために、高温及び／又は不活性ガス（例えば、窒素ガス）雰囲気下で
反応を行うことができる。また、副産物の絶え間ない除去が変換度を増加させることがで
き、真空状態又は窒素雰囲気はこの観点で有用である。一般的には、反応は１２０℃より
高温で実施される。反応温度を増加させることは、特定の変換度に到達するために必要と
される反応時間を減らすことになる。
【００８１】
　異なる重縮合法によって架橋ポリエステル組成物を合成してもよい。モノマー混合物を
反応させる目的でモノマートリオール、ジオール及びジアシドは高温で混合してもよい。
一段階プロセスにおいて、反応はゲル地点を超えた地点の好ましい変換度まで直接的に進
行する。もしもその材料が成形若しくは合成にために用いられるか、又は他の分離した単
位操作を必要としない状況で用いられるなら、このことは好ましいことである。
【００８２】
　二段階プロセスにおいては、第一段階は上記で述べられた最初の反応であるが、その反
応は中間反応生成物を得るためにゲル地点まで至らない地点の変換度で停止する。中間反
応生成物は、室温ではワックス状の固体である。そして、中間反応生成物は、ポリマー固
体物を成形するために用いられてもよいし、ポリマー発泡体を作り出すためにポロジェン
と結合してもよいし、コンポジット構造物を作り出すために他の材料とマクロ的に結合し
てもよいし、又は下記に述べられるようにウレタン結合発泡体を作り出すためにジイソシ
アネートと結合してもよい。この方法の第二段階では、重合反応は、架橋ポリマー生産物
を得るためにゲル地点を越えて進行する。
【００８３】
　架橋ポリマー組成物を得るために、未反応のカルボン酸が約１．０ｍｅｑ．ａｃｉｄ／
ｇｒａｍ未満の濃度で存在するまで第二段階の重合反応が進行することが好ましく、未反
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応のカルボン酸が０．５ｍｅｑ．ａｃｉｄ／ｇｒａｍ未満の濃度で存在するまで第二段階
の重合反応が進行することがさらに好ましい。さらに、未反応のカルボン酸が０．３ｍｅ
ｑ．ａｃｉｄ／ｇｒａｍ未満の濃度で存在するまで第二段階の重合反応が進行することが
最も好ましい。
【００８４】
　代替として、微細構造的な鎖配列又はユニットの「順序」がノンランダムであるように
架橋ポリマー組成物が生成してもよい。この方法においては、まず、無架橋なポリマー中
間物が生成する。その後、これらの中間物は適当な比率で混合されて溶融し、その後、架
橋ポリマー組成物を得るためにゲル地点を越えて重合が進む。
【００８５】
　例えば、この方法においては、第一ポリマーはジアシドとジオールから生成することが
可能であり、そして第二ポリマーはジアシドとトリオールから生成することが可能である
。最も一般的には、変換度がゲル地点を超える前に、これらの最初のポリマー反応は停止
する。その後、中間ポリマーが互いに架橋するように、さらなる重合化に対して好ましい
条件下で二つのポリマーは混合する。これらの中間ポリマーがホモポリマーでもよいしそ
うでなくてもよいことは理解されたい。
【００８６】
　多孔性物品又は発泡体は、例えば図１で図示されているように、架橋ポリマー組成物か
ら形成することができる。この多孔性発泡体（１）は孔又は細孔（２）を含む構造を有す
る。これらはセルと呼ぶことができる。図１において、セルは、閉鎖セル、セル壁又は泡
の表面として図示され、破壊されていない。発泡又はスポンジ状の多孔性材料は、閉鎖セ
ル、開放セル又はハイプリッドセルタイプから成ることを理解されたい。これらのセルの
壁は架橋ポリマー組成物を含む。架橋ポリマー組成物の多孔性物品は形状記憶挙動を示し
てもよいし、示さなくてもよい。
【００８７】
　溶剤一体成型、同伴空気、ポロジェン除去、ＣＯ2発泡及びその他同様な方法のような
公知の技術及び方法によって多孔性物品を作製することができる。
【００８８】
　多孔性物品を作製するための実例となるポロジェン除去についても、今ここで述べられ
る。ポロジェンは、孔又は細孔を作り出すためにポリマー組成物から除去が可能である固
体、液体又は気体でよく、それによって、結果として得られる材料の密度を効果的に低く
する。典型的なポロジェンは、コラーゲン、ゼラチン、無機塩（例えば、塩化カリウム、
塩化ナトリウム、クエン酸ナトリウム、酒石酸ナトリウム）、パラフィン、サッカロース
及びそれらの組み合わせ材料を含むが、それらに限定されることはない。ポロジェン粒子
の大きさと形状は、結果として得られる孔の大きさと形状に影響を与え、ポロジェンに対
するポリマー比率は、最終的な構造の多孔量に関連する。
【００８９】
　多孔性物品がポロジェン除去によって作製される場合に、ポロジェンが非細胞毒性溶媒
（例えば水）を用いることによって除去されるように、ポロジェンが選択されることが好
ましい。代替として、溶媒が、潜在的には細胞毒性であるが、適切な処理後は多孔性物品
中には残存しないように、ポロジェンが選択されてもよい。
【００９０】
　例えば、塩化ナトリウムは、個々の塩結晶に対応する孔を作り出すためにポロジェンと
して用いてよい。塩層処理工程において中間反応生成物は塩結晶層の中に投入する。中間
生成物はさらに重合化することができる。例えば脱イオン水でリンスすることによって塩
結晶を除去することができる。塩結晶又は他のポロジェンは、ポリマーが充分に架橋する
前又は架橋した後に適切な処理によって取り除くことができる。
【００９１】
　多孔性物品はウレタン結合発泡体を含んでよい。ウレタン結合発泡体は、上記で述べら
れた無架橋な中間反応生成物から作製することができる。例えば、ジイソシアネートを溶
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融した中間物に添加することができる。そのようなジイソシアネートはウレタン及び尿素
結合を形成するために反応する。典型的なウレタン及び尿素結合は以下である。
【００９２】
【化７】

　式中、Ｒ5、Ｒ6及びＲ7は、それぞれ独立に、二価の芳香族又は脂肪族部である。典型
的なジイソシアネートは４,４´－メチレンビス（フェニルイソシアネート）である。
【００９３】
　発泡体の完成品の密度は、中間物に添加されたジイソシアネートの質量分率によって決
定される。ウレタン及び尿素結合は、ポリマー組成物の約１５モル％未満の割合を含む。
【００９４】
　これらの発泡体は、室温で半結晶性又は非晶性でよい。そのような発泡体は形状記憶挙
動を示してもよいし、示さなくてもよい。そして哺乳類動物の細胞に対して非毒性である
。
【００９５】
　繊維質のコンポジット材料、ラミネート及び粒子状のコンポジット材料のようなコンポ
ジット材料を構成するために、好ましく、架橋ポリマー組成物はマクロ的にもう一方の材
料と結合する。もう一方の材料は、架橋ポリマー組成物内に連続的又は不連続的に投入さ
れてよい。代替として、架橋ポリマー組成物がもう一方の材料内に連続的又は不連続的に
投入されてもよい。
【００９６】
　コンポジット材料を生産するために、当該技術分野において、多くの製造方法及び技術
が知られている。例えば、コンポジット材料を形成するために、架橋ポリマー組成物がも
う一方の材料にコーティングされたり、積層されたり又は吸収されたりすることが可能で
ある。架橋ポリマー組成物がもう一方の材料に接触することが好ましい。これらのもう一
方の材料は様々な形態及び形状を有することができる。実例となる形態は、繊維状、粒子
状、棒状、シート状及びチューブ状を含む。
【００９７】
　これらのコンポジット材料は、様々な他の材料、例えばフィルム材料、繊維材料及び多
孔性膜材料を導入することができる。これらの他の材料はフルオロポリマーであることが
好ましく、ポリテトラフルオロエチレンであることがさらに好ましく、延伸ポリテトラフ
ルオロエチレンが最も好ましい。代替的には、これらの他の材料が生体吸収性であること
が好ましく、ポリ（グリコリド－コ－トリメチレンカーボネート）（ＰＧＡ／ＴＭＣ)で
あることがさらに好ましい。
【００９８】
　コンポジット材料及び／又はもう一方の材料が形状記憶挙動を示してもよいし、又は示
さなくてもよい。コンポジット材料及び／又はもう一方の材料が生体適合性であってもよ
いし、又は生体適合性でなくてもよい。コンポジット材料及び／又はもう一方の材料が加
水分解性であってもよいし、又は加水分解性でなくてもよい。コンポジット材料及びもう
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一方の材料が生体適合性及び／又は生体吸収性であることが好ましい。架橋ポリマー組成
物がコンポジット材料の完成品に形状記憶特性を与えることが好ましい。
【００９９】
　図２－６を参照すると、図示されているように、本願にしたがって、様々なコンポジッ
ト材料が構成されている。図２は、吸収ｅＰＴＦＥコンポジット材料を示す。ｅＰＴＦＥ
材料は微小孔を画定する相互に連結されたフィブリルの微細構造を有する。その微細構造
は節（４）とフィブリル（６）を含む。ここにおいて述べられるような架橋ポリマー組成
物（３）は微細構造に吸収される。ｅＰＴＦＥ材料に対するフィブリル及び／又は節のよ
うに、外表面及び内表面の両方の面に架橋ポリマー組成物（３）は、しっかりと固定され
る。吸収は部分的でもよいし、全面的でもよい。吸収が全面的に又は完全にされると、吸
収ｅＰＴＦＥコンポジット材料の構造は、ＰＴＦＥとここにおいて述べられた架橋ポリマ
ー組成物から本質的に成ることができる。
【０１００】
　図３において、ｅＰＴＦＥ材料部（８）は架橋ポリマー組成部（３）と連結する。図４
において、ｅＰＴＦＥ材料部（８）は、二つの架橋ポリマー組成部（３）の間に在る。ｅ
ＰＴＦＥ材料部（８）と架橋ポリマー組成部（３）の間に、インターフェイス（１０）が
画定される。その後に架橋されるポリマー組成物にｅＰＴＦＥ（８）を吸収させることも
また可能であり、そして、図５に図示されるように、第二架橋ポリマー組成部（３）にそ
の吸収されたｅＰＴＦＥを結合させることも可能である。その二つの架橋ポリマー組成物
は同一であっても異なっていてもよい。図６において、セル（２）を有する多孔性発泡体
（１）は、ここにおいて述べられるように架橋ポリマー組成物（３）から作製され、もう
一つの材料（８）と結合する。
【０１０１】
　いくつかの適用に対して、図３において示されるように、接着剤又は相溶化合物（１２
）を提供することが好ましい。
【０１０２】
　繊維状化合物は、架橋ポリマー組成物を繊維状材料に結合させることによって形成する
ことができる。繊維状材料は不連続的（ランダムに配列されているか又は配列していない
か）である。代替として、繊維状材料は連続的なフィランメント、布帛、不織布布材料、
編上げ材料又は３－Ｄプリフォームでもよい。そのような繊維状コンポジット材料は複数
層のコンポジット材料を含んでよい。その繊維状材料は、使用目的に対して合理性がある
任意の質量分率又は体積分率で架橋ポリマー組成物と結合する。繊維状材料の体積分率、
Φfibrousが０．０１≦Φfibrous≦０．７の範囲であることが好ましい。
【０１０３】
　セラミック及び無機材料が、アルミナ、アルミナシリケート、チタン酸ビスマス、窒化
ホウ素、リン酸カルシウム、カーボン、カーボンナノチューブ、ガラス、グラファイト、
ヒドロキシアパタイト、メタノニオブ酸鉛、ニオブ酸鉛ニッケル、ジルコン酸チタン酸鉛
、アルミン酸リチウム、酸化物ナノチューブ、炭化ケイ素、窒化シリコーン、酸化スズ、
二酸化チタン、イットリウムアルミウムガーネット、二ホウ化ジルコニウム及びそれらの
組み合わせ材料を含むことが好ましいが、それらに限定されることはない。
【０１０４】
　その繊維材料が、セラミック、無機、金属又はポリマー材料であってもよい。その金属
繊維材料が、アルミウム、銅、金、鉄、マグネシウム、ニッケル－チタン、白金、銀、ス
チール、それらの合金及びそれらの組み合わせ金属を含むことが好ましいが、それらに限
定されることはない。そのポリマー繊維材料が、セルロース、セルロース誘導体（例えば
、カルボキシメチルセルロース及びヒドロキシエチルセルロース）、キチン、チトサン、
コラーゲン、フルオロポリマー、ポリアクリレート、ポリアミド、ポリ無水物、ポリエス
テルアミド、ポリエステル、ポリエステルウレタン、ポリエーテルアミド、ポリエーテル
エステル、ポリエーテルエステルウレタン、ポリメタクリレート、ポリオレフィン、ポリ
ウレタン、ポリビニルアルコール及びそれらの組み合わせポリマーを含むことが好ましい
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が、それらに限定されることはない。そのポリマー繊維材料が、脂肪族ポリアミド、脂肪
族ポリエステル、カルボキシメチルセルロース、セルロース、キチン、チトサン、コラー
ゲン、ポリ（エチレンテレフタレート）、ポリ（エチレン－コ－プロピレン）、ポリ（フ
ッ素化エチレン－コ－プロピレン）、ポリ（テトラフルオロエチレン－コ－エチレン）、
ポリ（テトラフルオロエチレン－コ－ヘキサフルオロプロピレン）、ポリ（テトラフルオ
ロエチレン－コ－ペルフルオロブチルビニルエテール）、ポリ（テトラフルオロエチレン
－コ－ペルフルオロエチルビニルエテール）、ポリ（テトラフルオロエチレン－コ－ペル
フルオロメチルビニルエテール）、ポリ（テトラフルオロエチレン－コ－ペルフルオロプ
ロピルビニルエテール）、ポリエーテルアミド、ポリエーテルエステル、ポリエチレン、
ポリプロピレン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリビニルアルコール及びそれらの組み
合わせポリマーを含むことがさらに好ましい。そのポリマー繊維材料が、脂肪族ポリアミ
ド、脂肪族ポリエステル（例えば、ポリ（グリコリド－コ－トリメチレン－カーボネート
）、ポリ（Ｌ－ラクチド）、ポリ（Ｄ－ラクチド）、ポリ（Ｄ、Ｌ－ラクチド）、ポリ（
グリコリド－コ－ラクチド）及びポリ（ε－カブロラクトン）のように、開環重合法によ
って生成された生体吸収性脂肪族ポリエステル）、カルボキシメチルセルロース、セルロ
ース、キチン、チトサン、コラーゲン、ポリエーテルアミド、ポリエーテルエステル、ポ
リテトラフルオロエチレン（例えば、延伸ポリテトラフルオロエチレン）及びポリビニル
アルコールを含むことが最も好ましい。生体吸収性ファイバーの繊維ウェブは、メルト－
ブローイング（溶融吹き込み）法又はスパンボンド法によって作製され得る。ファインフ
ィラメントを生産するために、溶融吹き込みされた繊維ウェブは収束流の熱空気で溶融紡
糸繊維を取り込むことによって生産される。
【０１０５】
　もう一方の材料は、半結晶性の複数成分ポリマーシステムの連続的なフィラメントから
構成される自己結合した不織布布ウェブである。米国特許６３０９４２３号に記載の自己
結合したウェブが特に好ましい。
【０１０６】
　フイルム基礎のコンポジット材料は、それ自体について、架橋ポリマー組成物から作製
されてもよいし、又は複数のフイルム積層体を含めて、他のフイルム材料との組み合わせ
で作製されてもよい。そのフイルム材料は充分に緻密な多孔性タイプから成り立ってもよ
い。そのフイルム材料はセラミック、無機、金属又はポリマー材料でもよい。金属フイル
ム材料及びポリマーフイルム材料が好ましい。
【０１０７】
　その金属フイルム材料が、アルミニウム、銅、金、鉄、マグネシウム、ニッケル－チタ
ン白金、銀、スチール、又はそれらの合金及びそれらの組み合わせの金属を含むことが好
ましい。
【０１０８】
　そのポリマーフイルム材料が、フルオロポリマー、ポリアクリレート、ポリアミド、ポ
リ無水物、ポリエステルアミド、ポリエステル、ポリエステルウレタン、ポリエーテルア
ミド、ポリメタクリレート、ポリオレフィン、ポリシロキサン、ポリウレタン、ポリビニ
ルアルコール及びそれらの組み合わせポリマーを含むことが好ましい。ポリマーフイルム
材料が、脂肪族ポリアミド、脂肪族ポリエステル、ポリ（エチレンテレフタレート）、ポ
リ（エチレン－コ－プロピレン）、ポリ（フッ素化エチレン－コ－プロピレン）、ポリ（
テトラフルオロエチレン－コ－エチレン）、ポリ（テトラフルオロエチレン－コ－ヘキサ
フルオロプロピレン）、ポリ（テトラフルオロエチレン－コ－ペルフルオロブチルビニル
エテール）、ポリ（テトラフルオロエチレン－コ－ペルフルオロエチルビニルエテール）
、ポリ（テトラフルオロエチレン－コ－ペルフルオロメチルビニルエテール）、ポリ（テ
トラフルオロエチレン－コ－ペルフルオロプロピルビニルエテール）、ポリエーテルアミ
ド、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリシロキサン、ポリテトラフルオロエチレン、ポ
リウレタン及びポリビニルアルコールを含むことがさらに好ましい。そのポリマー繊維材
料が、脂肪族ポリアミド、脂肪族ポリエステル（例えば、ポリ（Ｄ、Ｌ－ラクチド）、ポ
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リ（Ｄ－ラクチド）、ポリ（グリコリド－コ－ラクチド）、ポリ（ε－カブロラクトン）
、ポリ（グリコリド－コ－トリメチレンカーボネート）及びポリ（Ｌ－ラクチド）のよう
に、開環重合法によって生成された生体吸収性脂肪族ポリエステル）、ポリエーテルアミ
ド、ポリテトラフルオロエチレン（例えば、延伸ポリテトラフルオロエチレン）及びポリ
ビニルアルコールを含むことが最も好ましい。
【０１０９】
　その繊維状材料は、使用目的に対して合理性がある任意の質量分率又は体積分率で架橋
ポリマー組成物と結合する。繊維状材料の体積分率、Φfilmが０．０１≦Φfilm≦０．９
５の範囲であることが好ましい。
【０１１０】
　そのフイルム積層体は、架橋ポリマー組成物の一つ以上の層を含むことができ、任意に
フイルム材料の一つ以上の層を含むことができる。例えば、積層体は、ｅＰＴＦＥ層及び
一つ以上の架橋ポリマー組成物から生産することができる。ｅＰＴＦＥは、孔を画定する
相互に連結したフィブリルの微細構造を有する。架橋ポリマー組成物は、約３０℃超、約
１００℃未満の転移温度を少なくとも一つ有し、ｅＰＴＦＥ層に積層されていることが好
ましい。架橋ポリマー組成物の少なくともある所は、接着を提供するために少なくともあ
る部分の孔に流入する。代替として、架橋ポリエステル組成物とｅＰＴＦＥは、表面接着
によって接着してもよい。
【０１１１】
　代替の実施態様として、ｅＰＴＦＥ材料は、ここにおいて開示されている方法にしたが
って、他の形状記憶ポリマーと結合することができる。これらの形状記憶ポリマー材料は
、本願において述べられている架橋ポリエステル組成物を含むが、それに限定されること
はない。
【０１１２】
　例えば、フイルム複数層の積層体は、本願において述べられている、異なる三つの架橋
ポリエステル組成物から生産することができる。異なる転移温度を有する適切な組成物を
選択することによって、段階的な形状記憶挙動を示すフイルム複数層の積層体を提供する
ことが可能となる。例えば、圧迫状態の患者に挿入される圧縮した積層体を形成すること
が可能である。その後、積層体に適切な刺激を与えることによって（例えば、３７℃まで
熱処理をする）、積層体は、所定の量と所定方向で拡張することができる。何人かの患者
においては、拡張の程度は適切であり、その他の患者にとっては、さらなら拡張を必要と
する。後者のグループの患者に対しては、一層以上の残存層において形状記憶反応を引き
起こすために、積層体に再び刺激を与えてよい。例えば、このことは、４５℃まで積層体
を熱処理することによって達成可能であり、そして、結果として積層材料のさらなる拡張
を引き起こす。フィルム積層体に架橋ポリマー組成物のさらなる層を導入することによっ
て、二、三又は四以上の段階的な制御形状記憶挙動を示すコンポジット材料を生産するこ
とは可能である。代替として、第一誘発によって第一方向に動かすためにコンポジット材
料に刺激を与え、そしてその後、第二誘発によって第二方向（例えば、第一方向とは反対
の方向）に動かすために刺激を与える。
【０１１３】
　架橋ポリマー組成物を含む複数層のフイルム積層体物品を形成するために、その架橋ポ
リマー組成物は、フィルム材料とお互いに結合するために機能することができる。
【０１１４】
　代替として、コンポジット材料中のもう一つの材料は、限定はされないが、セルロース
誘導体、塩化ポリマー、フッ素化ポリマー、ポリ（テトラフルオロエチレン－コ－エチレ
ン）、ポリ（テトラフルオロエチレン－コ－ヘキサフルオロプロピレン）、ポリ（テトラ
フルオロエチレン－コ－ペルフルオロブチルビニルエテール）、ポリ（テトラフルオロエ
チレン－コ－ペルフルオロエチルビニルエテール）、ポリ（テトラフルオロエチレン－コ
－ペルフルオロメチルビニルエテール）、ポリ（テトラフルオロエチレン－コ－ペルフル
オロプロピルビニルエテール）、ポリアミド、ポリカーボネート、ポリオレフィン及びそ
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れらの組み合わせのポリマーを含む微小多孔性膜である。本願において引用して援用され
る米国特許３５９３５６６号の教示にしたがって作製される延伸多孔性ポリテトラフルオ
ロエチレン（ＰＴＦＥ）が、材料として最も好ましい。この材料は、メリーランド州、Ｅ
ｌｋＴｏｎに在るＷ．Ｌ．ＧＯＲＥ＆ＡｓｓｏｃｉａＴｅｓから様々な形態で入手可能で
ある。そのような膜は、約５μｍから１．０μｍまでの厚みを有し、１０％超の多孔度を
有し、さらには１０ミクロン未満の孔径を有する。
【０１１５】
　延伸ｅＰＴＦＥ膜が用いられる場合に、厚みが最大限で約１．０ｍｍであることが好ま
しく、５μｍ～０．０１９ｍｍであることが最も好ましい。多孔度は２０－９８％である
ことが好ましく、７０－９５％であることが最も好ましい。そして、孔径は０．０５μｍ
～５μｍであることが好ましく、約０．２μｍであることが最も好ましい。
【０１１６】
　他のコンポジット材料は架橋ポリマー組成物を微粒子（例えば、充填ポリマー）と結合
させることによって形成される。そのような微粒子は、音響性（聴覚性）、寸法安定性、
電気的、摩擦摩耗、潤滑性、磁性、処理性、強度及び強靭性の特性を改良するために選択
することができる。微粒子は、様々な形態、限定はされないが、凝集体、ブロック状、キ
ューブ状、ファイバー状、フレーク状、球状、チューブ状及びそれらの組み合わせの形状
を含む。微粒子材料は、バイデライト、ベントナイト、生分解性ポリマー粒子（例えば、
ポリジオキサノン、ポリグリコール酸、ポリグリコリド、ポリ乳酸、ポリラクチド、グリ
コール酸又はグリコリドと、乳酸、ラクチド又はトリメチレンカーボネートの何れか一つ
のコポリマー）、方解石、カーボン、カーボンブラック、セラミック（例えば、アルミナ
及び層状のアルミン酸塩酸化物）、ガラス（例えば、球状又はファイバー状）、ヘクトラ
イト、イライト、カオリナイト、雲母、モンモリロナイト、ノントロナイト、サポナイト
、ソーコン石、セピオライト、タルク、バーミキュライト及びそれらの組み合わせ物を含
むが、限定されることはない。
【０１１７】
　微粒子は生体適合性粒子であることが好ましく、生体吸収性であることがさらに好まし
い。そのような微粒子に基づくコンポジット材料はナノ－コンポジット材料に対して有用
の可能性がある。
【０１１８】
　任意に、コンポジット膜は、もう一方の材料に結合した布帛又は不織布布材料で補強さ
れてよい。安定な布帛材料は、例えば、メリーランド州、ＥｌｋＴｏｎに在るＷ．Ｌ．Ｇ
ＯＲＥ＆ＡｓｓｏｃｉａＴｅｓから商業的に入手可能である延伸多孔性ポリテトラフルオ
ロエチレンの布帛繊維から作られるスクリム、ミネソタ州、Ｍｉｎｎｅａｐｏｌｉｓに在
る、Ｃｏｎｗｅｄ、Ｉｎｃ．から商業的に入手可能である押出又は配向ポリプロピレン網
から作られるウェブ、ニューヨーク州、Ｂｒｉａｒｃｌｉｆｆ　Ｍａｎｏｒに在る、Ｔｅ
Ｔｋｏ　Ｉｎｃ．から商業的に入手可能であるポリプロピレン及びポリエステルから作ら
れる布帛材料を含む。安定な不織布布材料は、例えば、スパンボンドのポリプロピレン又
はポリエステルを含む。
【０１１９】
　例えば,プロピレンの布帛は、従来の任意の技術によってもう一方の材料に積層され得
る。そして、従来の任意の技術は、限定はされないが、熱間圧延ラミネート加工, 超音波
ラミネート加工、接着ラミネート加工、強制熱風ラミネート加工及び、その技術がもう一
方の材料の性能に損傷を与えない限り他の技術を含む趣旨である。そのようなラミネート
加工は、もう一方の材料が架橋ポリマー組成物と結合する前に終了する。その支持構造部
はプロセッシングを促進し、及び／又はコンポジット材料の完成品に対して、改良された
機械特性を提供することができる。
【０１２０】
　コンポジット材料は、もう一方の材料の孔又は微細孔内に、上記で述べたように、二段
階生産プロセスの第一重合段階で得られた中間ポリマー組成物を吸収することによって形
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成されてもよい。孔又は微細孔を充填するために、中間物ポリマー組成物は、実質的に、
もう一方の材料に吸収する。代替として、幾らかの孔のみが充填されてもよいし、又は全
ての孔が部分的に充填されてもよい。別の実施態様として、もう一方の材料が、架橋ポリ
マー組成物でコーティングされてもよいし、又は架橋ポリマー組成物がシートとして投じ
られることも可能であり、そして別の材料に積層することも可能である。さらに別の実施
態様において、架橋ポリエステルのヒドロキシル又はカルボン酸基は、もう一方の材料の
一部分と結合してもよい。これらの実施形態の組み合わせは可能である。
【０１２１】
　一つの実施形態において、吸収前の中間溶液を形成するために、中間ポリマーは溶媒に
溶解する。吸収して、もう一方の材料の孔又は微細孔を塞ぐために、結果として得られた
中間溶液はもう一方の材料に適用される。溶媒については、アセトン及びメチルエチルケ
トンが用いるのに適切であるが、それらには限定されない。
【０１２２】
　溶液は、従来のコーティング技術によって膜に適用することが可能であって、その従来
技術は、液状態の溶液がもう一方の材料の孔を貫通する以上は、前方ロールコーティング
、反転ロールコーティング、グラビアコーティング、ドクターコーティング、キスコーテ
ィング、ディッピング（浸漬）、ブラッシング、ペインティング及びスプレーを含むが。
それらに限定されない。もう一方の材料表面に在る過度の溶液については、取り除いてよ
い。処置後、室温又は高温で、もう一方の材料を乾燥させる。オーブン温度は６００－２
００℃の範囲でよいが、好ましくは１２０－１６０℃の範囲である。もう一方の材料の孔
が完全に充填されるまで、この処置の工程を繰り返すことが好ましい。
【０１２３】
　所定の充填度を達成するために実際に必要な処置の回数は、もう一方の材料の厚み及び
多孔度によって決まる。溶液が１～８回の処置でもう一方の材料に適用されることが好ま
しい。任意に、もう一方の材料の両側が同時に処置されてもよく、それによって、要求さ
れる処置回数を減らすことが可能である。
【０１２４】
　代替として,もう一方の材料の微細孔の中に、少なくとも部分的に中間ポリマーを流入
するために、ホットメルト法が用いられてもよい。例えば、中間反応生成物（上記で述べ
られた）は、ジオール、トリオール及びジアシドから形成され、中間物反応生成物が少な
くともいくつかの基材の微細孔内で処理されるように、中間物反応生成物は、好ましくは
、溶融粘度が約０．０１ポアズ超、約１０００ポアズ未満になる温度まで熱処理され、多
孔性基材材料と結合する。その後コンポジット材料の完成品を冷却する。溶融粘度は、例
えば、平行プレート又はコーン及びプレート技術のような標準的な技術によって決定する
ことができる。
【０１２５】
　方法が吸収であるかどうかに関わらず、そして、もう一方の材料の微細孔が中間ポリマ
ーで充分に充填されても。重合は、好ましい残存酸性度に達するまで続行することが好ま
しい。残存酸性度は、約０．０００１ｍｅｑ．ａｃｉｄ／ｇｒａｍ超、約１．０　ｍｅｑ
．　ａｃｉｄ／ｇｒａｍ未満の範囲であることが好ましい。コンポジット材料は、そのよ
うな重合中に真空又は不活性ガス状況下で熱せられることが好ましい。本発明の反応組成
物をもう一方の材料と反応させることも可能である。
【０１２６】
　ここにおいて述べられる医療デバイスは、ここにおいて述べられる架橋ポリマー組成物
（形状記憶有していてもいなくてもよい）又は他の形状記憶材料のどちらか一方を含むこ
とができる。医療デバイスにおいて有用であるコンポジット材料を形成するために、架橋
ポリマー材料は、他の材料（他のポリマー材料、金属材料、無機材料及びセラミック材料
を含む、なお、これらに限定されることはない）と結合して用いられてもよい。これらの
材料又はコンポジット材料は、多孔性材料でもよいし、発泡材料でもよいし、又はそうで
なくてもよい。
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【０１２７】
　医療デバイスは、形状記憶特性を有さないポリエステル組成物を組み込んでもよい。例
えば、ここにおいて述べられるポリマー組成物は、下記に述べられるように、止血血栓で
用いられてもよい。
【０１２８】
　代替として、ここにおいて述べられる医療デバイスは形状記憶挙動を利用してもよい。
この態様において、そのような医療デバイスは、形状記憶ポリマーの準安定状態及び初期
状態又は保存状態のそれぞれに対応した未展開形状と展開形状を備える少なくとも一つの
構成要素を有する。そのような医療デバイスは、準安定状態から初期状態までの転移を利
用する。形状記憶特性を刺激することは、形状記憶材料における準安定状態から初期状態
までの転移を開始することによる構成要素の展開を引き起こす。転移は、限定されること
はないが、光、熱、放射線又はその他を含んだ、上記で述べた刺激のようなものによって
活性化させる。
【０１２９】
　刺激が熱の場合、形状記憶構成要素は、形状記憶材料の結晶又は半結晶相を溶融するた
めに充分な温度及び時間で熱することによって展開される。
【０１３０】
　刺激として熱を利用する医療デバイスは、形状記憶材料の結晶又は半結晶相を溶融する
ために充分な温度及び時間まで形状記憶構成要素（展開された形状に存在する）を熱する
ことによって生産される。熱せられている間、形状記憶構成要素は展開形状から非展開形
状まで変形する。その後、その構成要素を冷却する。冷却中、形状記憶材料の結晶又は半
結晶相は形成する。この冷却は室温まで行うことが好ましい。結晶又は半結晶相が形成さ
れるので、形状記憶構成要素は非展開形状状態に固定される。形状記憶構成要素は、室温
では、永久に非展開形状を保つ(準安定状態)。そして、形状記憶材料の結晶又は半結晶相
を溶融するために充分な温度及び時間まで熱することによって、初期又は展開形状に戻る
ことが可能である。
【０１３１】
　そのような典型的な一つの医療デバイスは、図７－９で表わされる動脈瘤修復デバイス
（２０）である。そのようなデバイスは、圧縮した非展開形状の形状記憶構成要素を運搬
するために用いることができ、そして、その後、一度、選択的に展開されると、動脈瘤嚢
を充填するために、動脈瘤嚢内に配置される。
【０１３２】
　動脈瘤修復デバイス（２０）は、ここにおいて述べられた任意の材料を用いて作ること
が可能な形状記憶構成要素（２２）を有する。利点として、形状記憶構成要素（２２）は
発泡体（２２）である。代替的な実施形態において、動脈瘤修復デバイス（２０）は、形
状記憶挙動を示さず、むしろ機械的に拡張する発泡構成要素（２２）を有する。
【０１３３】
　圧縮は少なくとも５０％の程度で発泡体の少なくとも一つのディメンションを減らすこ
とが好ましく、少なくとも７０％の程度がさらに好ましく、そして展開形状と同一のディ
メンションである少なくとも７５％の程度が最も好ましい。その後、その発泡体は室温ま
で冷却される。これは準安定的な圧縮発泡体を提供する。
【０１３４】
　その後、圧縮した発泡体は解放可能なように作動装置に固定され、その作動装置は、準
安定状態から最初の状態まで変化するために発泡体に選択的に刺激を与えように構成され
ており、それによって、デバイスを展開することができる。図７において、この作動装置
は抵抗加熱に基づいている。導電性ワイヤー（２６）は、少なくとも一部分において絶縁
体（２８）で覆われている。
【０１３５】
　その後、絶縁されたワイヤー（２６、２８）は、導電シールド（３２）内に配置され、
その導電シールドは、絶縁カバー（３０）内にさらに配置される。発泡体（２２）に近接
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した、遠位端において、作動装置は、抵抗要素（３４）を備える。作動装置の各々の要素
は生体適合性であることが好ましい。
【０１３６】
　準安定的な圧縮した発泡体（２２）に刺激を与える代替手段が可能であることを理解さ
れたい。例えば、抵抗加熱の代わりに、光ファイバーが用いられてもよく、そして、形状
記憶挙動に刺激を与えるために、準安定的な圧縮した発泡体（２２）にレーザー光を当て
てもよい。そのような実施形態において、形状記憶挙動を促進するために、準安定的な圧
縮した発泡体（２２）に染料を含ませることには利点がある。
【０１３７】
　使用中、動脈瘤修復デバイス（２０）は、動脈瘤の所まで血管内を通って運搬される。
その後、動脈瘤内に配置される。形状記憶材料（２２）が適切に配置されると、電気的な
力が導電性ワイヤー（２６）に適用される。これは、順に、抵抗要素（３４）に熱を与え
る。形状記憶材料（２２）は、抵抗要素（３４）によって、転移温度より高温に熱せられ
る。形状記憶材料（２２）は形状記憶挙動を示し、図９に示されるように、初期状態（２
４）まで拡張する。そのような状態で、形状記憶材料（２４）が、動脈瘤嚢を満たして閉
塞することが意図される。その後、作動装置は拡張した形状記憶材料（２４）から取り除
かれて、患者から引き抜かれる。
【０１３８】
　他の典型的な医療デバイスは、図１０－１４に表わされる腔内デリバリーデバイス（４
０）である。そのような腔内デリバリーデバイス（４０）は、ルーメン、特に脈管構造（
例えば、大腿動脈）の開放部を修復することを可能とする意図である。例えば、動脈瘤、
脳血管形成異常及び、プラークによって閉塞された動脈を処置する血管内手術のような医
療処置を目的とした医療デバイスの導入をすることが可能となるように、そのような開放
部は度々形成される。例えば、低侵襲的外科処置において用いられるデバイスの導入と除
去から生じる血管アクセス創傷を修復するために、形状記憶発泡体は利用することができ
る。下記の実施例において示される、止血特性を活用する血管クロージャデバイスとして
作動するような方法において、その発泡体を操作し、形成し、運搬することが可能である
。
【０１３９】
　おおまかに言って、そのようなデバイスは、イントロデューサー（４４）と血管クロー
ジャアセンブリ（４５）を含む。イントロデューサーは当該技術分野においてよく知られ
ている。図１０－１３に示される実施形態において、イントロデューサー（４４）は、中
心のルーメンを画定するシースである。
【０１４０】
　血管クロージャアセンブリ（４５）（図１３において示される)はイントロデューサー
（４４）内に在り、遠位端（４６）と近位端（４８）を有する。図１０－１４において示
される実施形態において、血管クロージャアセンブリ（４５）は、シャフト部（５０）、
形状記憶部（５２）及びプッシャー（５４）を有する。イントロデューサー（４４）、シ
ャフト部（５０）、形状記憶部（５２）及びプッシャー （５４）は、互いに対して独立
に可動的である。
【０１４１】
　シャフト部（５０）は遠位端と近位端間に延在し、収縮位置と拡張位置の間で選択的に
変形することが可能な拡張可能部（５６）を有する。拡張可能部分（５６）は遠位端（４
６）の近傍に在る。
【０１４２】
　シャフト部（５０）は、例えば、編上げニチノールワイヤーから作製される。シャフト
部（５０）の非拡張可能部分（５８）は、ポリマー材料で編上げシャフトを実質的に覆う
ことによって作製することができ、その部分における編上げ部の放射状の延伸、伸長又は
短縮を防止する。代替として、編上げシャフトの延伸は、編上げシャフトの内部ルーメン
の一部分に沿ってポリマー材料を適用することによっても制限することができる。同様に
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、ポリマー材料以外の材料もまた、この目的のために使ってもよい。
【０１４３】
　作動ワイヤー（６０）がシャフト部（５０）内に配置されて遠位端（４６）に取り付け
られる。
【０１４４】
　材料が収縮と拡張位置の間で選択的に変形することが可能な限り、シャフト部が様々な
他の生体適合性材料（例えば、ステンレススチール）から作製されてもよいことを理解さ
れたい。同様に、シャフト部が、他の生産技術、限定はされないが、接着（例えば、生体
適合性接着）、融接、レーザーカット、レーザー溶接、はんだ付け及びこれらの組み合わ
せは技術を含む技術を利用して、編上げ部を必要としないで構成されてもよい。
【０１４５】
　血管クロージャアセンブリ（４５）の形状記憶部（５２）は、形状記憶挙動を示す限り
、上記で述べた任意の材料から作製されてよい。形状記憶部（５２）は生体吸収性である
ことが好ましい。図１０－１４で示される実施形態において、形状部は、シャフト部（５
０）の周囲に配置された圧縮形状記憶発泡体のプラグ（５２）である。
【０１４６】
　また、プッシャー （５４）は イントロデューサー（４４）に配置され、発泡体のプラ
グ（５２）に対して近位である。図１０－１４において示される実施形態において、プッ
シャー（１４）は、シャフト部 （５０）の近位部を囲っている。
【０１４７】
　腔内デリバリーデバイスは、以下のように利用することができる。第一に、イントロデ
ューサー（４４）が（４２）の中に挿入される。典型的には、ニードル（図示されていな
い）が、まずルーメン（４２）の中に挿入される。その後、ガイドワイヤー（図示されて
いない）がルーメンの中へニードルの中を通って配置される。その後、ニードルは取り除
かれる。イントロデューサー（４４）はガイドワイヤー上に配置されてルーメン （４２
）の中に配置される。
　イントロデューサー（４４）の挿入はルーメン （４２）の中に開放部を作り出す。様
々な医療デバイス（図示されていない）はイントロデューサー （４４）によって、患者
の中に運搬することができる。医療処置が一旦完了すると、血管クロージャアセンブリ（
４５）はイントロデューサー（４４）によって修復の所まで運搬され、既存のガイドワイ
ヤー（図示されていない）の所まで運搬されることが好ましい。
【０１４８】
　シャフト部（５０）の拡張可能部（５６）は修復場所後方に配置される。その後、拡張
可能部（５６）は、血管クロージャアセンブリ（４５）の近位端（４８）を固定すること
によって拡張し、作動ワイヤー（６０）を近位に引っ張る。これにより、血管クロージャ
アセンブリ（４５）の遠位端（４６）が近位に動き、図１１で表わされるように、拡張可
能部（５６）がデバイスの縦軸に対して垂直に延在するプロジェクション（６２）を形成
するために、非拘束部内で拡張する。
【０１４９】
　次に、プッシャー （５４）とプラグ （５２）はプロジェクション（６２）に対して遠
位に押される。プラグ（５２）がプッシャー（５４）とプロジェクション（６２）の間で
固定されると、図１２で表わされるように、プロジェクション（６２）がルーメン（４２
）の内部表面に接触するまで、血管クロージャアセンブリ（４５）は近位に引っ張られる
。
【０１５０】
　プラグ（５２）の形状記憶特性は、体温又は刺激（例えば、イントロデューサーを通っ
て供給される温かい食塩水による刺激)で活性化する。その刺激はプラグの展開を起こす
（準安定状態から初期状態までの遷移を引き起こす)。その後、イントロデューサー（４
４）は引き抜かれる。図１２－１３を参照。その後、図１３と１４で確認できるように、
非拘束なプラグ（５２）は、ルーメン（４２）の開放部にパッチをするために拡張する。
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プラグ（５２）は、ルーメン（４２）の外側表面に接触して配置する。いくつかの実施形
態においては、ポリマー発泡体の一部分もまた、図１４で表わされるように、イントロデ
ューサー（４４）によって作り出されるホール（６４）内に配置してもよい。ところが、
これは効果的な修復とは必ずしもいえない。
【０１５１】
　プラグ（５２）を配置した後に、拡張可能部（５６）は作動ワイヤー（６０）を遠位に
押すことによって収縮する。プラグ（５２）がプッシャー（５４）によって所定の位置に
固定されている間に、シャフト部（５０）は、引き抜かれる。そして、プッシャーが最後
に取り除かれる。
【０１５２】
　他の典型的な医療デバイスは、腔内デバイス、例えば、図１５－１６で示されるステン
トのための展開仕様（８０）である。他の実例となる腔内デバイスは、腔内プロステーシ
ス、ステント－グラフト、大静脈フイルタ等を含むが、これらに限定されることはない。
ステント（８２）は形状記憶合金から作製されてもされなくてもよい。
【０１５３】
　形状記憶材料又は形状記憶プレポリマー（８４）は、編上げステント（８２）に適用さ
れる。形状記憶材料（８４）は、形状記憶挙動を示す限り、ここにおいて述べられる任意
の材料でよい。例えば、形状記憶材料（８４）は、コンポジット材料、例えば、形状記憶
挙動を示す架橋ポリマー組成物その他材料を含むコンポジット材料でよい。一つの好まし
い実施形態において、形状記憶材料（８４）は生体吸収性である。他の好ましい実施形態
において、形状記憶材料（８４）は、架橋ポリマー組成物及びｅＰＴＦＥ不織布布ウェブ
を含むコンポジット材料である。
【０１５４】
　展開仕様を生産する典型的な方法は、ここにおいて述べられる。第一に、ステント（８
２）が形成される。示された実施形態において表わされるように、ニチノールワイヤーが
、マンドレルにある一般的なチューブ状構造物の中で編み上げられる。代替として、ステ
ントは、他の公知の材料と技術、限定はされないが、接着（例えば、生体適合性接着）、
融接、レーザーカット、レーザー溶接、はんだ付けを含む技術を利用して構成される。さ
らなる代替は、シート又はカニューレからステントを生産すること（例えば、レーザーを
利用すること）である。
【０１５５】
　第二段階は、ステント（８２）に形状記憶材料（８４）を適用することである。例えば
、形状記憶材料（８４）は、編上げステント（８２）の外側表面の周りに流れ方向（ＭＤ
方向）に連続的に巻きつけることができる。その後、アセンブリは、長期間（例えば、１
０時間）、比較的高温（例えば、１６０℃）まで熱せられる。室温まで冷却した後、ステ
ント（８２）及び適用された形状記憶材料（８４）を含むアセンブリは、マンドレルから
取り除かれる。展開仕様は、図１５で示されるように、拡張又は展開形状の状態である。
これは、形状記憶コンポジット材料の初期状態に対応する。
【０１５６】
　第三段階は、展開仕様のプロファイルを変化させることである。展開仕様（８０）は、
形状記憶材料の結晶性又は半結晶性相を溶融するために充分な温度と期間で熱処理して、
例えば、ニチノール編上げ部（８２）の二つの対向する端部をつかんで引っ張ることによ
って軸方向に伸ばす。この軸方向の伸長によって、展開仕様の直径が小さくなって、さら
に展開仕様の全長が増す結果となる。図１６において、展開仕様は非展開形状の状態であ
る。その後、展開仕様（８０）は冷却される。非展開形状で固定された後(準安定状態)、
展開仕様 は、デリバリーカテーテルに配置される。
【０１５７】
　展開仕様は、以下のように利用することができる。典型的には、ニードルは、まず、血
管に挿入される。その後、ガイドワイヤーが、血管の中にニードルの中を通って配置され
る。その後、ニードルは取り除かれる。イントロデューサーが、ガイドワイヤー上であっ
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て血管の中に配置される。次に、展開仕様を有するデリバリーカテーテルは、ガイドワイ
ヤー上であって血管の中をイントロデューサーの中を通って進む。その後、カテーテルは
、血管系（例えば、大動脈）の中の好ましい位置まで案内されてガイドワイヤーは取り除
かれる。
【０１５８】
　その後、展開仕様が展開形状まで戻ることが可能なように、展開仕様に刺激を与える。
例えば、展開仕様の長さが短くなり、直径が拡張する。好ましくは、最初のディメンショ
ンに実質的に回復することである。例えば、形状記憶材料（８４）の転移温度のような所
定の温度まで、展開仕様は熱せられる。この熱処理は、患者自身の体温、イントロデュー
サー等によって提供される温かい食塩水によって遂行することができる。
【０１５９】
　脂肪族の架橋ポリエステル及びそれから作製されるコンポジット材料は、様々な適用に
対して基本的には充分な適応力があり、特に、それらは、生体適合性、生体吸収性、形状
記憶挙動又はそれらの組み合わせの特性の利益を受ける。医学的な適用の実例となる実施
例は、限定されることはないが、ボーンピン、薬剤デリバリーデバイス、グラフト, 止血
デバイス、ステント、外科的な補強、縫合、血管クロージャデバイス等を含む。非医学的
適用については、これについても限定されることはないが、包装、食品下処理及び、廃棄
する場所での他の用途を含む。
【０１６０】
　以下の実施例はこの明細書に記載した発明とその実施方法を説明することを目的として
おり、本発明を制限することは意図していない。
【実施例】
【０１６１】
　実施例１：
　ジアシド、ジオール、チオールの架橋した重合反応生成物を２段階法に従って製造した
。第１段階では、以下の諸成分を５００mlのガラス製反応容器の中に入れた。ジアシド成
分は２０２．２５ｇのセバシン酸（オールドリッチ社、９９％）であり、ジオールは４３
．４６ｇのエチレングリコール（オールドリッチ社、９９．８％無水物）であり、チオー
ルは２６．２６ｇのグリセロール（オールドリッチ社、９９．５％+の分光測光グレード
）であった。反応容器には、撹拌、加熱、蒸気凝縮、液体体積測定、温度調節、温度測定
、窒素ガス・パージの機能が取り付けられていた。
【０１６２】
　室温において反応物は固体相と液体相からなる不均一な混合物を形成した。温度を約１
７０℃まで上げると、この混合物は均一な液体になった。すべての材料が単相の液体にな
ったときの時間パラメータとプロセス・パラメータを記録した。反応容器から出る副生成
物である水蒸気を凝縮させ、０．１ｃｃ刻みの目盛を付けた体積測定用受け入れ管の中に
回収した。温度と水の変化歴を図１７に示してある。副生成物である水が合計で３２．２
ｃｃ回収された。
【０１６３】
　理論収率の９８．９％に対応する２３７ｇの白い蝋状中間反応生成物が重合の第１段階
で生成した。この生成物を水酸化カリウム（KOH）で滴定した。滴定結果は、残存酸が０
．８０４９酸ミリ当量/ｇであることを示していた。生成物は室温でアセトンに溶けた。
【０１６４】
　第２段階では、（上記のようにして調製した）９．０５ｇの中間反応生成物を、４つあ
る直径１２５ｍｍのテフロン（登録商標）製鋳型のそれぞれに２２℃で入れた。中間体を
収容したこれらテフロン（登録商標）製鋳型を、１３０℃の温度に設定した真空炉の中に
入れた。圧力は、最初は大気圧に設定した。５分以内に中間反応生成物が溶融して透明な
粘性液体を形成した。真空にし、捕捉されたガスと揮発成分をサンプルから除去した。２
時間２５分後、約１８０ｃｃ/分という一定流速の窒素ガスを用いて圧力を大気圧まで上
昇させた。液体サンプルを炉から取り出し、テフロン（登録商標）製鋳型を軽く“揺する
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”ことによってそのテフロン（登録商標）製鋳型の底面全体に均一に再分布させた。窒素
ガスの流速を約１８０ｃｃ/分に維持するとともに温度を維持し、１３０℃にて３,９００
分間にわたって重合を継続した。その後窒素ガス流を停止し、圧力を再び下げた。この条
件下で重合を４,３２０分間にわたって継続した。数時間かけて温度を周囲温度まで下げ
た。圧力を大気圧まで上昇させた後、生成物をテフロン（登録商標）製鋳型から取り出す
と、直径１２５ｍｍの円板が４つ得られた。これら円板の厚さは約１ｍｍであった。
【０１６５】
　生成物はアセトンに溶けなかったが、アセトンの中で膨張した。２３℃まで冷却したと
き、生成物は光学的に透明でなかった。滴定結果は、残存酸が０．０６７１酸ミリ当量/
ｇであることを示していた。最終生成物は、この明細書に記載した形状記憶テスト手続き
の間に３５℃～３９℃の温度にしたとき、形状記憶の挙動を示した。ヤング率E'は、２２
℃で４８ＭＰａ、３７℃で９．０ＭＰａであった。示差走査熱量測定（ＤＳＣ）実験、力
学的実験、形状回復実験の結果を図１８に示してある。-８０℃から２℃/分で加熱したと
き、ガラス転移温度Ｔgは約-３７℃であることがわかった。
【０１６６】
　最終生成物は、この明細書に記載した細胞毒性試験に従ってテストすると、哺乳動物の
細胞にとって非毒性であるグレード１であることがわかった。
【０１６７】
　実施例１の材料を生体内でテストした。サンプルを外科手術によってニュージーランド
白ウサギの胸最長筋に埋め込んだ。ISO １０９３３：第６章の手続きに従った。埋め込む
前に１６～１８kＧyのγ線を照射することによって材料を殺菌した。４５日間にわたって
埋め込んだ後、筋肉を外科手術によって取り出し、１０％中性緩衝化ホルマリン（登録商
標）の中に固定した。筋肉を切片にし、染色し、顕微鏡で調べた。好ましくない組織反応
が起こった組織学的証拠はどの埋め込み部位でも見られなかった。これは、この材料が生
体適合性であることを示している。
【０１６８】
　比較例２：
　２０２．２５ｇのセバシン酸と６２．０７ｇのエチレングリコールを５００mlのガラス
性反応容器の中で混合した。この反応容器には、撹拌、加熱、蒸気凝縮、液体体積測定、
温度調節、温度測定、窒素ガス・パージの機能が取り付けられていた。室温において反応
物は固体相と液体相からなる不均一な混合物を形成した。温度を約１４５℃まで上げると
、この混合物は均一な液体になった。すべての材料が単相の液体になったときの時間パラ
メータとプロセス・パラメータを記録した。反応容器から出る副生成物である水蒸気を凝
縮させ、実施例１に記載したようにして回収した。副生成物である水の合計は３２．９ｃ
ｃであった。
【０１６９】
　理論収率の９８．１％に対応する２２７ｇの白くて脆い中間反応生成物が生成した。滴
定結果は、残存酸が０．７１１９酸ミリ当量/ｇであることを示していた。生成物は２２
℃で一部がアセトンに溶け、５０℃ではそれよりもわずかに多く溶け、７０℃でジメチル
スルホキシドに完全に溶け、２２℃でヘキサフルオロイソプロパノール（HFIP）に完全に
溶けた。
【０１７０】
　直径１２５ｍｍのテフロン（登録商標）製鋳型に、上記のようにして調製した２５．６
ｇの中間反応生成物を装填した。中間体を収容したこの鋳型を、１２６℃の温度に設定し
た真空炉の中に入れた。圧力は、最初は大気圧に設定した。１０分以内に固体中間体が溶
融して透明な粘性液体を形成した。温度を１２５℃に維持し、圧力を下げた。４,３２０
分後、炉の圧力を大気圧まで上昇させ、数時間かけて周囲温度まで冷却した。
【０１７１】
　冷却したとき、生成物は光学的に透明でなかった。この生成物は５０℃でアセトンに一
部が溶けたが、この実施例の中で上に記載した中間反応生成物よりも溶けにくかった。こ
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の生成物は７０℃でジメチルスルホキシドに、２２℃でHFIPに完全に溶けた。滴定結果は
、残存酸が０．４５６３酸ミリ当量/ｇであることを示していた。最終生成物は形状記憶
の挙動を示さなかった。
【０１７２】
　最終生成物は脆く、２２℃または３７℃で力学的特性を評価することはできなかった。
この生成物は、融点を超える温度に加熱すると粘性流体に変化した。
【０１７３】
　比較例３：
　２０２．２５ｇのセバシン酸と９２．０９ｇのグリセロールを５００mlのガラス性反応
容器の中で混合した。この反応容器には、撹拌、加熱、蒸気凝縮、液体体積測定、温度調
節、温度測定、窒素ガス・パージの機能が取り付けられていた。
【０１７４】
　室温において反応物は固体相と液体相からなる不均一な混合物を形成した。温度を１５
３℃まで上げると、この混合物は均一な液体になった。すべての材料が単相の液体になっ
たときの時間パラメータとプロセス・パラメータを記録した。反応容器から出る副生成物
である水蒸気を凝縮させ、前の実施例に記載したようにして回収した。合計で３１．６ｃ
ｃの水が回収された。
【０１７５】
　理論収率の９８．６％に対応する２５９ｇの固体生成物が回収された。周囲温度まで冷
えると、生成物は光学的に透明で非常にネバネバした粘性流体を形成した。この生成物を
ドライ・アイスを用いてさらに冷却すると、光学的に透明でない固体が形成された。この
中間反応生成物はアセトンに完全に溶けた。滴定結果は、残存酸が０．７６４酸ミリ当量
/ｇであることを示していた。
【０１７６】
　直径１２５ｍｍのテフロン（登録商標）製結晶化皿に、上記のようにして調製した２５
．５ｇの中間反応生成物を装填した。これを、１２６℃の温度に設定した真空炉の中に入
れた。圧力は、最初は大気圧に設定した。生成物の粘性率の低下が観察された。１０分後
、圧力を低下させ、４,３２０分間にわたって温度を１２５℃に維持した。次に温度を３
時間かけて周囲温度まで下げ、圧力を大気圧まで上昇させた。最終生成物をテフロン（登
録商標）製鋳型から取り出すと、直径１２５ｍｍの円板が得られた。この円板の厚さは約
２ｍｍであった。
【０１７７】
　冷却したとき、最終生成物は光学的に透明であった。この最終生成物はアセトンには溶
けなかったが、アセトンの中で膨張した。滴定結果は、残存酸が０．０５８酸ミリ当量/
ｇであることを示していた。
【０１７８】
　最終生成物は、この明細書に記載した形状記憶テスト手続きを行なったときに形状記憶
の挙動を示さなかった。ヤング率E'は、２２℃で２．１ＭＰａ、３７℃で２．１ＭＰａで
あった。
【０１７９】
　実施例４：
　比較例２に記載したようにして調製した６７．３ｇの中間体と、比較例３に記載したよ
うにして調製した３２．７ｇの中間体を４オンスのガラス製ジャーの中で混合し、１２５
℃にした大気圧の真空炉の中に入れた。直径１２５ｍｍのテフロン（登録商標）製結晶化
皿と実験室用混合プロペラ装置もそのときに炉の中に入れた。３時間後、ガラス製ジャー
とその中の液体中間体を炉から取り出し、直ちに適切なサイズの加熱マントルの中に入れ
た。熱電対を溶融した塊の中に挿入し、温度を５分間にわたって１２５±５℃に維持した
。その後、中間体が完全に混合した状態に見えるようになるまで適切な速度で５分間にわ
たって混合すると、均一で単相に見える液体が形成された。この液体２５ｇをあらかじめ
加熱したテフロン（登録商標）製結晶化皿に移し、１２５℃にした大気圧の真空炉に戻し
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た。圧力を下げ、４,２６０分間にわたって重合を継続した。その後圧力を大気圧まで上
昇させ、鋳型とポリマーを炉から取り出し、２２℃の実験室ベンチトップの上に置いて冷
却した。１時間後、鋳型からポリマーを取り出すと、厚さ約２ｍｍの円板が得られた。
【０１８０】
　冷却したとき、生成物は光学的に透明でなかった。この生成物は５０℃のアセトンの中
で膨張し、２２℃のHFIPの中で膨張し、７０℃のジメチルスルホキシドの中で膨張した。
滴定結果は、残存酸が０．２２９３酸ミリ当量/ｇであることを示していた。この生成物
は、この明細書に記載した形状記憶テスト手続きの間に６０℃～６６℃の温度にしたとき
形状記憶の挙動を示した。ヤング率E'は、２２℃で２７８ＭＰａ、３７℃で１６０ＭＰａ
であった。この生成物は、この明細書に記載した細胞毒性試験に従ってテストすると、哺
乳動物の細胞にとって非毒性であるグレード０であった。
【０１８１】
　実施例５：
　比較例２に記載したようにして調製した４６．８ｇの中間体と、比較例３に記載したよ
うにして調製した５３．２ｇの中間体を４オンスのガラス製ジャーの中で混合した。
【０１８２】
　これら中間体を収容したガラス製ジャーを、１２５℃にした大気圧の真空炉の中に入れ
た。直径１２５ｍｍのテフロン（登録商標）製結晶化皿と実験室用混合プロペラ装置もそ
のときに炉の中に入れた。３時間後、ガラス製ジャーとその中の液体中間体を炉から取り
出し、直ちに適切なサイズの加熱マントルの中に入れた。熱電対を溶融した塊の中に挿入
し、温度を５分間にわたって１２５±５℃に維持した。その後、中間体が完全に混合した
状態に見えるようになるまで適切な速度で５分間にわたって混合すると、均一で単相に見
える液体が形成された。この液体２５ｇをあらかじめ加熱したテフロン（登録商標）製結
晶化皿に移し、１２５℃にした大気圧の真空炉に戻した。圧力を下げ、４,２６０分間に
わたって重合を継続した。その後圧力を大気圧まで上昇させ、鋳型とポリマーを炉から取
り出し、２２℃の実験室ベンチトップの上に置いて冷却した。
【０１８３】
　冷えている間、生成物は光学的に透明ではなかった。１時間後に生成物を鋳型から取り
出すと、見かけの厚さが２ｍｍの円板が得られた。この生成物は２２℃のアセトンの中で
膨張した。滴定結果は、残存酸が０．１２０９酸ミリ当量/ｇであることを示していた。
この生成物は、この明細書に記載した形状記憶テスト手続きの間に４０℃～５２℃の温度
にしたとき形状記憶の挙動を示した。ヤング率E'は、２２℃で１０７ＭＰａ、３７℃で２
０．７ＭＰａであった。この生成物は、この明細書に記載した細胞毒性試験に従ってテス
トすると、哺乳動物の細胞にとって非毒性であるグレード０であった。
【０１８４】
　実施例６：
　比較例２に記載したようにして調製した２７．４ｇの中間体と比較例３に記載したよう
にして調製した７２．６ｇの中間体を出発成分として、実施例４と実施例５で詳述した手
続きを繰り返した。
【０１８５】
　生成物を鋳型の中で１時間にわたって冷却した後に鋳型から取り出すと、見かけの厚さ
が２ｍｍの円板が得られた。この生成物は光学的に透明であった。２２℃にして２４時間
以内にこの生成物はもはや光学的に透明でなくなった。この生成物は２２℃のアセトンの
中で膨張した。滴定結果は、残存酸が０．１０５２酸ミリ当量/ｇであることを示してい
た。この生成物は、この明細書に記載した形状記憶テスト手続きの間に３２℃～４５℃の
温度にしたとき形状記憶の挙動を示した。ヤング率E'は、２２℃で７．２ＭＰａ、３７℃
で２．６ＭＰａであった。この生成物は、この明細書に記載した細胞毒性試験に従ってテ
ストすると、哺乳動物の細胞にとって非毒性であるグレード０であった。
【０１８６】
　実施例７：
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　３５．０ｇのセバシン酸と、８．５９ｇのエチレングリコールと、３．１９ｇのグリセ
ロールを２５０mlのガラス製ビーカーの中に入れた。ビーカーとその内容物を、１３０℃
に設定した真空炉の中に入れた。テフロン（登録商標）製鋳型離型剤で処理した直径１０
０ｍｍのペトリ皿も炉の中に入れてあらかじめ加熱した。最初は不均一な固体-液体混合
物が２時間の間に粘性率の小さい流体に変化した。４時間後、この流体混合物を磁気撹拌
器を用いて３分間にわたって混合した後、あらかじめ加熱したペトリ皿の中に注いだ。ペ
トリ皿とサンプルを、１３０℃に設定した真空炉の中に入れた。真空にし、４,３２０分
間にわたって重合を継続した。その後炉の電力をオフにし、炉と生成物を放置して冷却し
た。その間、減圧状態を維持した。生成物が周囲温度まで冷却したとき、圧力を大気圧ま
で上昇させた。生成物をペトリ皿から取り出すと、見かけの厚さが２ｍｍの円板が得られ
た。
【０１８７】
　２１℃に冷却したとき、生成物は光学的に透明でなかった。この生成物はアセトンに溶
けなかったがアセトンの中で膨張した。滴定結果は、残存酸が１．４５０酸ミリ当量/ｇ
であることを示していた。生成物は、この明細書に記載した形状記憶テスト手続きの間に
５１℃～５５℃の温度にしたとき形状記憶の挙動を示した。
【０１８８】
　実施例８：
　３５．０ｇのセバシン酸と、８．０６ｇのエチレングリコールと、３．９８ｇのグリセ
ロールという出発成分を用いて実施例７に詳述した手続きを繰り返した。
【０１８９】
　２１℃に冷却したとき、生成物は光学的に透明でなかった。この生成物はアセトンに溶
けなかったがアセトンの中で膨張した。滴定結果は、残存酸が０．７０９１酸ミリ当量/
ｇであることを示していた。この生成物は、この明細書に記載した形状記憶テスト手続き
の間に４０℃～４８℃の温度にしたとき形状記憶の挙動を示した。
【０１９０】
　実施例９：
　３５．０ｇのセバシン酸と、７．５２ｇのエチレングリコールと、４．７８ｇのグリセ
ロールという成分を用いて実施例７に詳述した手続きを繰り返した。
【０１９１】
　２１℃に冷却したとき、生成物は光学的に透明でなかった。この生成物はアセトンに溶
けなかったがアセトンの中で膨張した。滴定結果は、残存酸が０．６８９９酸ミリ当量/
ｇであることを示していた。この生成物は、この明細書に記載した形状記憶テスト手続き
の間に３５℃～４１℃の温度にしたとき形状記憶の挙動を示した。
【０１９２】
　実施例１０：
　５０．０ｇのセバシン酸と、１０．７４ｇのエチレングリコールと、６．８３ｇのグリ
セロールという成分を４００mlのガラス製ビーカーの中に入れた。このビーカーをアルミ
ニウム・ホイルで軽く覆い、その内容物を１２５℃に設定した真空炉の中に入れた。最初
は不均一な固体-液体混合物が２時間の間に粘性率の小さい流体に変化した。この流体混
合物について磁気撹拌器を用いて２分間にわたって混合した後、１２５℃の真空炉に戻し
た。真空にし、１,０００分間にわたって重合を継続した後、圧力を大気圧まで上昇させ
、サンプルを２分間にわたって機械で撹拌した。再び５０分間にわたって真空にした。次
に、混合物を、あらかじめ加熱した１２５ｍｍの２つのテフロン（登録商標）製結晶化皿
に移した。一方の皿には約３０ｇのサンプルが含まれ、他方の皿には約２３ｇのサンプル
が含まれていた。これらのサンプルを減圧下の真空炉に戻し、約１３０℃に設定した。こ
の条件を３,１００分間にわたって維持した。その後炉の電力をオフにし、炉と生成物を
２８℃まで冷却した。その間、減圧状態を維持した。次に圧力を大気圧まで上昇させ、生
成物を炉と結晶化皿から取り出すと、見かけの厚さが２ｍｍの２つの円板が得られた。
【０１９３】
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　周囲温度に冷却したとき、生成物は光学的に透明でなかった。この生成物はアセトンに
溶けなかったがアセトンの中で膨張した。滴定結果は、残存酸が０．７５９１酸ミリ当量
/ｇであることを示していた。この生成物は、この明細書に記載した形状記憶テスト手続
きの間に３４℃～３８℃の温度にしたとき形状記憶の挙動を示した。この生成物は、この
明細書に記載した細胞毒性試験に従ってテストすると、哺乳動物の細胞にとって毒性のあ
るグレード４であることがわった。
【０１９４】
　実施例１１：
　直径１２５ｍｍのテフロン（登録商標）製結晶化皿に実施例１の中間反応生成物１０．
０ｇを装填した。この半結晶性中間体を含む皿を１３０℃の真空炉の中に入れた。１５分
後、皿を軽く揺することによって液体中間体をその皿の表面全体に均一に再分布させるこ
とで、液体中間体が流動して皿の底面全体を覆うようにした。温度を１３０℃に維持しな
がら窒素ガスを比較的高速で炉に装填した。この条件下で重合を２,４００分間にわたっ
て継続した後、窒素ガス流を停止し、圧力を下げた。この条件下で１,４４０分間にわた
って重合させた後、圧力を大気圧まで上昇させ、重合生成物を含む皿を真空炉から取り出
し、２２℃の実験室ベンチトップの上に置いて冷却した。
【０１９５】
　冷却したとき、生成物は光学的に透明でなかった。この生成物はアセトンに溶けなかっ
たがアセトンの中で膨張した。滴定結果は、残存酸が０．２１７０酸ミリ当量/ｇである
ことを示していた。最終生成物は、この明細書に記載した形状記憶テスト手続きの間に４
２℃～４８℃の温度にしたとき形状記憶の挙動を示した。
【０１９６】
　周囲温度（約２１℃）でサンプルの“低温引き張り”により、形状記憶の挙動がこの生
成物でも見られた。この生成物は、一軸張力で引っ張ったとき、または折り曲げによって
変形させたとき、屈曲することがわかった。この生成物は、２５．４ｍｍ/分という速度
で引っ張ったとき、約０．１０という一軸引っ張り応力で屈曲した。このサンプルを１０
０％引き伸ばすと、変形力を取り除いた後にその変形した形状とサイズを維持した。次に
、低温引っ張りによって変形した生成物を５７℃に加熱した。３０秒以内にこの生成物は
元の変形していない形状とサイズに戻った。
【０１９７】
　実施例１２：
　１０１．１２５ｇのセバシン酸と、２１．７３０ｇのエチレングリコールと、１３．８
１ｇのグリセロールという成分を用いて実施例１に記載した手続きを繰り返した。
【０１９８】
　室温において反応物は固相と液相からなる不均一な混合物を形成した。温度を約１４９
℃に上げると、この混合物は均一な液体になった。すべての材料が単相の液体になったと
きの時間パラメータとプロセス・パラメータを記録した。反応容器から出る副生成物であ
る水蒸気を凝縮させ、０．１ｃｃ刻みの目盛を付けた体積測定用受け入れ管の中に回収し
た。合計で１５．９ｃｃの水が回収された。中間反応生成物は１１７ｇの白い蝋状材料で
あり、理論収率の９６．９％に対応していた。周囲温度まで冷える間に生成物は光学的に
透明でなくなった。滴定結果は、残存酸が０．５２２酸ミリ当量/ｇであることを示して
いた。中間反応生成物は室温でアセトンに溶けた。
【０１９９】
　２２℃の直径１２５ｍｍのテフロン（登録商標）製結晶化皿に上記のようにして調製し
た中間反応生成物１９．４ｇを入れることにより、第２段階の重合を実施した。中間体を
収容したこのテフロン（登録商標）製鋳型を、１２０℃の温度に設定した真空炉の中に入
れた。圧力は、最初は大気圧に設定した。１５分以内に半結晶性固体中間体が溶融して透
明な粘性液体を形成した。皿を揺することによってこの液体を皿全体に分布させた。次に
圧力を下げた。１,０８０分後、炉の圧力を大気圧まで上昇させ、小さなサンプル（サン
プル１）を取り出した後、減圧して１２０℃にした真空炉に生成物を戻した。サンプリン
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グを、合計時間が１,４４０分（サンプル２）、２,４６０分（サンプル３）、５,３０５
分（サンプル４）の時点で繰り返した。各サンプルの残存酸は以下の表１に示してある。
【０２００】
　２３℃に冷却したとき、サンプルは光学的に透明でなかった。どのサンプルもアセトン
に溶けなかったがアセトンの中で膨張した。４つあるどのサンプルも形状記憶の挙動を示
した。この明細書に記載した細胞毒性試験に従ってテストすると、サンプル４は哺乳動物
の細胞にとって非毒性であるグレード０であることがわかった。
【０２０１】
【表１】

【０２０２】
　実施例１３：
　上記の実施例１で説明した方法に従って中間反応生成物を調製した。反応物は、１０１
．１２５ｇのセバシン酸と、２１．７３０ｇのエチレングリコールと、１３．８１ｇのグ
リセロールで構成した。加熱すると反応物は１６５℃で均一な液体を形成した。副生成物
である水が合計で１３．２ｃｃ回収された。
【０２０３】
　周囲温度まで冷却したとき、中間反応生成物は、光学的に透明でない白い蝋状の材料に
なった。１２０ｇの中間体が回収された、これは理論収率の９７．２％に対応する。この
中間反応生成物はアセトンに溶けた。滴定結果は、残存酸が１．５１８酸ミリ当量/ｇで
あることを示していた。
【０２０４】
　直径１２５ｍｍのテフロン（登録商標）製結晶化皿に室温で３５ｇの中間反応生成物を
装填した。このサンプルを、真空にした１２０℃の炉に入れた。サンプルを１３,９６８
分間にわたって重合させた後、冷却し、２２℃で圧力を大気圧まで上昇させた。
【０２０５】
　冷却したとき、生成物は光学的に透明でなかった。この生成物はアセトンに溶けなかっ
たがアセトンの中で膨張した。滴定結果は、残存酸が０．０２８０酸ミリ当量/ｇである
ことを示していた。この生成物は、温度を３７℃にしたときに形状記憶の挙動を示した。
この生成物は、この明細書に記載した細胞毒性試験に従ってテストすると、生成物は哺乳
動物の細胞にとって非毒性であるグレード０であった。
【０２０６】
　実施例１４：
　１２５ｍｍのテフロン（登録商標）製結晶化皿に、実施例１３の方法に従って調製した
中間反応生成物のサンプル３５ｇを装填した。１２０℃の温度で真空下にて５,７６０分
間にわたって重合を実施した。サンプルを炉から取り出し、周囲温度である２２℃に冷却
した。
【０２０７】
　冷却したとき、生成物は光学的に透明でなかった。この生成物はアセトンに溶けなかっ
たがアセトンの中で膨張した。滴定結果は、残存酸が０．２２９４酸ミリ当量/ｇである
ことを示していた。この生成物は、温度を３７℃にしたときに形状記憶の挙動を示した。
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この生成物は、この明細書に記載した細胞毒性試験に従ってテストすると、生成物は哺乳
動物の細胞にとって非毒性であるグレード０であった。
【０２０８】
　実施例１５：
　２５kＧyの線量でγ線を照射することにより、実施例１２の最終生成物（サンプル４）
を殺菌した。滴定結果は、残存酸が０．０９６０酸ミリ当量/ｇであることを示していた
。この生成物は、温度を３７℃にしたときに形状記憶の挙動を示した。この生成物は、こ
の明細書に記載した細胞毒性試験に従ってテストすると、生成物は哺乳動物の細胞にとっ
て非毒性であるグレード０であった。
【０２０９】
　実施例１６：
　残存酸が０．８６９０酸ミリ当量/ｇである半結晶状の中間反応生成物を実施例１に記
載した手続きに従って調製した。
【０２１０】
　直径１２５ｍｍのテフロン（登録商標）製結晶化皿にこの中間体を８．３ｇ装填し、温
度１４０℃の真空炉の中に入れた。真空炉の圧力は大気圧に等しかった。５分以内に半結
晶状の中間体は溶融して透明な粘性液体になり、その時点で真空にした。この条件下で５
,４６０分間にわたって重合を継続した。次に圧力を大気圧まで上昇させ、テフロン（登
録商標）製皿とその内容物を真空炉から取り出し、実験室ベンチトップの上に置いて２２
℃に冷却した。
【０２１１】
　冷却したとき、生成物は光学的に透明であった。この生成物はアセトンに溶けなかった
がアセトンの中で膨張した。滴定結果は、残存酸が０．０２１０酸ミリ当量/ｇであるこ
とを示していた。この生成物は、この明細書に記載した形状記憶テストを実施したときに
形状記憶の挙動を示さなかった。
【０２１２】
　実施例１７：
　２５．０ｇのセバシン酸（オールドリッチ社、９９％）と、１．９１８ｇのエチレング
リコール（オールドリッチ社、９９．８％無水物）と、８．５３６７ｇのグリセロール（
オールドリッチ社、９９．５％+分光測光グレード）を２５０mlのガラス製ビーカーに入
れた。このビーカーとその内容物を、１２０℃に設定した真空炉の中に入れた。直径１０
０ｍｍのガラス製ペトリ皿も真空炉の中に入れてあらかじめ加熱した。皿の内面をテフロ
ン（登録商標）製鋳型離型剤で処理した。最初は不均一な固体-液体混合物が３時間の間
に粘性率の小さい流体に変化した。この流体混合物を磁気撹拌器を用いて数分間にわたっ
て混合した後、あらかじめ加熱したペトリ皿の中に注ぎ、１２０℃にした減圧下の真空炉
の中に戻した。この条件下で４,０８０分間にわたって重合を継続した。次に圧力を大気
圧まで上昇させ、炉と生成物を２３℃まで冷却した。
【０２１３】
　周囲温度まで冷却したとき、生成物は光学的に透明であった。この生成物はアセトンに
溶けなかったがアセトンの中で膨張した。滴定結果は、残存酸が０．２０６４酸ミリ当量
/ｇであることを示していた。この生成物は、この明細書に記載した形状記憶テストを実
施したときに形状記憶の挙動を示さなかった。
【０２１４】
　実施例１８：
　架橋したポリマー組成物の追加サンプルを別のジオールを用いて調製した。１０１．１
２５ｇのセバシン酸（オールドリッチ社、９９％）と、２８．５４ｇの１,３-プロパンジ
オール（オールドリッチ社、９９．６％+無水物）と、１１．５１ｇのグリセロール（オ
ールドリッチ社、９９．５％+分光測光グレード）というモノマー成分を０．５リットル
のガラス製反応容器の中に入れた。この反応容器には、撹拌、加熱、蒸気凝縮、液体体積
測定、温度調節、温度測定、窒素ガス・パージの機能が取り付けられていた。実施例１に
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記載した方法に従った。
【０２１５】
　最初に、反応物は室温で不均一な固体／液体混合物を形成した。温度を上げると、反応
物は約１１７℃で均一な液体混合物になった。反応容器の中のすべての材料が単相の液体
になったときの時間パラメータとプロセス・パラメータを記録した。水蒸気を凝縮させ、
０．１ｃｃ刻みの目盛を付けた体積測定用受け入れ管の中に回収した。合計で１４．０ｃ
ｃの水が回収された。
【０２１６】
　周囲温度まで冷却したとき、中間反応生成物は光学的に透明でなかった。１２３．３ｇ
の白い蝋状の中間反応生成物（９６．９％の収率に対応）が重合の第１段階で回収された
。この中間反応生成物はアセトンに溶けた。滴定結果は、残存酸が１．０５２８酸ミリ当
量/ｇであることを示していた。
【０２１７】
　第２の重合段階では、２０．０ｇの中間反応生成物を２２℃で直径１２５ｍｍのテフロ
ン（登録商標）製結晶化皿に入れた。これを、圧力が大気圧に等しくて１２０℃の温度に
設定した真空炉に入れた。５分以内に固体の半結晶性中間体が溶融して透明な粘性液体に
なり、その時点で圧力を下げた。この条件下で６,０６０分間にわたって重合を継続した
後、温度を２２℃まで下げた。
【０２１８】
　圧力を大気圧まで上昇させた後、生成物をテフロン（登録商標）製鋳型から取り出すと
、直径が１２５ｍｍで見かけの厚さが２ｍｍの円板が得られた。冷却したとき、生成物は
光学的に透明でなかった。この生成物はアセトンに溶けなかったがアセトンの中で膨張し
た。滴定結果は、残存酸が０．１７４酸ミリ当量/ｇであることを示していた。この生成
物は、この明細書に記載した形状記憶テスト手続きの間に４２℃～４７℃の温度にしたと
き形状記憶の挙動を示した。
【０２１９】
　実施例１９：
　１０１．１２５ｇのセバシン酸（オールドリッチ社、９９％）と、３３．７５ｇの１,
４-ブタンジオール（オールドリッチ社、試薬プラス９９％超）と、１１．５１ｇのグリ
セロール（オールドリッチ社、９９．５％+分光測光グレード）というモノマー成分を０
．５リットルのガラス製反応容器の中に入れた。この反応容器には、撹拌、加熱、蒸気凝
縮、液体体積測定、温度調節、温度測定、窒素ガス・パージの機能が取り付けられていた
。実施例１に記載した方法に従った。
【０２２０】
　最初に、反応物は室温で不均一な固体／液体混合物を形成した。温度を上げると、反応
物は約１１８℃で均一な液体混合物になった。反応容器の中のすべての材料が単相の液体
になったときの時間パラメータとプロセス・パラメータを記録した。水蒸気を凝縮させ、
０．１ｃｃ刻みの目盛を付けた体積測定用受け入れ管の中に回収した。合計で１３．５ｃ
ｃの水が回収された。
【０２２１】
　周囲温度まで冷却したとき、中間反応生成物は光学的に透明でなかった。１３０．５ｇ
の白い蝋状の中間反応生成物が回収された。これは９８．１％の収率に対応している。こ
の中間反応生成物はアセトンに溶けた。滴定結果は、残存酸が１．１２７６酸ミリ当量/
ｇであることを示していた。
【０２２２】
　第２段階では、２９．３ｇの中間反応生成物を２２℃で直径１２５ｍｍのテフロン（登
録商標）製結晶化皿に入れた。これを、１２０℃の温度に設定した真空炉に入れ、真空に
した。４時間以内に固体の半結晶性中間体が溶融して透明な粘性液体になった。この条件
下で５,７６０分間にわたって重合を継続した後、温度を２２℃まで下げた。
【０２２３】



(39) JP 5607362 B2 2014.10.15

10

20

30

40

50

　冷却したとき、中間反応生成物は光学的に透明でなかった。圧力を大気圧まで上昇させ
た後、生成物をテフロン（登録商標）製鋳型から取り出すと、直径が１２５ｍｍで見かけ
の厚さが２ｍｍの円板が得られた。この生成物はアセトンに溶けなかったがアセトンの中
で膨張した。滴定結果は、残存酸が０．２３４４酸ミリ当量/ｇであることを示していた
。この生成物は、この明細書に記載した形状記憶テスト手続きの間に４９℃～５１℃の温
度にしたとき形状記憶の挙動を示した。
【０２２４】
　実施例２０：
　２６．０ｇのセバシン酸（オールドリッチ社、９９％）と、５．５９ｇのエチレングリ
コール（オールドリッチ社、９９．８％無水物）と、３．５５ｇのグリセロール（オール
ドリッチ社、９９．５％+分光測光グレード）を２５０mlのガラス製ビーカーの中で混合
した。このビーカーをアルミニウム・ホイルで軽く覆い、１２７℃に設定した真空炉の中
に入れた。この不均一な反応混合物が１６５分後に均一な液体に変化した。さらに２４０
分後、２２．７ｇの液体反応混合物を２５０mlのガラス製ビーカーから、あらかじめ加熱
してテフロン（登録商標）製鋳型離型剤で処理した１,０００mlのガラス製ビーカーに移
した。塩化ナトリウム（NaCl）の結晶（１８７．５ｇ）を液相の上に注ぐことにより、低
粘性率のこの液相が浸透できる塩床を作り出した。塩化ナトリウム相の固体体積分率は約
０．８５である。圧力を下げ、温度を１２７℃まで上げた。この条件下で５,３０５分間
にわたって重合を継続した。その後炉の電力をオフにし、材料を真空下で２２℃まで冷却
した。
【０２２５】
　逆浸透水（導電率<５マイクロジーメンス/ｃｍ）を用いて洗浄して洗浄水の導電率が４
００マイクロジーメンス/ｃｍ未満になるまで、塩化ナトリウムを中間反応生成物から抽
出した。多孔性反応生成物は、指で押すと今や跡がついた。この多孔性反応生成物の細胞
状の空隙は水で満たされていた。
【０２２６】
　水で満たされた中間反応生成物を２２℃にした真空炉の中に入れ、真空ポンプで圧力を
下げて乾燥させることにより、一定の重量にした。このようにして乾燥させた後、乾燥し
た生成物が１９．７ｇ回収された。これは、重合操作からの副生成物である水を考慮する
と約１００％の収率に対応している。この多孔性反応生成物は円板の形状で厚さが約１６
ｍｍであった。
【０２２７】
　この最終発泡体生成物は密度が０．１７±０．０２ｇ/ｃｃである。これは、この生成
物の空隙が約８５体積％であることを示している。これを走査電子顕微鏡（SEM）で調べ
ると、図１９に示したように、細胞の幾何学的な様子は、塩化ナトリウム結晶の形状およ
びサイズと似ていた。示差走査熱量測定（ＤＳＣ）により、発泡体生成物はガラス転移温
度Ｔgが約-３５℃であり、２２℃で半結晶になり、３６℃を超える温度で完全に非晶性に
なることがわかった。この発泡体生成物はアセトンに溶けなかったがアセトンの中で膨張
した。滴定結果は、残存酸が１．０２８０酸ミリ当量/ｇであることを示していた。この
発泡体生成物は、３７℃の水浴の中で形状記憶の挙動を示した。
【０２２８】
　実施例２１：
　１０１．２５ｇのセバシン酸（オールドリッチ社、９９％）と、２１．７３０ｇのエチ
レングリコール（オールドリッチ社、９９．８％無水物）と、１３．８１ｇのグリセロー
ル（オールドリッチ社、９９．５％+分光測光グレード）を、実施例１の第１の重合段階
に記載した手続きに従って重合し、中間反応生成物を形成した。この中間反応生成物は残
存酸が０．５２２酸ミリ当量/ｇであった。
【０２２９】
　２３℃になった４オンスのガラス製ジャーの中で、２０．０ｇの中間反応生成物を４０
．０ｇのアセトンと混合した。次にこの混合物を磁気撹拌器を用いて撹拌すると、１時間
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以内に透明で均一な低粘性率の中間体-アセトン溶液が形成された。
【０２３０】
　１８５．０ｇの塩化ナトリウム（NaCl）の結晶を直径１２５ｍｍのテフロン（登録商標
）製結晶化皿の中に注いで分布させ、低粘性率の液相が浸透できる一様な厚さの塩床を作
り出した。テフロン（登録商標）製結晶化皿と塩床を１２０℃の真空炉の中に入れ、圧力
を下げて２時間にわたって塩床を乾燥させた。塩床を真空炉から取り出して４５℃の強制
通気炉に入れ、さらに２時間にわたって乾燥させた。
【０２３１】
　中間体-アセトン溶液を塩床の上に注いだ。この中間体-アセトン溶液は塩床に浸透した
。３３．３３重量％のこの中間体溶液が合計で５７．１ｇ移ってその体積が塩床の空隙を
占領し、過剰な体積の層が塩床の上に載った。アセトンを４５℃で蒸発させた。中間体を
吸収した塩床を４５℃の強制通気炉から１２０℃の真空炉に移し、圧力を下げた。この重
合条件を１,５００分間にわたって維持した後、架橋したポリマーを吸収した塩床サンプ
ルを真空炉から取り出し、０℃の冷蔵庫の中に入れた。１時間後、サンプルを冷蔵庫から
取り出し、２３℃の実験室ベンチトップの上に置いた。サンプルをテフロン（登録商標）
製結晶化皿から取り出して触ると堅いことがわかった。
【０２３２】
　２１℃の逆浸透水（導電率<５マイクロジーメンス/ｃｍ）を用いて洗浄して洗浄水の導
電率も５マイクロジーメンス/ｃｍ未満になるまで、塩化ナトリウムを中間反応生成物か
ら抽出した。塩を除去すると、サンプルに触ったときに自由に変形することがわかった。
【０２３３】
　水で満たされた中間反応生成物を一晩乾燥させた後、３７℃にて４時間にわたって真空
乾燥させ、次いで１２０℃の真空炉の中で重合させ、圧力を下げた。この条件下でさらに
７日間にわたって重合を継続した。発泡体生成物を炉から取り出し、２２℃の実験室ベン
チトップの上に置いて冷却した。乾燥した最終発泡体生成物は厚さが１０ｍｍで１７．５
ｇの重さであった。
【０２３４】
　冷えた発泡体生成物は、密度が０．１５±０．０２ｇ/ｃｃに等しかった。これは、こ
の生成物の空隙が約８５体積％であることを示している。この発泡体生成物はアセトンに
溶けなかったがアセトンの中で膨張した。滴定結果は、残存酸が０．１０００酸ミリ当量
/ｇであることを示していた。
【０２３５】
　この発泡体生成物は、この明細書に記載した細胞毒性試験に従ってテストすると、哺乳
動物の細胞にとって非毒性であるグレード０であることがわかった。この発泡体生成物は
形状記憶の挙動を示した。正し円の円筒形の発泡体生成物を４５℃で二軸圧縮によって変
形した後、２２℃に冷却した。発泡体生成物はこの変形した形状を２１時間にわたって維
持した。その後４５℃に加熱すると、発泡体生成物は形状記憶の挙動を示した。
【０２３６】
　実施例２２：
　実施例２１に記載したのと同様の手続きに従って別の発泡体組成物を調製した。モノマ
ー成分は、２０２．２５ｇのセバシン酸（オールドリッチ社、９９％）と、４３．４６ｇ
のエチレングリコール（オールドリッチ社、９９．８％無水物）と、２６．２６ｇのグリ
セロール（オールドリッチ社、９９．５％+分光測光グレード）であった。中間反応生成
物は残存酸が０．５５４７酸ミリ当量/ｇであった。
【０２３７】
　２０ｇの中間反応生成物を７０ｇのアセトンと混合し、得られた中間体／アセトン溶液
（７５．８ｇ）を塩床の上に注いだ。この塩床は、粒径が７０メッシュ未満で、バルク密
度が０．９４５ｇ/ｃｃの塩を１３８ｇ含んでいた。アセトンを４５℃で２４時間にわた
って蒸発させた。
【０２３８】
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　中間体を吸収した塩床を１３７℃にて真空下で２,８８０分間にわたってさらに重合さ
せた。前の実施例のようにして逆浸透水で洗浄することにより、塩化ナトリウムを抽出し
た。
【０２３９】
　得られた発泡体生成物は密度が０．２４ｇ/ｃｃであった。これは、約７５％が空隙か
らなることを示している。この生成物はアセトンに溶けなかったがアセトンの中で膨張し
た。滴定結果は、残存酸が０．２００５酸ミリ当量/ｇであることを示していた。
【０２４０】
　この発泡体生成物をＤＳＣでも調べたところ、３８℃以上の温度で完全に非晶性であっ
た。架橋した発泡体生成物は形状記憶の挙動を示した。
【０２４１】
　実施例２３：
　実施例２１に記載したのと同様の手続きに従って別の発泡体組成物を調製した。中間反
応生成物の残存酸は０．６７１２酸ミリ当量/ｇであった。この中間反応生成物をアセト
ンと混合し、得られた中間体／アセトン溶液を塩床（オールドリッチ社、A．C．S．試薬
グレード>９９．０％）の上に注いだ。実施例２１に記載したアセトンの蒸発、重合、塩
の抽出、水の蒸発、２回目の重合という手続きに従い、密度が０．１６ｇ/ｃｃの架橋し
たポリエステルの発泡体生成物を１９ｇ製造した。架橋した発泡体生成物は３７℃で形状
記憶の挙動を示した。
【０２４２】
　実施例２４：
　２１℃になった４オンスのガラス製ジャーの中で、実施例１６の中間体２０．３ｇをア
セトン４０．０ｇと混合した。磁気撹拌棒をこの混合物に添加した。ジャーに蓋をし、透
明で均一な低粘性率の溶液が形成されるまで磁気撹拌器を用いて撹拌した（約１時間以内
）。中間体-アセトン溶液を４５℃の強制通気炉の中に入れた。
【０２４３】
　１８５．０ｇの塩化ナトリウム（NaCl）の結晶を直径１２５ｍｍのテフロン（登録商標
）製結晶化皿の中に注いで分布させ、低粘性率の液相が浸透できる一様な厚い塩床を作り
出した。テフロン（登録商標）製結晶化皿と塩床を４０℃の真空炉に入れ、圧力を下げて
約３時間にわたって塩床を乾燥させた。
【０２４４】
　圧力を大気圧まで上昇させた後、塩床を真空炉から取り出し、５８．０ｇの中間体-ア
セトン溶液を塩床の上に注いだ。中間体-アセトン溶液は塩床に浸透して塩床の空隙を占
め、過剰な体積層が塩床の上に載った。
【０２４５】
　結晶化皿とその内容物を４５℃の強制通気炉の中に２０時間にわたって入れた。その後
、中間体を吸収した塩床を４０℃の真空炉に移して真空にした。この条件を３時間にわた
って維持した。次に温度を約２時間かけて１３０℃まで上昇させ、この条件下でさらに５
,２５０分間にわたって重合を継続した。
【０２４６】
　圧力を大気圧まで上昇させた後、テフロン（登録商標）製結晶化皿と、ポリマーを吸収
させた塩床とを真空炉から取り出して０℃に冷却した。１時間後、テフロン（登録商標）
製結晶化皿と、ポリマーを吸収させた塩床を２２℃まで温めた。その後、ポリマーを吸収
させた塩床をテフロン（登録商標）製結晶化皿から取り出した。
【０２４７】
　次に、２２℃の逆浸透水（導電率<５マイクロジーメンス/ｃｍ）を用いて洗浄して洗浄
水の導電率が３０マイクロジーメンス/ｃｍ未満になるまで、塩化ナトリウムを中間反応
生成物から抽出した。塩を除去すると、サンプルに触ったときに自由に変形することがわ
かった。
【０２４８】
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　水で満たされた中間生成物を２日間にわたって風乾させた後、３７℃で１９時間にわた
って真空乾燥させた。次に、圧力を大気圧まで上昇させ、発泡体生成物を炉から取り出し
、２２℃まで冷却した。
【０２４９】
　乾燥した発泡体生成物は、見かけの厚さが１０ｍｍの円板の形状で回収された。この発
泡体生成物は密度が０．１４ｇ/ｃｃであった。これは、この生成物が約８５体積％の空
孔からなることを示している。
【０２５０】
　発泡体生成物は、結晶の融点（Ｔm）が２℃<Ｔm<９℃の範囲であった。この発泡体生成
物はアセトンに溶けなかったがアセトンの中で膨張した。滴定結果は、残存酸が０．２３
７７酸ミリ当量/ｇであることを示していた。この発泡体生成物は形状記憶の挙動を示さ
なかった。
【０２５１】
　実施例２５：
　１．６０ｇのインジゴ・カルミン結晶と、２２℃の逆浸透水１００mlを混合することに
より、染料水溶液を調製した。得られた染料溶液を４オンスのガラス製ジャーに移した。
実施例２３の乾燥した発泡体生成物からなる直径約５ｍｍの正円筒をいくつか染料溶液の
中に移した。同様にして、実施例２２の乾燥した発泡体生成物が直径約４ｍｍの正円筒を
いくつか染料溶液の中に移した。これらの発泡体物体の圧縮と脱圧縮を交互に数回繰り返
し、その発泡体物体に染料溶液を吸収させた。溶液と、溶液を吸収した発泡体物体とを収
容したジャーに蓋をし、５０℃の炉の中に１時間にわたって入れた。次に、ジャーとその
内容物を炉から取り出し、２２℃の実験室用フードに入れて冷却した。さらに２時間後、
溶液を吸収した発泡体物体を溶液から取り出し、アルミニウム製計量皿の上に置いた後、
減圧した５０℃の真空炉に移して１６時間にわたって乾燥させた。次に、圧力を大気圧ま
で上昇させ、乾燥した発泡体物体を２２℃の実験室用フードに入れて冷却した。冷却後、
どの発泡体物体も濃い青色になった。
【０２５２】
　多孔性ポリマーからなる直径４ｍｍの円筒形サンプルをいくつか（そのうちのいくつか
はインジゴ・カルミン染料を含んでおり、いくつかは染色されていない）評価した。これ
らサンプルを、２つのアルミニウム製プレートの間に、長軸がプレートと平行になるよう
にして配置した。上方のプレートの上には大きな真鍮製ブロックを載せた。金属と多孔性
ポリマーからなるこの組立体を温度６０℃のチェンバーに３０分間にわたって入れた。チ
ェンバーの温度を０℃まで下げ、さらに３０分間その温度を維持した。温度を２５℃に上
昇させ、金属と多孔性ポリマーからなる組立体を取り出した。多孔性ポリマー・サンプル
をアルミニウム製プレートの間から取り出して圧縮すると、厚さ約１ｍｍの準安定な状態
になった。
【０２５３】
　染色され圧縮された準安定な多孔性サンプルと染色されていない圧縮された準安定な多
孔性サンプルに周波数二倍化Nd:YAＧレーザー光源からの光を照射した。青色染料は、約
６００nmを中心にした広い吸収帯を持つ。周波数二倍化Nd:YAＧレーザー光源から出る光
の波長は５３２nmである。青色に染まった発泡体生成物のUV-VISスペクトルの測定を反射
モードであらかじめ実施したところ、スペクトルから、青色に染まった発泡体生成物は５
３２nmに強い吸収があることがわかった。
【０２５４】
　各サンプルを３０秒間にわたってレーザー・ビームの通路に置いた。青色に染まった３
つの発泡体サンプルにこのようにしてレーザーを照射した。それぞれの場合に、青色に染
まった発泡体サンプルは、レーザーの刺激に対して形状とサイズの一様な回復を示した。
【０２５５】
　対照実験として、染色していない発泡体サンプルに同様にして６０秒にわたって照射し
た。染色していない発泡体サンプルは、形状が回復しなかった。別の対照実験として、染
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色して圧縮した多孔性ポリマーのサンプル１つをホット・プレートの上に置き、形状の回
復が起こるかどうかを調べた。この発泡体サンプルは広がって直径が約４ｍｍの円筒形に
なったため、実質的に回復したことがわかる。
【０２５６】
　実施例２６：
　１３６．９８ｇのセバシン酸（オールドリッチ社、９９％）と、３４．６２ｇのエチレ
ングリコール（オールドリッチ社、９９．８％無水物）と、２２．０２ｇのグリセロール
（オールドリッチ社、９９．５％+分光測光グレード）をガラス製反応容器の中で混合し
た。この反応容器には、撹拌、加熱、蒸気凝縮、液体体積測定、温度調節、温度測定、窒
素ガス・パージの機能が取り付けられていた。
【０２５７】
　最初に反応物は室温において不均一な固体／液体混合物を形成した。温度を上げると、
反応物は約１２７℃で均一な液体混合物になった。反応容器の中ですべての材料が単相の
液体を形成したときの時間パラメータとプロセス・パラメータを記録した。副生成物であ
る水蒸気を凝縮させ、０．１ｃｃ刻みの目盛を付けた体積測定用受け入れ管の中に回収し
た。合計で２１．９ｃｃの水が回収された。周囲温度まで冷えると、形成された中間生成
物は光学的に透明でなかった。この中間反応生成物はアセトンに溶けた。滴定結果は、残
存酸が０．４３０５酸ミリ当量/ｇであることを示していた。
【０２５８】
　次に、３つの発泡体組成物をこの架橋していない中間反応生成物から調製した。架橋し
ていない中間体を溶融させ、５０mlの３つのプラスチック製ビーカーに入れた。それぞれ
のビーカーに、あらかじめ５０℃に加熱したある量の４,４'-メチレンビス(イソシアン酸
フェニル)（ＭＤＩ）（ハンツマン社、FW=２５０．２６ｇ/モル、融点=３７℃、RUBINAＴ
E（登録商標）４４）を添加した。第１のビーカーの中でＭＤＩの重量が占める割合は０
．１５、第２のビーカーの中でＭＤＩの重量が占める割合は０．２５、第３のビーカーの
中でＭＤＩの重量が占める割合は０．３５であった。次に、遠心混合装置（シンキーAR２
５０）を用いてそれぞれを３０秒にわたって混合した後、１２０℃の炉の中に４０分間に
わたって入れた。混合物が反応してガスがその場で発生し、その結果として３つの発泡体
組成物が得られた。
【０２５９】
　室温まで冷えると、３つの発泡体組成物すべてが安定であることが明らかになった。発
泡体組成物の体積は、組成物中のＭＤＩの重量％が大きくなるにつれて増加した。
【０２６０】
　ＭＤＩの重量が占める割合が０．１５に対応する泡サンプルの物理的特性、機械的特性
、形状記憶特性を調べた。このサンプルはアセトンに溶けなかった。発泡体組成物はオー
プン・セルのタイプであった。２２℃における発泡体組成物の密度は約０．３５ｇ/ｃｃ
であった。これは、約６５体積％の空気または空隙からなることを示している。
【０２６１】
　このサンプルを２０℃から２℃/分の割合で加熱した。このサンプルは、３０℃<Ｔ1<４
２℃と５０℃<Ｔ2<６５℃の温度範囲で２回の吸熱転移（Ｔ1とＴ2）を示した。ヤング率E
'は２５℃で７ＭＰａ、約５７℃で０．３５ＭＰａであった。この発泡体サンプルは８５
℃で形状記憶の挙動を示した。
【０２６２】
　実施例２７：
　１０１．１３ｇのセバシン酸（オールドリッチ社、９９％）と、２１．７３ｇのエチレ
ングリコール（オールドリッチ社、９９．８％無水物）と、１３．８１ｇのグリセロール
（オールドリッチ社、９９．５％+分光測光グレード）からなる中間反応生成物から別の
発泡体サンプルを作った。第１段階の重合の間に１５．０ｃｃの水が回収された。周囲温
度まで冷えると、生成物は光学的に透明でなかった。この生成物はアセトンに溶けた。滴
定結果は、残存酸が０．６７１２酸ミリ当量/ｇであることを示していた。
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【０２６３】
　次に、この架橋していない中間反応生成物から３つの発泡体組成物を調製した。実施例
２６に記載した手続きに従い、加熱したＭＤＩ（ハンツマン社、FW=２５０．２６ｇ/モル
、融点=３７℃、RUBINAＴE（登録商標）４４）を溶融した中間反応生成物に添加した。３
つのビーカーそれぞれでＭＤＩの重量が占める割合は、第１のビーカーでは０．１５、第
２のビーカーでは０．２５、第３のビーカーでは０．３５であった。次に、遠心混合装置
（シンキーAR２５０）を用いてこれらの組み合わせを３０秒にわたって混合した後、１２
０℃の炉の中に４０分間にわたって入れた。その間に混合物が反応してガスがその場で発
生し、その結果として３つの発泡体組成物が得られた。
【０２６４】
　室温まで冷えると、発泡体組成物は３つとも安定であった。発泡体組成物の体積は、組
成物中のＭＤＩの重量％が大きくなるにつれて増加した。
【０２６５】
　実施例２８：
　２０２．２５ｇのセバシン酸（オールドリッチ社、９９％）と、３６．９３ｇのエチレ
ングリコール（オールドリッチ社、９９．８％無水物）と、２３．４８ｇのグリセロール
（オールドリッチ社、９９．５％+分光測光グレード）からなる中間反応生成物から別の
発泡体サンプルを作った。第１段階の重合の間に２７．４ｃｃの水が回収された。周囲温
度まで冷えると、生成物は光学的に透明でなかった。この生成物はアセトンに溶けた。
【０２６６】
　次に、この架橋していない中間反応生成物から３つの発泡体組成物を調製した。実施例
２６に記載した手続きに従い、加熱したＭＤＩ（ハンツマン社、FW=２５０．２６ｇ/モル
、融点=３７℃、RUBINAＴE（登録商標）４４）を溶融した中間反応生成物に添加した。そ
れぞれのビーカーでＭＤＩの重量が占める割合は、０．１５、０．２５、０．３５であっ
た。次に、遠心混合装置（シンキーAR２５０）を用いてこれらの組み合わせを３０秒にわ
たって混合した後、１２０℃の炉の中に４０分間にわたって入れた。その間に混合物が反
応してガスがその場で発生し、その結果として３つの発泡体組成物が得られた。
【０２６７】
　室温まで冷えると、発泡体組成物は３つとも安定であった。発泡体組成物の体積は、組
成物中のＭＤＩの重量％が大きくなるにつれて増加した。
【０２６８】
　実施例２９：
　アセトンを入れたガラス製容器に、実施例２１の架橋していない中間反応生成物を、そ
の中間反応生成物の濃度が６重量％となるように添加した。次にこの混合物を４５℃に加
熱して撹拌した。４時間以内に均一な溶液が得られた。この溶液を熱源から取り出し、室
温まで冷却した。
【０２６９】
　ｅＰＴＦＥ製不織布ウェブに溶液を吸収させて複合プリプレグを形成した。このｅＰＴ
ＦＥ製不織布ウェブは、Bacinoのアメリカ合衆国特許第５,４７６,５８９号の教示に従っ
て製造した。巻き線ロッド・コーティング法を利用してｅＰＴＦＥに吸収させた。中間体
ポリマー溶液を支持されていないｅＰＴＦＥ製不織布ウェブに直接供給した。中間体ポリ
マー溶液は、#２９ワイヤを巻いたコーティング・ロッドを用いて計量供給した。ライン
速度は３m/分であり、巻く角度は、コーティング・ロッド上で約１４５°であった。溶液
を付着させるとき、AＣＣUPLY裏打ち材料（アキュレート・プラスチックス社、ヨンカー
ズ、ニューヨーク州から入手）を、ポリマー溶液がコーティングされる側が裏打ち材料の
方を向くようにしてｅＰＴＦＥウェブに付着させた。ｅＰＴＦＥにポリマー中間体溶液を
吸収させた後、アセトンを対流炉の中で蒸発させた。
【０２７０】
　プロセスの設定を同じにし、ｅＰＴＦＥ製不織布ウェブの裏側にポリマー中間体溶液を
コーティングした。この第２のコーティング・ステップでは、#８ワイヤを巻いたロッド
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を用い、露出したｅＰＴＦＥをコーティングした。コーティングの後、アセトンを対流炉
の中で蒸発させた。
【０２７１】
　ステンレス鋼製マンドレルを複合プリプレグ・テープで包むことにより、多層複合構造
を製造した。マンドレルの断面はほぼ正方形であり、３０ｍｍ×６０ｍｍの４つの平坦な
面を持っていた。この中間体のコーナーは、それぞれ半径５ｍｍの円弧にした。フッ素化
エチレンプロピレン（FEP）製剥離フィルムを最初にマンドレルに付着させることで、プ
リプレグ複合テープがマンドレルに結合しないようにした。マンドレルを１０rpmの速度
で回転させながらプリプレグ複合テープをマンドレルに付着させた。このプロセスを８分
間にわたって継続し、８層のプリプレグ複合テープからなる多層複合構造を作り出した。
【０２７２】
　次に、マンドレルと複合体からなる組立体を１３５℃の真空炉の中に入れて真空にした
。吸収されたポリマー中間体をこの条件下でさらに５,０４０分間にわたって重合させた
後、温度を約２２℃まで下げ、圧力を大気圧まで上昇させた。吸収された中間体が重合し
て架橋し、室温で半結晶になった。得られた８０層の複合構造をマンドレルのコーナーの
位置で剃刀の刃を用いて切断することにより、４つの区画に分割した。その区画をマンド
レルおよびFEP製剥離層から外すと、長さ６０ｍｍ、幅３０ｍｍ、厚さ約０．３ｍｍの平
坦な多層複合シートが４枚得られた。これらの複合シートは密度が約１．１ｇ/ｃｃであ
った。
【０２７３】
　多層複合構造は、この明細書に記載した形状記憶テスト手続き（非多孔性）の間に約４
０℃～約５５℃の温度にしたときに形状記憶の挙動を示した。
【０２７４】
　実施例３０：
　ｅＰＴＦＥと、この明細書に記載した架橋したポリエステルとからなる複合体から、熱
で活性化させる剥離機構を構成した。この機構を例えばカテーテルの遠位端に取り付ける
と、体内で物体の放出または捕獲ができよう。
【０２７５】
　実施例２９の複合プリプレグ・テープをCO2レーザーで幅０．２５４ｍｍのストリップ
に切断した。真鍮製ロッドの端部を面取りすることによって作った円錐形マンドレルの周
囲にこの０．２５４ｍｍのプリプレグ・ストリップを巻き付けた。プリプレグ・テープを
巻き付けたマンドレルを１２０℃の真空炉の中に減圧下で２４時間にわたって入れた。室
温まで冷えると、複合物体の吸収された重合中間体は光学的に透明でなかった。実施例２
１に関して上に説明したように、吸収された重合中間体は架橋していた。
【０２７６】
　複合体をマンドレルから外したが、外部力がない状態、またはマンドレルからの支持が
ない状態で円錐形が維持された。直径０．１２７ｍｍのニチノール製ワイヤを、円錐形複
合体の中心に、その円錐の長軸に平行になるようにして挿入した。ワイヤと複合体からな
る組立体を６０℃の水浴の中に数分間入れ、この複合組立体をワイヤに対して径方向に圧
縮した。圧縮している間、複合組立体とワイヤを温度０℃のチェンバーに数分間入れた。
次にこのサンプルを温度０℃のチェンバーから取り出し、圧縮力を解放した。複合体は圧
縮された形状を維持した（すなわちニチノール製ワイヤが長軸を貫通している状態の円錐
）。
【０２７７】
　ニチノール製ワイヤの両端を、出力９ボルトに設定したDC電源に接続した。出力をアク
ティブにすると、ワイヤ内の抵抗損失によってニチノールの中で温度が上昇した。この温
度上昇によって複合体がより大きな直径になったため、ニチノール製ワイヤを外すことが
できた。この形状記憶複合体は、実質的に元の円錐形構造を回復した。
【０２７８】
　実施例３１：
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　ポリ(グリコシド-コ-トリメチレンカーボネート)（PＧA/ＴMC）不織布材料を架橋した
ポリエステル組成物と混合することにより、形状記憶特性を示す別の複合体を構成した。
このPＧA/ＴMC不織布ウェブを用いた複合プリプレグの製造は、アメリカ合衆国特許第６,
１６５,２１７号と第６,３０９,４２３号に記載されているHayesの教示に従って実施した
。
【０２７９】
　実施例２１の架橋していない半結晶中間体約４ｇを剃刀の刃で小さな顆粒に分割した。
ポリエチレン製剥離フィルムを平坦にして１５２．４ｍｍ×５０８ｍｍの薄いステンレス
鋼製シートに付着させた。０．２ｍｍのギャップを持つ１０１．６ｍｍ×１０１．６ｍｍ
の引き落としバーをポリエチレン・シートの上に置き、その全体を１３０℃の炉に約１０
分間にわたって入れた。この組立体を炉から取り出し、架橋していない半結晶中間体顆粒
を引き落としバーの前に置いた。架橋していない半結晶状顆粒が溶融した塊になるまで、
その架橋していない半結晶状顆粒の上方でヒート・ガンを軽く揺らした。次に引き落とし
バーを剥離ライナーの表面に沿ってゆっくりと引っ張り、架橋していない非晶性な中間体
からなる溶融した一様な薄膜を作った。PＧA/ＴMC不織布ウェブを溶融した非晶性中間体
薄膜の上に置いた。この粘性中間体がPＧA/ＴMC不織布ウェブを濡らしてこのPＧA/ＴMC不
織布ウェブに吸収されると、厚さ約０．２０３ｍｍのプリプレグ・シートが得られた。
【０２８０】
　室温まで冷えた後、剃刀の刃を用いてプリプレグ・シートから８つの長方形のプリプレ
グ・ストリップを切り出した。それぞれのシートは長さ８０ｍｍ×幅１２．７ｍｍのサイ
ズであった。次に、これらプリプレグ・ストリップを、２つの多層積層体にした（１つの
積層体は４つの層からなる）。これら積層体を２０３．２ｍｍ×２０３．２ｍｍのガラス
板の上に置いた。このガラス板は厚さ０．０７６ｍｍのPＴFEフィルムで覆ってある。別
のPＴFEフィルムとガラス板をこれら積層体の上に置いた。６７８ｇのステンレス鋼製錘
を積層体の上に置き、ストリップをまとめて圧縮した。
【０２８１】
　この全体を１４５℃の真空炉の中に入れ、圧力を下げた。この条件を２．５時間にわた
って維持した後、圧力を大気圧まで上昇させ、温度を下げた。ステンレス鋼製錘を取り除
いた後、圧力を下げた。この条件をさらに１８．５時間にわたって維持した。次に圧力を
再び大気圧まで上昇させ、頂部のガラス板とPＴFEフィルムを取り除いた。真空ポンプを
用いて圧力を再び下げた。これら重合条件をさらに１,４４０分間にわたって維持した。
温度を室温まで下げ、圧力を大気圧まで上昇させた。このようにして、上に説明したプリ
プレグ・シートから、長さ８０ｍｍ×幅１２．７ｍｍ×厚さ０．６４ｍｍのサイズの長方
形になった平坦な複合構造体を２つ製造した。この複合構造体の室温での密度は約１．２
ｇ/ｃｃであった。
【０２８２】
　この多層複合構造体は、この明細書に記載した形状記憶テスト手続き（非多孔性）の間
に約３９℃～約４６℃の温度にしたときに形状記憶の挙動を示した。
【０２８３】
　実施例３２：
　３５．０ｇのセバシン酸と、８．５９ｇのエチレングリコールと、３．１９ｇのグリセ
ロールを２５０mlの第１のガラス製ビーカーに入れた（第１のサンプル）。２５０mlの第
２のガラス製ビーカーに、３５．０ｇのセバシン酸と、７．５２ｇのエチレングリコール
と、４．７８ｇのグリセロールを入れた（第２のサンプル）。これらビーカーとその内容
物を、１２０℃に設定した真空炉の中に入れた。直径１００ｍｍの２つのペトリ皿をテフ
ロン（登録商標）製鋳型離型剤で処理し、炉の中に入れてあらかじめ加熱した。
【０２８４】
　最初は不均一な固体-液体混合物が１時間のうちに低粘性率の流体に変化した。約１時
間後、それぞれ約２２．７ｇの流体混合物をあらかじめ加熱した別々のペトリ皿に注いだ
。それぞれのペトリ皿とサンプルを、１３０℃に設定した真空炉に入れた。真空にし、重
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合を約４,３２０分間にわたって継続した。
【０２８５】
　次に炉の電力をオフにし、減圧状態を維持しながら炉と生成物を冷却した。次に圧力を
大気圧まで上昇させ、生成物を周囲温度まで冷却した。サンプルをペトリ皿から取り出す
と２つの円板が得られた。滴定結果は、残存酸が、サンプル１とサンプル２についてそれ
ぞれ１．４５０酸ミリ当量/ｇと０．６８９９酸ミリ当量/ｇであることを示していた。
【０２８６】
　サンプル１を切断して幅２．０ｍｍ、長さ３０．０ｍｍ、厚さ１．５ｍｍの長方形のス
トリップにした。サンプル２についても似たサイズのストリップを２つ取得した。サンプ
ル２の２つのストリップをサンプル１のストリップの上に置き、１３０℃に加熱したカー
ヴァー・プレス（カーヴァー社、ワバシュ、インディアナ州）を用いて大きな圧縮力を１
時間にわたって加えて圧縮することにより、複合体にした。圧縮してできたこの複合体を
室温まで冷却した後、プレスから取り出した。この複合体は見かけの厚さが約３～４ｍｍ
であった。
【０２８７】
　この複合体とチューブを６０℃の炉の中に入れることにより、この複合体を曲がった梁
の形状にした。この温度で今や非晶性になった複合体はチューブの曲率に合っているため
、テープを用いてその状態に保持した。次にこの複合体を冷凍庫に入れて０℃の温度まで
冷却した。
【０２８８】
　冷えて湾曲した複合体から長さ１３．９７ｍｍのサンプルを切り出した。このサンプル
に対して段階式の加熱プログラムを適用した。この加熱プログラムは、温度を室温から４
０℃まで５℃/分で上昇させ、この温度を１０分間にわたって維持した後、再び５℃/分で
温度を７０℃まで上げるというものである。サイズ変化を図２０に示してある。
【０２８９】
　実施例３３：
【０２９０】
　実施例２３の多孔性反応生成物を最初に圧縮し、準安定な状態にした。見かけの厚さ１
０ｍｍの発泡体半結晶からなる６．４５ｃｍ2の断片を６０℃の水浴に数分間にわたって
入れた。今や非晶性になった発泡体半結晶を水浴から取り出し、厚さ２．５４ｍｍの２つ
のアルミニウム製スペーサによって隔てられた２枚のアルミニウム製プレートの間に直ち
に入れた。締め具を用いてこれらのプレートを一体に保持した。この全体を室温で一晩放
置した。今や準安定な発泡体半結晶をプレートの間から取り出して５分間にわたって真空
にし、残った水分を除去した。
【０２９１】
　次に、この圧縮された準安定な発泡体半結晶をCO2レーザーで切断して直径３．０５ｍ
ｍの円筒にした。レーザーによって発生した熱で発泡体半結晶の温度が上昇し、その結果
としてこの材料のは元の形状に戻った。今や形が元に戻った非晶性な発泡体円筒の中心に
、その長軸に平行になるようにして直径０．１２７ｍｍのニチノール製ワイヤを押し込ん
で貫通させた。
【０２９２】
　ワイヤと発泡体円筒を６０℃の水浴に５分間にわたって入れた。（円筒とワイヤに関し
て）共通な径方向の圧縮力を発泡体円筒に加えた。圧縮状態を維持しながら発泡体円筒を
温度０℃のチェンバーに１０分間にわたって入れた。今や準安定な発泡体半結晶が、ニチ
ノール製ワイヤのまわりにきつく押し付けられた状態になった。
【０２９３】
　ワイヤ-準安定な発泡体円筒からなる組立体を試験管内動脈瘤モデルの中に挿入し、シ
ミュレーション用動脈瘤の中に送り込んだ。このシミュレーション用動脈瘤は、長さが約
７０ｍｍで内径が約３．０５ｍｍの壁を持つ透明なプラスチック製チューブの中に形成さ
れた直径約６．３５ｍｍの泡であった。次にワイヤを、９ボルトに設定したDC電源に接続
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した。出力電圧を印加すると、ニチノール製ワイヤが抵抗によって加熱された。発生した
熱によって発泡体組成物が元の形状を回復し、そのことによって今度はシミュレーション
用動脈瘤／泡が、その発泡体組成物によって満たされた。そこでワイヤを引き出した。
【０２９４】
　実施例３４：
　血管閉塞装置モデルを以下のようにして構成した。実施例２２の発泡体組成物からなる
見かけの厚さが７．６２ｍｍである１０１．６ｍｍ×１０１．６ｍｍの断片を、６５℃に
加熱したカーヴァー・プレス（カーヴァー社、ワバシュ、インディアナ州）を用い、１ト
ンの締め付け力で約３時間にわたって厚さ方向に圧縮した。圧縮されたこの発泡体組成物
を室温まで冷却した後、プレスから取り出した。発泡体組成物は、取り出したとき、見か
けの厚さが約１．１４３ｍｍであった。次に、圧縮されたこの発泡体組成物を、圧縮空気
を用いて室温よりも低温にした。次にこの発泡体組成物をダイスで切断し、テーパー状に
研磨して先端を尖らせた内径２．３８８ｍｍの皮下チューブ（スモール・パーツ社、マイ
アミ・レイクス、フロリダ州から入手）を用いて圧縮された栓を形成した。圧縮されたこ
の栓を切断した皮下チューブの端部から取り出し、再び室温よりも低い温度に冷却した。
【０２９５】
　閉塞装置を管腔内に送達する装置は、中央管腔部を有する拡張可能な編まれたシャフト
を備えていた。作動ワイヤを管腔の内部に配置した。この作動ワイヤを編まれたシャフト
の遠位端に接着した。編まれたシャフトは、このシャフトが径方向に広がったり前後に伸
び縮みしたりするのを防ぐポリマー材料で実質的に覆われている。編まれたシャフトの断
面は、遠位端の近くは覆われておらず、拘束もされていない。この覆われていない部分が
、ポリマー製カバーを遠位部と近位部に分離していた。オーバーチューブでポリマー製カ
バーの近位部を覆った。装置の近位端とオーバーチューブを押さえて作動ワイヤを近位の
ほうに引っ張ると、装置の遠位端が近位のほうに移動し、編まれたシャフトが拘束されて
いない部分の中で広がり、送達装置の軸に対して垂直に延びる円板状の突起が形成された
。圧縮された栓をポリマー製カバーの近位部の上に取り付け、オーバーチューブによって
遠位のほうに押した。次に作動ワイヤを遠位のほうに押して編まれたシャフトを引っ込め
た。
【０２９６】
　修復すべきシミュレーション用血管系をシリコーン製チューブで構成した。このチュー
ブが、シミュレーション用動脈になっている。このチューブを、ゼラチンで満たした外側
チューブの中に入れ、シミュレーション用周辺組織とした。導入装置をシリコーン製チュ
ーブの中に挿入した。導入装置を挿入することにより、シミュレーション用の傷が閉じた
。
【０２９７】
　導入装置を通じ、血管閉塞装置を修復部位に送達した。編まれたシャフトは、その編ま
れたシャフトを広げる前に損傷部位よりも先の位置に配置した。オーバーチューブを利用
して閉塞装置を遠位のほうに押し、広がった編まれたシャフトに接触させた。閉塞装置を
オーバーチューブと編まれたシャフトの間の位置にロックし、その全体を編まれたシャフ
トがシミュレーション用動脈瘤の内壁と接触するまで引っ張った。導入装置を通じて温か
い生理食塩水を供給することで閉塞装置の形状記憶特性を作動させた。そこで導入装置を
引き抜いた。すると拘束されていない閉塞装置は広がり、シミュレーション用損傷部位の
位置に傷当てが提供された。発泡体ポリマーをシミュレーション用動脈瘤の外壁とシミュ
レーション用周辺組織の間に配置した。装置を配置した後、作動ワイヤを遠位に向かって
押すことにより、編まれたシャフトを引っ込めた。引っ込めた後、送達装置全体を引っ張
った。閉塞装置はオーバーチューブによって定位置に保持した。オーバーチューブは最終
的に除去した。
【０２９８】
　実施例３５：
　０．１２７ｍｍのニチノール製ワイヤを用いた１７５ｍｍ×８ｍｍ IDの２４端ブレー
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ド（メディカル・マレー社、ノース・バーリントン、イリノイ州）を８ｍｍ OD SSチュー
ブ（マクマスター・カー社、ニュー・ブランスウィック、ニュージャージー州）の表面に
取り付けた。実施例２９の複合プリプレグの幅１００ｍｍの断片をニチノール製ブレード
とチューブのまわりに機械の方向に切れ目なく完全に６～８回巻いた。次にこの構造体を
真空下で１０時間にわたって１６０℃に加熱した後、液体CO2で冷却した。得られた組立
体の温度が室温に到達したとき、マンドレルを外した。
【０２９９】
　次に、この組立体を５０℃の炉の中で１０分間にわたって加熱した。この組立体を炉か
ら取り出してすぐにニチノール製ブレードの両端を掴んで引き伸ばすことにより、この組
立体を軸方向に引っ張った。すると複合体-ニチノール製ブレードの直径が小さくなり、
長さが増大した。次に、液体CO2を用いてこの組立体を冷却した。冷却により、ブレード
と複合体は、伸ばされた準安定な状態に固定された。この組立体は室温で準安定な状態を
維持した。この組立体を４５℃に加熱すると長さが短くなって直径が大きくなり、実質的
に元のサイズに戻った。この組立体は複数回このように動作した。
【０３００】
　実施例３６：
　ブタ肝臓傷害モデルで発泡体材料の止血測定を証明した。発泡体材料をいくつかテスト
用に選択した。発泡体材料は孔のサイズと取り扱い特性がそれぞれ異なっており、以下の
表２に詳しく示してある。使用したサンプルは直径約１５ｍｍ、長さ６ｍｍ～１０ｍｍの
円筒の形状であった。比較用に綿ガーゼを用いた。
【０３０１】

【表２】

【０３０２】
　止血時間が平均的な正常な無処理の１頭のユカタン・ブタを研究に使用した。正中切開
によって肝臓を露出させた。直径１３ｍｍのトレフィンを用いて肝臓に深さ約１ｃｍの穴
を開けた。傷が約５秒間にわたって激しく出血したため、サンプル材料を傷に挿入した。
最初は外部圧を加えなかった。傷からの出血が止まるまでの時間を測定した。５分後、サ
ンプル材料を傷から除去し、１０％中性緩衝化ホルマリンの中に入れ、組織学的分析を行
なった。
【０３０３】
　どの発泡体材料も取り扱いが簡単であり、傷に容易に付着した。どの発泡体材料も血液
で満たされ、３分以内に止血が起こった。小さな孔を持つ実施例２２の発泡体材料と、実
施例２３の発泡体材料（保管時の形状であった）は、傷に付着させてから５秒以内に、傷
に圧力を加えることなしに止血が起こった。実施例２０の発泡体材料は、圧力を加えてか
ら１分以内に止血が起こった。実施例２１と２４の周囲では、圧力を加えてから１分後に
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ゆっくりとした出血が観察されたが、さらに圧力を加えることなく２分後に完全に止血し
た。
【０３０４】
　回収したサンプルの組織学的評価を行なった。実施例２２の発泡体材料の間隙には、他
の実施例よりも少量の赤血球とより多くの割合のタンパク質性流体が満たされていた。こ
れらのサンプルでは、微細構造に実質的に完全な血液がプールされていた。明白な毒性の
証拠もなかった。
【０３０５】
　テスト法
　形状記憶：
　多孔性生成物の形状記憶の挙動は以下のようにして調べることができる。内径が１５．
４ｍｍのコルク穴あけ装置を用い、２２℃の乾燥した発泡体生成物から正円筒を取り出す
。各円筒の初期状態すなわちデフォルト状態での長さと直径を０．０１ｍｍの精度で測定
し、それぞれL0、D0と表わす。初期状態またはデフォルト状態の円筒の体積V0は以下のよ
うに計算される。
【数３】

【０３０６】
　次に、正円筒を一軸圧縮で変形させることによって準安定状態を作り出す。そのとき発
泡体ポリマーは、線形圧縮応力εが０．３≦ε≦０．５の範囲では非晶性状態である。変
形後、圧縮応力を一定に維持しながら温度を０℃まで下げる。温度と圧縮応力を２５時間
～４０時間にわたって維持した後、温度を２２℃に上げる。約１時間後、外部圧縮力を小
さくしてゼロにする。円筒が変形した状態すなわち準安定な状態のサイズを０．０１ｍｍ
の精度で測定し、それぞれLd、Ddと表わす。各円筒の準安定な状態の体積Vdは、以下のよ
うに計算して表わすことができる。
【数４】

【０３０７】
　準安定な状態の線形圧縮応力εL,Dと体積圧縮応力εV,dは以下のように計算される。

【数５】

【数６】
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【０３０８】
　サンプルのサイズが安定であるかどうかを調べるため、準安定な状態の円筒を外部から
の力の場がない状態で８日間にわたって２２℃で保管する。
【０３０９】
　準安定な状態の発泡体円筒が熱刺激によって実質的に元の状態すなわちデフォルト状態
のサイズを回復するかどうかを調べるため、各円筒を温かい３０℃～１００℃の温度にし
た水溶液の中に入れた。次に、準安定な状態の発泡体円筒を１時間にわたって溶液の中に
入れた。１時間後、円筒のサイズを０．０１ｍｍの精度で測定し、それぞれLr、Drと表わ
す。形状を回復した発泡体円筒の体積は以下のように計算できる。
【数７】

【０３１０】
　発泡体円筒が水で飽和している間に測定を行なった。次に、飽和した発泡体円筒を３０
℃～１００℃の真空炉の中で乾燥させて一定重量にした。形状を回復した発泡体円筒のサ
イズと体積を、元の状態すなわちデフォルト状態の円筒と比較する。サンプルが元のサイ
ズの少なくとも５０％に回復するのであれば、形状記憶の挙動が証明される。
【０３１１】
　非多孔性生成物の形状記憶の挙動は、３ステップの形状回復実験で評価することができ
る。最初に、断面が長方形の角柱サンプルを、そのサンプルが非晶性状態である温度で真
鍮製パイプの周囲に沿って曲げることによって変形させる。第２に、サンプルを室温まで
冷却し、変形力を除去して曲がった形状が維持されるかどうかを調べる。第３に、サンプ
ルを加熱し、変形前の形状に戻る傾向があるかどうかを調べる。この手続きを以下により
詳しく記載する。
【０３１２】
　２２℃で、接着テープのストリップ（１５０ｍｍ×２０ｍｍ）を接着側を上にして平ら
なベンチトップの上に置いた。断面が長方形のテスト用角柱サンプル（３５ｍｍ×５ｍｍ
×２ｍｍ）を、長軸がテープの長軸と平行な方向を向き、テープの約５０ｍｍがサンプル
の一端から突起するようにしてテープの上に置く。このサンプルをテープに固定する。
【０３１３】
　露出したテープの一端を、壁が薄い外径が２０．７ｍｍの真鍮製のパイプに、角柱の長
軸とテープがパイプの軸に直角になるようにして取り付ける。パイプとテスト用サンプル
を９０℃の炉の中に３０分間にわたって入れた後、変形させる。次に、テープをパイプの
まわりに巻き付けてテープの自由端をパイプに固定することにより、各サンプルを変形さ
せる。この組立体全体を２２℃に冷やす。
【０３１４】
　サンプルとパイプからなる組立体からテープを剥がすことによって変形力を取り除く。
形状を維持していない（すなわち準安定状態を維持していない）サンプルは、形状記憶を
持たないと判断する。変形した形状を実際に維持している（すなわち準安定状態を実際に
維持している）サンプルは、その変形した形状の安定性を明らかにするためにさらに調べ
る。そのようなサンプルを、変形した状態または準安定状態で保管する。
【０３１５】
　次に、サンプルを調べ、活性化刺激を加えたときに実質的に元の状態に回復するかどう
かを明らかにする。
【０３１６】
　サンプルから、変形した角柱のサンプルを長さ約１０ｍｍで複数個切り出す。長さ１０
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ルを２０℃から１℃/分の割合で加熱する。約１００℃未満の温度で実質的に元の状態を
回復するサンプルは、形状記憶特性を有すると見なされる。約３０℃～６０℃で実質的に
元の状態を回復するサンプルは、ヒトの医療で特に利用できると見なした。
【０３１７】
　弾性率
　弾性率（例えばヤング率）は、動的機械的分析装置（DMA）を用いて１％未満の応力で
温度の関数として測定することができる。温度勾配の速度は１℃/分である。周波数は１H
zである。
【０３１８】
　細胞毒性試験：
　最少必須培地（MEM）を用い、抽出される可能性のある細胞毒性物質の存在と、生きた
哺乳動物の細胞へのその物質の効果を評価することができる。ポリマー・サンプルを３７
℃±１℃の抽出媒体を用いて２４～３０時間にわたって抽出する。L９２９マウスの線維
芽細胞を、３７℃で、テストする抽出物に７２時間にわたって曝露する。染色後、光学顕
微鏡を用いて細胞を調べる。生物学的応答の視覚的評価では、細胞の単層の健康状態を考
慮する。細胞毒性にスケール０（反応なし）～４（７５％を超える細胞が形態的に変化し
ている）のスコアを与える。２～４という結果は細胞毒性である。
【０３１９】
　抽出前にポリマー・サンプルは洗浄しない。１ｇのサンプルを用い、５％の子牛新生児
の血清と、２９２mｇ/lのL-グルタミンを含む蒸溜した脱イオン水と、１．２ｇ/lの炭酸
水素ナトリウムと、３．６ｇ/lのHEPESと、１００μｇ/mlのゲンタマイシンを含む５mlの
MEMの中に抽出する。
【０３２０】
　天然ゴム・ラテックスを正の対照として使用し、同じようにしてテスト・サンプルを抽
出する。負の対照またはブランクの抽出も含まれる。
【０３２１】
　十分な量のL９２９マウス線維芽細胞をウエルの中で２４～９６時間にわたって増殖さ
せる。細胞をトリプシン処理し、細胞懸濁液を調製する。それぞれの細胞懸濁液をMEM増
殖培地で希釈し、１～３×１０5細胞/mlの濃度にする。この希釈した細胞懸濁液を軽く混
合し、３５ｍｍのテスト・ウエルに入れるのに用いる。CO2が５％±１％、相対湿度が約
９０％超という雰囲気の中で、細胞を３７℃±１℃にてインキュベートする。集密な単層
（集密度が８０％以上）が形成されるまでインキュベーションを継続する。
【０３２２】
　MEM増殖培地をテスト・ウエルの中の細胞から吸引し、同じ体積のテスト・サンプル抽
出液で置き換える。次に、テスト・ウエルを上に示した条件下でさらに７２±３時間にわ
たってインキュベートする。インキュベーションの後、十分に薄いニュートラル・レッド
を含む無菌リン酸緩衝化生理食塩水を各ウエルの細胞に添加し、染料の最終的な濃度を約
５０μｇ/mlにする。次にこれら調製物を、上に示した条件下のインキュベータに１～２
時間にわたって戻す。この最終インキュベーションの後、ウエルを赤く染色する。生きて
いる細胞は赤く染まる。しかし生きていない細胞は染色されず、その細胞は透明なままに
留まる。光学顕微鏡を用いて細胞を１００倍～４００倍の倍率で調べ、以下の細胞毒性ス
コア表を用いて細胞毒性を０～４のスケールで評価する。すべての正の対照は、約１．４
～約１．６４倍に希釈した力価で毒性である。すべての負の対照は、スコアがゼロである
。
【０３２３】
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【表３】

【０３２４】
　０または１というスコアは、非毒性であると見なされる。２～４というスコアは、毒性
であると見なされる。
【０３２５】
　本発明の特定の実施態様をこの明細書に示して説明してきたが、本発明が提示したその
ような実施態様や説明に限定されることはない。以下の請求項の範囲内での変更例や変形
例は、本発明の一部として組み込むことができて実施可能であることは明らかであろう。
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