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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）イソシアネート基末端を持つポリウレタン－尿素プレポリマーを形成するために
、１種類以上のポリオールを触媒の存在下で、過剰のポリイソシアネートと反応させるス
テップと、
　（ｂ）ポリウレタン－尿素－シラン共重合体を作成するために、ステップ（ａ）で形成
したプレポリマーを、ポリウレタン－尿素プレポリマーのイソシアネート基と反応性であ
る少なくとも２個の同一または異なる官能基を有し、シリコンゴム基質と反応性である少
なくとも１個の官能基を持つ１種類以上の有機官能性シランを反応させるステップと、お
よび
　（ｃ）ステップ（ｂ）で形成した共重合体を、アルコールを用いて処理することによっ
て安定させるステップと、を含み、
前記ポリイソシアネートはジシクロヘキシルメタン－４，４’－ジイソシアネート（ＨＭ
ＤＩ）を含み、前記有機官能性シランはＮ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピル
－メチルジメトキシシランを含む、
ことを特徴とするポリウレタン－尿素－シラン共重合体の調製プロセス。
【請求項２】
　ステップ（ａ）がさらに溶媒の添加を含むことを特徴とする請求項１に記載のプロセス
。
【請求項３】
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　ステップ（ｂ）が触媒の添加を含み、触媒が、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエタノール、Ｎ
，Ｎ－ジメチル－シクロヘキサミン－ビス（２－ジメチルアミノエチル）エーテル、Ｎ－
エチルモルホリン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’，Ｎ’’－ペンタメチル－ジエチレン－三級アミ
ン、１－２（ヒドロキシプロピル）イミダゾール、スズオクトエート、ジラウリン酸ジブ
チルスズ、ジラウリン酸ジオクチルスズ、ジブチルスズメルカプチド、アセトン酸鉄アセ
チル、鉛オクトエート、およびジリシノール酸ジブチルスズからなる群から選択されるこ
とを特徴とする請求項２に記載のプロセス。
【請求項４】
　ポリオールがジオールであることを特徴とする請求項１に記載のプロセス。
【請求項５】
　ジオールが、ポリ（アジピン酸エチレン）、ポリ（アジピン酸ジエチレングリコール）
、ポリカプロラクトンジオール、ポリカプロラクトン－ポリアジピン酸共重合体ジオール
、ポリ（エチレン－テレフタレート）ジオール、ポリカーボネートジオール、ポリテトラ
メチレンエーテルグリコール、ポリエチレングリコール、ポリオキシプロピレンジオール
のエチレンオキシド付加物、ポリオキシプロピレントリオールのエチレンオキシド付加物
からなる群から選択されることを特徴とする請求項４に記載のプロセス。
【請求項６】
　前記ジオールがポリエチレングリコールであって、ポリエチレングリコールがＣａｒｂ
ｏｗａｘ　１４５０（登録商標）であることを特徴とする請求項５に記載のプロセス。
【請求項７】
　前記ポリイソシアネートは、さらに、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネートお
よびその位置異性体、２，４－および２，６－トルエンジイソシアネート（ＴＤＩ）およ
びその位置異性体、３，４－ジクロロフェニエルジイソシアネート、４，４’－ジフェニ
ルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤ
Ｉ）およびその位置異性体、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、およびジイソシ
アネートの付加物からなる群から選択されるジイソシアネートを含むことを特徴とする請
求項１に記載のプロセス。
【請求項８】
　（ａ）イソシアネート基末端を持つポリ尿素プレポリマーを形成するために、イソシア
ネート官能基と反応性である少なくとも２個の同一または異なる官能基を有し、シリコン
ゴム基質と反応性である少なくとも１個の官能基を持つ１種類以上の有機官能性シランを
、過剰のポリイソシアネートと反応させるステップと、
　（ｂ）ポリウレタン－尿素－シラン共重合体を作成するために、ステップ（ａ）で形成
したポリ尿素プレポリマーを、触媒の存在下で１種類以上のポリオールと反応させるステ
ップと、および
　（ｃ）ステップ（ｂ）で形成した共重合体を、アルコールを用いて処理することによっ
て安定させるステップと、を含み、
前記ポリイソシアネートはジシクロヘキシルメタン－４，４’－ジイソシアネート（ＨＭ
ＤＩ）を含み、前記有機官能性シランはＮ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピル
－メチルジメトキシシランを含む、
ことを特徴とするポリウレタン－尿素－シラン共重合体の調製プロセス。
【請求項９】
　ステップ（ａ）がさらに溶媒の添加を含むことを特徴とする請求項８に記載のプロセス
。
【請求項１０】
　ステップ（ｂ）がさらに触媒の添加を含み、前記触媒が、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエタ
ノール、Ｎ，Ｎ－ジメチル－シクロヘキサミン－ビス（２－ジメチルアミノエチル）エー
テル、Ｎ－エチルモルホリン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’，Ｎ’’－ペンタメチル－ジエチレン
－三級アミン、１－２（ヒドロキシプロピル）イミダゾール、スズオクトエート、ジラウ
リン酸ジブチルスズ、ジラウリン酸ジオクチルスズ、ジブチルスズメルカプチド、アセト
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ン酸鉄アセチル、鉛オクトエート、およびジリシノール酸ジブチルスズからなる群から選
択されることを特徴とする請求項８に記載のプロセス。
【請求項１１】
　ポリオールがジオールであることを特徴とする請求項８に記載のプロセス。
【請求項１２】
　ジオールが、ポリ（アジピン酸エチレン）、ポリ（アジピン酸ジエチレングリコール）
、ポリカプロラクトンジオール、ポリカプロラクトン－ポリアジピン酸共重合体ジオール
、ポリ（エチレン－テレフタレート）ジオール、ポリカーボネートジオール、ポリテトラ
メチレンエーテルグリコール、ポリエチレングリコール、ポリオキシプロピレンジオール
のエチレンオキシド付加物、およびポリオキシプロピレントリオールのエチレンオキシド
付加物からなる群から選択されることを特徴とする請求項１１に記載のプロセス。
【請求項１３】
　前記ジオールがポリエチレングリコールであって、ポリエチレングリコールがＣａｒｂ
ｏｗａｘ　１４５０（登録商標）であることを特徴とする請求項１２に記載のプロセス。
【請求項１４】
　前記ポリイソシアネートは、さらに、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネートお
よびその位置異性体、２，４－および２，６－トルエンジイソシアネート（ＴＤＩ）およ
びその位置異性体、３，４－ジクロロフェニエルジイソシアネート、４，４’－ジフェニ
ルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤ
Ｉ）およびその位置異性体、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、およびジイソシ
アネートの付加物からなる群から選択されるジイソシアネートを含むことを特徴とする請
求項８に記載のプロセス。
【請求項１５】
　ジシクロヘキシルメタン－４，４’－ジイソシアネート（ＨＭＤＩ）と、Ｎ－（２－ア
ミノエチル）－３－アミノプロピル－メチルジメトキシシランと、Ｃａｒｂｏｗａｘ１４
５０（登録商標）を反応させて得られるポリウレタン－尿素－シラン共重合体と、メタノ
ールを含み、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピル－メチルジメトキシシラン
残基の含有量が、ポリウレタン－尿素－シラン共重合体の７～１２重量％である、ことを
特徴とする潤滑性コーティング。
【請求項１６】
　コーティングがさらに親水性ポリマーを含むことを特徴とする請求項１５に記載のコー
ティング。
【請求項１７】
　親水性ポリマーが、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、ポリエチレングリコール（ＰＥ
Ｇ）、多糖類、ヒアルロン酸およびその塩ならびに誘導体、アルギン酸ナトリウム、硫酸
コンドロイチン、セルロース、キチン、キトサン、アガロース、キサンタン、硫酸デルマ
タン、硫酸ケラチン、エマルサン、ゲラン、カードラン、アミロース、カラゲナン、アミ
ロペクチン、デキストラン、グリコーゲン、デンプン、硫酸ヘパリン、限界デキストリン
および、合成親水性ポリマー、ポリ（ビニルアルコール）、ポリ（Ｎ－ビニル）ピロリド
ン（ＰＶＰ）のフラグメントからなる群から選択されることを特徴とする請求項１６に記
載のコーティング。
【請求項１８】
　ポリウレタン－尿素－シラン共重合体とメタノールを含むプライマーコートおよびトッ
プコートからなり、
　前記共重合体が、１種類以上のポリイソシアネートと、イソシアネートと反応性である
少なくとも２個の同一または異なる官能基を有し、シリコンゴム基質と反応性である少な
くとも１個の官能基を持つ１種類以上の有機官能性シランと、ポリエチレングリコールの
反応生成物であって、
　前記ポリイソシアネートはジシクロヘキシルメタン－４，４’－ジイソシアネート（Ｈ
ＭＤＩ）を含み、前記有機官能性シランはＮ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピ
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ル－メチルジメトキシシランを含むことを特徴とする潤滑性コーティング。
【請求項１９】
　ポリエチレングリコールがＣａｒｂｏｗａｘ　１４５０（登録商標）であることを特徴
とする請求項１８に記載のコーティング。
【請求項２０】
　トップコートが、ポリエチレンオキシドと、多官能性イソシアネートおよびポリオール
の反応性混合物の組み合わせであることを特徴とする請求項１８に記載のコーティング。
【請求項２１】
　トップコートが、ポリビニルピロリドンと、多官能性イソシアネートおよびポリオール
の反応性混合物の組み合わせであることを特徴とする請求項１８に記載のコーティング。
【請求項２２】
　トップコートが、１種類以上のポリイソシアネートと、イソシアネートと反応性である
少なくとも２個の同一または異なる官能基を有し、シリコンゴム基質と反応性である少な
くとも１個の官能基を持つ１種類以上の有機官能性シランと、ポリエチレングリコールの
反応生成物であることを特徴とする請求項１８に記載のコーティング。
【請求項２３】
　ポリエチレングリコールがＣａｒｂｏｗａｘ　８０００（登録商標）であることを特徴
とする請求項２２に記載のコーティング。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
発明の分野
本発明は一般に、生体適合性の親水性コーティング、その製造、およびシリコンおよびコ
ーティングが困難な他の材料のコーティングへの使用に関する。さらに詳細には、本発明
は、乾燥時には弾性があり、湿潤摩耗耐性である親水性コーティングと、ポリジメチルシ
ロキサン（シリコン）ゴム基質のコーティングとしての使用に関する。
【０００２】
発明の背景
医学診療において、開口部や組織を通じて人体内に医療機器を挿入したり、血液や組織に
医療機器を接触させたりすることが必要な診断および治療手順が多数ある。このような機
器としては、ガイドワイヤ；フォーリー、血管形成、診断およびバルーンカテーテルを含
むカテーテル；インプラント機器；コンタクトレンズ；ＩＵＤ；蠕動ポンプチャンバ；気
管内チューブ；胃腸供給チューブ；動静脈シャント；コンドーム；酸素付加器および腎臓
膜が挙げられる。患者に対する負傷、刺激作用または炎症を防止し、医療および外科手順
を容易するために、これらの医療機器の表面の摩擦係数を低くすることが必要である。
【０００３】
当業者では、適度な滑りやすさを備えた医療機器を必要としている。適切なレベルは、器
具を患者の湿潤組織に接触した場合に非常に滑りやすいレベルであるが、乾燥時にはあま
り滑りがよくないため、医療従事者が取り扱いにくい。そのような医療器具の現在の材料
としては、シリコンゴム、テフロン（登録商標）、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレ
ン（ＰＰ）、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリウレタン（ＰＵ）、ポリテトラフルオロエ
チレン（ＰＴＦＥ）、ナイロン（登録商標）、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、
およびガラスが挙げられる。しかしながら、これらの材料は、望ましい程度の滑りやすさ
を欠いている。
【０００４】
さらに望ましい表面特性を備えた医療機器を供給する手法の１つは、既存の材料で作成さ
れた器具を各種コーティング組成物で被覆することである。これらのコーティングは、器
具にコーティングを噴霧または塗装することによって、または器具をコーティング溶液中
に浸漬することによって施せる。コーティングとして採用されている物質の一部は、テフ
ロン（登録商標）、シリコン液、グリセリン、鉱物油、オリーブ油、Ｋ－Ｙゼリーおよび
フッ化炭素である。しかしながら、これらの物質は、親水性を欠き、使用期間中に器具表
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面に保持されず、耐久性がない、あるいは潤滑性保持力が不十分であるため、完全に満足
できるものではない。
【０００５】
親水性ポリマーおよびハイドロゲルコーティングは、当業者に対する改良であり、ポリウ
レタンやラテックスゴムなどのコーティングを被覆するさらに容易なコーティングを多数
施すために上手に使用されてきた。しかしながら、これらのコーティングは、シリコンゴ
ムへの接着性が低いため、機器が湿った場合に洗い落とされる。
【０００６】
ガイドワイヤ、カテーテル、インプラント機器、コンタクトレンズ、ＩＵＤ、蠕動ポンプ
チャンバ、気管内チューブ、胃腸供給チューブ、動静脈シャント、コンドーム、酸素付加
器、腎臓膜などの医療機器の多くは、シリコンゴムまたは、テフロン（登録商標）、ポリ
エチレンおよびポリプロピレンなどのコーティングしにくい材料から製造される。したが
って当業者では、これらおよび同様にコーティングが困難な基質の親水性コーティングが
特に必要である。
【０００７】
以前の既知のコーティングのこのような表面への接着は、このコーティングがシリコンと
共有結合を生成しないために困難である。結果として、コーティングは、接着性が低く、
耐性は低下し、湿潤摩耗に対する耐性も乏しい。
【０００８】
各種ポリマーが医療機器のコーティングとして採用されてきた。これらとしては、ポリエ
チレンオキシド（ＰＥＯ）、ポリエチレングリコール（ＰＥＧ）、ポリビニルピロリドン
（ＰＶＰ）およびポリウレタン（ＰＵ）が挙げられる。ＰＥＯおよびＰＥＧは、さまざま
分子量で市販されている、摩擦を低下させる血液適合性ポリマーである。どちらも他の各
種材料と組み合わせて使用され、医療機器の潤滑性コーティングを生成する。例えば、Ｐ
ＥＯとイソシアネートを含むコーティングが当該分野において既知である（Ｌａｍｂｅｒ
ｔに対する米国特許第５，４５９，３１７号、４，４８７，８０８号および４，５８５，
６６６号；およびＦａｎらに対する米国特許第５，５５８，９００号）。さらに、このよ
うなＰＥＯ／イソシアネートコーティングにポリオールを加えて、ＰＥＯを捕捉する架橋
ポリウレタン（ＰＵ）ネットワークを生成してもよい（Ｅｌｔｏｎに対する米国特許第５
，０７７，３５２号および５，１７９，１７４号）。ＰＥＯは高分子量の構造用プラスチ
ックと組み合わされて、摩擦性の低下したコーティングを生成してきた（Ｒｏｗｌａｎｄ
に対する米国特許第５，０４１，１００号）。
【０００９】
これらのコーティングはいずれも、シリコンゴムおよび被覆が困難な他の基質のコーティ
ング用には許容できない。これらのコーティングは基質のシリコン表面と共有結合を生成
しないため、接着性と耐久性が低く、基質が濡れていると表面から洗い流されやすい。
【００１０】
医療器具のコーティングに用いられている別のポリマーは、ポリビニルピロリドン（ＰＶ
Ｐ）である。ＰＶＰは単独で、あるいは他のポリマーと組み合わせてコーティングとして
使用される。例えば、ポリビニルピロリドンは、熱活性化フリーラジカル開始剤、ＵＶ光
活性化フリーラジカル開始剤またはＥ－光線照射によって基質に結合させることができる
（ＷＯ８９／０９２４６）。そのようなコーティングを使用する不利な点の１つは、Ｅ－
光線照射が医療機器で使用されている一部の材料に悪影響を与える場合があることである
。
【００１１】
ＰＶＰは他のポリマーとともに使用されることがある。このようなコーティングの１つは
、ＰＶＰとアクリル酸グリシジルより作成される。このコーティングの場合、ＰＶＰ含有
共重合体を基質に共有結合させるために、アクリル酸グリシジルのエポキシ基と反応する
アミノ基が、基質表面に存在する必要がある（Ｎａｇｏａｃｈａら、Ｂｉｏｍａｔｅｒｉ
ａｌｓ，４１９（１９９０））。シリコンゴムは遊離アミノ基を全く含んでいないため、



(6) JP 4808844 B2 2011.11.2

10

20

30

40

50

この種のコーティングはシリコン基質と共有結合を生成せず、結果として接着性は低くな
る。
【００１２】
他のコーティングはＰＶＰとポリウレタンの混合物からなる。これらのコーティングは、
湿潤時に低摩擦の表面を与える。このようなコーティングの１つは、ポリビニルピロリド
ン－ポリウレタンインターポリマーである（Ｍｉｃｋｌｕｓらに対する米国特許第４，１
００，３０９号および４，１１９，０９４号）。別のそのようなコーティングは、ポリビ
ニルピロリドン（ＰＶＰ）および線形性能ポリウレタンの親水性ブレンドである（Ｃｒｅ
ｓｙに対する米国特許第４，６４２，２６７号）。さらにＰＶＰは、ポリイソシアネート
とポリオールをＰＶＰ溶液と組み合わせることによって、ＰＵネットワークに組み込むこ
とができる（Ｅｌｔｏｎに対する米国特許第５，１６０，７９０号および５，２９０，５
８５号）。さらに別のそのようなコーティングは２層、すなわちプライマーとトップコー
トからなる。プライマーコートは遊離イソシアネート基を含むポリウレタンプレポリマー
であるが、トップコートは、ＰＶＰと、アクリルアミドなどの活性水素基を持つポリマー
との親水性共重合体である（Ｗｉｎｎに対する米国特許第４，３７３，００９号）。
【００１３】
これらのＰＶＰベースコーティングはいずれも、シリコンゴムおよび被覆が困難な他の基
質のコーティング用には許容できない。これらのコーティングは基質のシリコン表面と共
有結合を生成しないため、接着性と耐久性が低く、基質が濡れていると表面から洗い流さ
れやすい。
【００１４】
親水性ポリウレタンは、医療器具のコーティングとして、ＰＶＰ以外との処方にも使用さ
れている。例えば、従来技術は、水性液相中に分散されたポリイソシアネートおよびポリ
エーテルのランダム混合物を含む、ポリウレタンハイドロゲルからなるコーティングを開
示している（Ｈａｒａｄａらに対する米国特許第４，１１８，３５４号）。ポリウレタン
は、鎖延長親水性熱可塑性ポリウレタンポリマーと、親水性高分子量の各種非ウレタンポ
リマーを含む組成物で、コーティングとしても使用されている（Ｋａｒｋｅｌｌｅらに対
する米国特許第４，９９０，３５７号）。ウレタンをシリコンまたはシロキサンエマルジ
ョンと混合することも既知である。その後、基質およびコーティングのカルボキシル基が
、多官能性アジリジンなどの架橋剤と結合される（Ｋｉｅｚｕｌａｓらに対する米国特許
第５，０２６，６０７号）。
【００１５】
ウレタンおよび非ウレタンポリマーは相互に、あるいはコーティングされる表面と反応で
きないため、生じたコーティングは、特にシリコン表面に対する接着性が乏しい。また、
シリコン表面は遊離カルボン酸基を含まないため、多官能性アジリジンなどの架橋剤は、
既知のコーティングをシリコン基質の表面に共有結合させない。
【００１６】
したがって当業者では、乾燥時には滑りやすくないが、水性液体に接触した場合に滑りや
すくなり、シリコンおよび他のコーティングが困難な材料から製造された医療器具に接着
する、改良コーティングが非常に必要としている。
【００１７】
当業者ではまた、潤滑性を保持する耐久性および均一性が改良され、シリコンおよび他の
コーティングが困難な材料から製造された医療器具に接着するコーティングも必要として
いる。
【００１８】
当業者ではまた、生体適合性および耐摩耗性であり、湿潤時の摩擦係数が低く、シリコン
および他のコーティングが困難な材料から製造された医療器具に接着するコーティングも
必要としている。
【００１９】
当業者ではさらに、シリコンおよび他のコーティングが困難な材料から製造された医療器
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具のための、簡単および効果的であり、バッチ間で均一性が得られる、潤滑性コーティン
グを調製するプロセスを必要としている。
【００２０】
発明の概要
一般的に言えば、本発明は、生体適合性親水性シラン共重合体、その製造およびポリジメ
チルシロキサンおよびコーティングが困難な他の基質へのコーティングとしての使用に関
する。本発明のコーティングは、耐久性、均一性、およびシリコンや、ポリエチレン、ポ
リプロピレンなどのコーティングが困難な他の表面などへの接着性の向上など、有利な特
性を備えている。本発明のコーティングは、潤滑性を保持し、経時的に過剰に浸出しない
ため有用である。
【００２１】
もう少し詳しく述べると、本発明は第１の態様において、１種類以上のポリイソシアネー
トと、イソシアネート官能基と反応性である少なくとも２個の同一または異なる官能基を
持つ、さらに潤滑性の高いポリマーと、イソシアネート官能基と反応性である少なくとも
２個の同一または異なる官能基とシリコンゴム基質と反応性である少なくとも１個の官能
基を持つ、１種類以上の有機官能性シランから、シラン共重合体を調製する方法を含む。
本発明は、上記のプロセスから作成されるシラン共重合体も含む。
【００２２】
別の態様において、本発明は、本明細書に記載したシラン共重合体を、ポリシロキサンお
よび他のコーティングが困難な基質に使用することを含む。このコーティングは単一層ま
たは複数層からなる。１つの好ましい実施形態において、本発明の共重合体は、上にトッ
プコートを塗布するプライマーコートとして使用される。別の好ましい実施形態において
、このコーティングはカテーテルへの唯一のコーティングとして利用される。また別の好
ましい実施形態において、共重合体コーティングは、他の親水性ポリマーを含む、追加成
分を含む。また、本発明には、シラン共重合体から作成されたコーティングと、このよう
なコーティングを含む物品も含まれる。
【００２３】
したがって、本発明の目的は、乾燥時には滑りにくいが、水性液体との接触時には滑りや
すくなる、シリコンおよび他のコーティングが困難な基質への改良コーティングを供給す
ることである。
【００２４】
本発明の別の目的は、耐久性が向上し、潤滑性を保持する均一性を備えたコーティングを
供給することである。
【００２５】
さらに、本発明の目的は、シリコンおよび他のコーティングが困難な表面への接着性が向
上したコーティングを供給することである。
【００２６】
加えて、本発明の目的は、経時的に浸出しないコーティングを供給することである。
【００２７】
本発明の目的は、生体適合性であり、耐摩耗性であり、摩擦係数の低いコーティングを供
給することである。
【００２８】
本発明の別の目的は、単一層の潤滑性コーティングを供給することである。
【００２９】
本発明のまた別の目的は、プライマーコーティング層と潤滑性トップコートからなる多層
コーティングを供給することである。
【００３０】
本発明の目的は、ポリウレタン－シラン共重合体を供給することである。
【００３１】
本発明のまた別の目的は、ポリウレタン－尿素－シラン共重合体を供給することである。
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【００３２】
本発明のさらなる目的は、簡単および効果的であり、バッチ間で均一性が得られる、潤滑
性コーティングを調製するプロセスを供給することである。
【００３３】
好ましい実施形態の詳細な説明
ポリマーおよびポリウレタン合成の当業者は、本発明の共重合体コーティングは、多くの
異なる形式をとり、多くの異なる方法で作成可能であり、本明細書の好ましい実施形態の
開示が本発明の範囲を制限しないことを理解されたい。
【００３４】
発明のシラン共重合体の調製
一般に本発明は、シラン共重合体の調製プロセスを含む。もう少し詳しく述べると、本発
明は第１の態様において、１種類以上のポリイソシアネートと、イソシアネート官能基と
反応性である少なくとも２個の同一または異なる官能基を持つ、さらに潤滑性の高いポリ
マーと、イソシアネート官能基と反応性である少なくとも２個の同一または異なる官能基
を有し、シリコンゴム基質と反応性である少なくとも１個の官能基を持つ１種類以上の有
機官能性シランから、シラン共重合体を調製する方法を含む。
【００３５】
本発明のプロセスは、多くの変形で実施されてもよい。例えば、本発明のシラン共重合体
は、最初にポリイソシアネートと潤滑性ポリマーからプレポリマーを作成し、次に有機官
能性シランと反応させて調製することができる。あるいは、本発明のシラン共重合体は、
最初にポリイソシアネートとシランからプレポリマーを作成し、次に潤滑性ポリマーと反
応させて調製することができる。さらに、本発明のシラン共重合体は、本発明の共重合体
を作成するためにポリイソシアネート、潤滑性ポリマーおよびシランを同時に加え、相互
に反応させて調製することができる。
【００３６】
本発明では上の定義を満足するモノマーはどれを使用してもよいが、便宜上、本発明のプ
ロセスは、ポリウレタン－尿素－シラン共重合体の製造によってさらに説明される。しか
しながら、これらの特定の共重合体は単なる好ましい実施形態であり、本発明の範囲を決
して制限するものではないことを理解されたい。
【００３７】
開示された１つの実施形態では、１種類以上のポリオールを、スズ触媒などの触媒の存在
下で、過剰な１種類以上のポリイソシアネートと反応させる。この第１ステップのポリウ
レタン生成物を次に１種類以上のアミノ官能性アルコキシシランと反応させ、ペンダント
アルコキシ基を持つポリウレタン－尿素－シラン共重合体を生成させる。次に、このポリ
ウレタン－尿素－シラン共重合体を、アルコール、好ましくはアルコキシ基と水との反応
で生成されたアルコールを添加して、溶液内で随意に安定させる。
【００３８】
実施形態の好ましい形式では、第１ステップにおいて１種類以上のポリオールを過剰なジ
イソシアネートと反応させて、イソシアネート冠ポリウレタンプレポリマーを生成させる
。このプレポリマーの生成は、過剰なポリイソシアネートを用いると促進できる。言い換
えれば、反応混合物中に存在するイソシアネート官能基の数が、反応混合物中に存在する
アルコール官能基の数よりも大きい。イソシアネート官能基と、アルコールまたは他のイ
ソシアネート反応性官能基の比が、１．１：１～２：１であることが好ましい。さらに好
ましくは、イソシアネート官能基とアルコール官能基の比はが、１．５：１～２：１であ
り、最も好ましくは１．６～１．８である。
【００３９】
ポリオールとポリイソシアネートの反応は、触媒を用いて促進することもできる。適切な
触媒の限定しない実施例は、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエタノール、Ｎ，Ｎ－ジメチル－シ
クロヘキサミン－ビス（２－ジメチルアミノエチル）エーテル、Ｎ－エチルモルホリン、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’，Ｎ’’－ペンタメチル－ジエチレン－トリアミン、１－２（ヒドロ
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キシプロピル）イミダゾールなどの３級アミン、およびスズ、スズオクトエート、ジラウ
リン酸ジブチルスズ、ジラウリン酸ジオクチルスズ、ジブチルスズメルカプチド、アセト
ン酸鉄アセチル、鉛オクトエート、ジリシノール酸ジブチルスズなどの金属触媒である。
好ましい触媒はスズである。最も好ましい触媒はジラウリン酸ジオクチルスズである。
【００４０】
第２ステップでは、イソシアネート冠ポリウレタン－尿素プレポリマーは有機官能性シラ
ンと反応して、ペンダントアルコキシ基を持つポリウレタン－尿素－シラン共重合体を生
成する。本発明のプロセスでは、イソシアネート官能基と反応性である少なくとも２個の
同一または異なる官能基シリコンゴム基質と反応性である少なくとも１個の官能基を持つ
、有機官能性シランはどれでも使用できる。反応は、重合を無水有機溶媒中で行うことで
促進され得る。シランのシリコン反応性基がアルコキシである場合、随意の第３ステップ
は、アルコキシ基と水の反応生成物に相当するアルコールのアルコールを添加することに
よって、ポリウレタン－尿素－シラン共重合体のアルコキシ基を安定させることからなる
。
【００４１】
開示された第２の実施形態において、１種類以上のアミノ官能性アルコキシシランは過剰
な１種類以上のポリイソシアネート、好ましくはジイソシアネートと反応する。この第１
ステップのポリ尿素生成物は次に、随意にスズ触媒などの触媒の存在下で１種類以上のポ
リオールと結合する。触媒を使用した場合、ポリウレタン－尿素－シラン共重合体はペン
ダントアルコキシ基を持つ。そして、このポリウレタン－尿素－シラン共重合体は随意に
、アルコキシ基と水の反応によって生成されたアルコールに相当するアルコールを添加す
ることによって、ポリウレタン－尿素－シラン共重合体のアルコキシ基が安定される。
【００４２】
開示された第３の実施形態において、１種類以上のアミノ官能性アルコキシシランは過剰
な１種類以上のポリイソシアネート、好ましくはジイソシアネートと、１種類以上のポリ
オールと、随意にスズ触媒などの触媒の存在下で反応して、ペンダントアルコキシ基を持
つポリウレタン－尿素－シラン共重合体が生成する。そして、このポリウレタン－尿素－
シラン共重合体は随意に、アルコキシ基と水の反応によって生成されたアルコールに相当
するアルコールを添加することによって、ポリウレタン－尿素－シラン共重合体のアルコ
キシ基が安定される。
【００４３】
本発明でアルコキシシランを使用する場合、得られたポリウレタン－尿素－シラン共重合
体は、シリコン表面と反応するが、反応系内に存在する水とも反応する多数の遊離アルコ
キシ基を含む。アルコキシ基と水との反応は、共重合体からアルコールを切断し、アルコ
キシ基の代わりにシラノール基を残す。これらのシラノールは、シリコン基質または相互
に反応し、後者はコーティング特性に影響を与える共重合体中の架橋を生成する。
【００４４】
共重合体および水に含まれるアルコキシ基の反応によって生成されるアルコールを共重合
体溶液に添加すると、アルコキシ基と水の反応を抑制することによって、共重合体を安定
させるのに有用である。そのようなアルコールの実施例としては、これに限定するわけで
はないが、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、ブタノール
、ヘキサノール、およびオクタノールが挙げられる。使用される特定のアルコールは、ア
ルコキシ基のアルキル位置によって変わる。例えば、メタノールは、メトキシ基を含む共
重合体を安定させるのに用いる。アルコールは一般に、重合の終わりに、溶媒組成物全体
の５～５０％の量、好ましくは１０～３０％の量を添加する。
【００４５】
ポリオールは本発明のプロセスで使用され、反応前に好ましくは水の量が１０００ｐｐｍ
未満になるまで乾燥させる。このようなポリオールの実施例としては、これに限定するわ
けではないが、Ｄｅｓｍｏｐｈｅｎ　Ａ４５０、Ｄｅｓｍｏｐｈｅｎ　Ａ３６５、Ｄｅｓ
ｍｏｐｈｅｎ　Ａ１６０（Ｍｏｂａｙ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ、Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇ，
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ＰＡ）を含む、ポリエチレングリコール、ポリエステルポリオール、ポリエーテルポリオ
ール、キャスタオイルポリオール、およびポリアクリル酸ポリオールが挙げられる。
【００４６】
このプロセスは、ポリオールとしてジオールを有利に使用する。適切なジオールとしては
、これに限定するわけではないが、ポリ（アジピン酸エチレン）、ポリ（アジピン酸ジエ
チレングリコール）、ポリカプロラクトンジオール、ポリカプロラクトン－ポリアジピン
酸共重合体ジオール、ポリ（エチレン－テレフタレート）ジオール、ポリカーボネートジ
オール、ポリテトラメチレンエーテルグリコール、ポリエチレングリコール、ポリオキシ
プロピレンジオールのエチレンオキシド付加物、ポリオキシプロピレントリオールのエチ
レンオキシド付加物が挙げられる。好ましいポリオールは、ジオールポリエチレングリコ
ールである。最も好ましいポリエチレングリコールは、Ｃａｒｂｏｗａｘ　１４５０であ
る（Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅから入手可能）。
【００４７】
ポリオールの代わりに、アミノ官能性アルコキシシランとの反応のために、イソシアネー
ト官能化ポリ尿素を生成する本発明のプロセスにおいて、アミン官能性ポリマーを使用で
きる。さらに、アミン官能性鎖拡張はポリウレタン合成の技術に共通であり、アミンを生
成するためのイソシアネートとの反応により、ポリ尿素も生成する水も使用される。この
ような鎖拡張を含むモノマーも、ポリ尿素を生成する。ポリオールを、イソシアネートと
反応性のある官能基を持つ他のポリマーと置換することはもちろん、当業者に既知の他の
一般的なポリウレタン／ポリ尿素合成手法の使用も、本発明のプロセスによって予見され
る。
【００４８】
本発明のプロセスでは、どのポリイソシアネートでも使用できる。ポリイソシアネートは
芳香族、脂肪族または環状脂肪族でもよい。そのようなポリイソシアネートの限定しない
実施例としては、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネートおよびその位置異性体、
２，４－および２，６－トルエンジイソシアネート（ＴＤＩ）およびその位置異性体、３
，４－ジクロロフェニエルジイソシアネート、ジシクロヘキシルメタン－４，４’－ジイ
ソシアネート（ＨＭＤＩ）、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、
１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）およびその位置異性体、イソホロン
ジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、トリメチオールプロパンの付加物、およびジフェニルメ
タンジイソシアネートまたはトルエンジイソシアネートなどの、ジイソシアネートの付加
物が挙げられる。好ましいポリイソシアネートは、ジイソシアネートジシクロヘキシルメ
タン－４，４’－ジイソシアネート（ＨＭＤＩ）である。
【００４９】
本発明のプロセスでは、イソシアネート官能基と反応性である少なくとも２個の同一また
は異なる官能基とシリコン表面と反応性である少なくとも１個の官能基を持つ、どの有機
官能性シランでも使用できる。有機官能性シランの限定しない実施例としては、Ｎ－ベー
タ－（アミノエチル）－ガンマ－アミノプロピル－トリメトキシシラン、およびＮ－（２
－アミノエチル）－３－アミノプロピルメチル－ジメトキシシランが挙げられる。好まし
い有機官能性シランは、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルメチル－ジメト
キシシランなどのジアミノ－アルコキシシランである。
【００５０】
一般に、イソシアネート反応混合物に触媒を加えることは有益である。イソシアネート反
応で有用であることが知られているどの触媒でも使用できるが、本発明の好ましい触媒は
、任意の三級アミンまたは金属触媒である。適切な触媒の限定しない実施例としては、Ｎ
，Ｎ－ジメチルアミノエタノール、Ｎ，Ｎ－ジメチル－シクロヘキサミン－ビス（２－ジ
メチルアミノエチル）エーテル、Ｎ－エチルモルホリン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’，Ｎ’’－
ペンタメチル－ジエチレン－トリアミン、１－２（ヒドロキシプロピル）イミダゾールな
どの３級アミン、スズ、スズオクトエート、ジラウリン酸ジブチルスズ、ジラウリン酸ジ
オクチルスズ、ジブチルスズメルカプチド、アセトン酸鉄アセチル、鉛オクトエート、お
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よびジリシノール酸ジブチルスズなどの金属触媒である。好ましい触媒はスズであり、最
も好ましい触媒はジラウリン酸ジオクチルスズである。
【００５１】
溶媒は、粘度を下げるために、プレポリマーまたはモノマー混合物に加えると有利である
。粘度のレベルは、本発明の共重合体の重合時には重要である。重合中に共重合体の粘度
が高くなりすぎると、溶液がゲルを形成することがあり、ゲルからは品質のよいコーティ
ングは作成できない。いったん重合が完了し、共重合体溶液の粘度が高すぎる場合、作成
されるコーティングは濃すぎて、基質上に均一な薄いコーティングを形成することができ
ない。このようなコーティングは、ひび割れによって耐久性も低いことがある。他方、共
重合体溶液の粘度が低すぎると、作成されるコーティングは接着性が乏しく、不均一とな
る。
【００５２】
粘度は、共重合体の分子量と溶液の固体含有量の関数であり、溶媒を溶液に加えることで
制御される。浸漬コーティング用の好ましい共重合体溶液の場合、運動粘度の範囲は１．
５～２０ｃＳ（センチストークス）、好ましくは２．０～１０ｃＳ、最も好ましくは２．
５～５ｃＳである。好ましい共重合体溶液の固体含有量の範囲は、約０．４～５％であり
、最も好ましくは０．６～１．５％である。
【００５３】
水がシランのアルコキシ基と反応する場合があるため、プレポリマーの水による汚染を防
ぐために、溶媒を無水にすることが好ましいが必須ではない。溶媒の含む水は、好ましく
は２００ｐｐｍ未満である。本発明で有用な溶媒としては、これに限定するわけではない
が、テトラヒドロフラン、アセトニトリル、酢酸エチル、塩化メチレン、ジブロモメタン
、クロロホルム、ジクロロエタン、およびジクロロエチレンであり、好ましくはテトラヒ
ドロフランである。
【００５４】
発明のシラン共重合体
第２の態様において、本発明は上記プロセスで作成されたシラン共重合体を含む。これら
の共重合体は好ましくは、ポリウレタン－尿素－シラン共重合体である。特に好ましい共
重合体は、共重合体全体の重量に対するシランの重量が７～１２％のポリウレタン－尿素
－シラン共重合体である。本発明の最も好ましい共重合体は、ジシクロヘキシルメタン－
４，４’－ジイソシアネート、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルメチル－
ジメトキシシランおよびＣａｒｂｏｗａｘ　１４５０からなる共重合体である。
【００５５】
シラン共重合体は追加成分を含むことができる。例えば、粘度および流動制御剤、抗酸化
剤、従来の顔料、排気剤または消泡剤、他の親水性ポリマーを含むことがある。
【００５６】
抗酸化剤は不要であるが、コーティングの酸化安定性を向上させるのに用いられる。有用
な抗酸化剤の限定しない例は、ビタミンＥ、イソシアヌル酸トリス（３，５－ジ－ｔ－ブ
チル－４－ヒドロキシベンジル）、２，２’－メチレンビス（４－メチル－６－ｔ－ブチ
ルフェノール）、１，３，５－トリメチル－２，４，６－トリス（３，５－ジ－ｔ－ブチ
ル－４－ヒドロキシベンジル）ベンゼン、ブチル－ヒドロキシトルエン、オクタデシル－
３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシシンナマート、４，４’－メチレンビス（２，
６－ジ－ｔ－ブチルフェノール）、ｐ，ｐ’－ジオクチル－ジフェニルアミン、１，１，
３－トリス－（２－メチル－４－ヒドロキシ－５－ｔ－ブチルフェニル）ブタンである。
【００５７】
従来の染料および顔料は、色または放射線不透過性を付与するために、あるいは共重合体
から製造されるコーティングの美観を向上させるために加えることができる。
【００５８】
潤滑性コーティングとしての共重合体の使用
第３の態様において、本発明は上記シラン共重合体をコーティングが困難な表面への潤滑
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性コーティングを作成するのに用いる方法を含む。好ましい基質はポリシロキサンゴムで
あるが、共重合体は、例えばポリエチレンおよびポリプロピレンはもちろん、他のポリマ
ー、ガラス、金属およびセラミックなどのコーティングが困難な表面のコーティングにも
有用である。ガイドワイヤ；フォーリー、血管形成、診断およびバルーンカテーテルを含
むカテーテル；インプラント機器；コンタクトレンズ；ＩＵＤ；蠕動ポンプチャンバ；気
管内チューブ；胃腸供給チューブ；動静脈シャント；コンドーム；酸素付加器および腎臓
膜などの多くの医療器具は、シリコンゴムおよびこれらの他の基質から作成されている。
【００５９】
本発明のシラン共重合体は、当業者で既知の従来方法によって基質に塗布できる。一般に
、基質は本発明の共重合体溶液に浸漬する。好ましくは、基質は共重合体溶液に、約１５
～１８インチ／分（ｉｐｍ）の速度で、好ましくは約４０ｉｐｍの速度で浸漬する。基質
はコーティング溶液中に０～３０秒間、好ましくは約５～１５秒間保持することが好まし
く、その後、約１０～８０ｉｐｍ、好ましくは１５～３０ｉｐｍの速度で引き上げる。い
ったん基質が本発明の共重合体でコーティングしたら、少なくとも１時間空気乾燥させる
。基質は残った溶媒を除去するために、随意に、温風流によって、または約５０～１００
℃の温度の乾燥機内で、約５～６０分間乾燥させてもよい。
【００６０】
本発明のシラン共重合体は、共重合体に含まれる抽出成分を変化させることによって、独
特の各種コーティングを作成するのに使用できる。共重合体の一部は、非常に潤滑性であ
りながら、基質への接着性も備えている。これらの共重合体は単独で基質へのコーティン
グに使用できる。本発明の他の共重合体は、潤滑性はより低いが、優れた接着性を備えて
いる。これらの共重合体はプライマーコートとして使用でき、その上に潤滑性のトップコ
ートを加えてもよい。
【００６１】
開示された第１の実施形態において、本発明のシラン共重合体は基質にプライマーコート
として塗布し、その後、その上に第２の潤滑性トップコートを塗布する。本実施形態にお
いて、シラン共重合体はプライマーとして作用し、第２のトップコートを基質に接着しや
すくする。トップコートはどんな方法で塗布してもよいが、プライマーを塗布したのど同
様の方法で、プライマー基質をトップコート溶液中に浸漬して塗布すると有利である。
【００６２】
上述したように、シラン共重合体の調製で使用した好ましいポリオールは、ポリエチレン
グリコール（ＰＥＧ）である。ＰＥＧは、さまざまな分子量で入手可能なポリマー性ジオ
ールである。分子量の異なるＰＥＧを使用すると、作成されるコーティングの分子量と潤
滑性が影響を受ける。シラン共重合体をプライマーコートとして使用する場合、Ｃａｒｂ
ｏｗａｘ　１４５０などの低分子量のＰＥＧを使用する。Ｃａｒｂｏｗａｘ　１４５０を
使用すると、ゲル透過クロマトグラフィ（ＧＰＣ）の測定により、分子量が一般に約１，
９００～２５，０００のプレポリマーが得られる。このようなプレポリマーから作成され
た共重合体は、プライマーコートの基質に対する接着性を向上させる。
【００６３】
潤滑性トップコートは、基質の潤滑性を向上させるどのコーティングでもよい。１つの好
ましいトップコートは、Ｈｙｄｒｏｓｌｉｄｅ　１２１（Ｃ．Ｒ．Ｂａｒｄ，Ｉｎｃ．，
Ｍｕｒｒａｙ　Ｈｉｌｌ，Ｎ．Ｊ．）などの高分子量ポリエチレンオキシドまたはポリビ
ニルピロリドンと、多官能性イソシアネートおよびポリオールの反応性混合物との組み合
わせである。そのようなトップコートの実施例は、米国特許第５，０７７，３５２号、５
，１７９，１７４号、５，１６０，７９０号および５，２０９，５８５号に開示されてい
るコーティングを含み、参照して本明細書に組み込まれる。
【００６４】
あるいは、プライマーコート上に塗布する潤滑性トップコートは、Ｃａｒｂｏｗａｘ　８
０００などの高分子量ＰＥＧで作成した本発明のシラン共重合体である。Ｃａｒｂｏｗａ
ｘ　８０００などの高分子量ＰＥＧから作成した共重合体は、プライマーコートに使用し
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たより分子量の低いＰＥＧで作成した共重合体よりも、潤滑性が向上している。
【００６５】
開示された第２の実施形態において、本発明のシラン共重合体は、Ｃａｒｂｏｗａｘ　８
０００などの十分な潤滑性のポリオールが共重合体に含まれている場合に、単一コーティ
ングとして基質に塗布してもよい。本発明の共重合体は、単一コーティングとして単独で
使用してもよく、コーティングに望ましい特性を与えるために、共重合体中に追加の親水
性ポリマーを含んでいてもよい。本実施形態の好ましい共重合体は、ポリエチレングリコ
ール（ＰＥＧ）、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）またはポリビニルピロリドン（ＰＶＰ
）などの、少なくとも１種類の追加の親水性ポリマーを含む。
【００６６】
共重合体溶液に加えてよい親水性ポリマーとしては、これに限定されるわけではないが、
ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、ポリエチレングリコール（ＰＥＧ）、多糖類、ヒアル
ロン酸およびその塩ならびに誘導体、アルギン酸ナトリウム、硫酸コンドロイチン、セル
ロース、キチン、キトサン、アガロース、キサンタン、硫酸デルマタン、硫酸ケラチン、
エマルサン、ゲラン、カードラン、アミロース、カラゲナン、アミロペクチン、デキスト
ラン、グリコーゲン、デンプン、硫酸ヘパリン、限界デキストリンおよびそのフラグメン
ト；合成親水性ポリマー、ポリ（ビニルアルコール）、ポリ（Ｎ－ビニル）ピロリドン（
ＰＶＰ）が挙げられる。本発明で使用する好ましい親水性ポリマーは、ポリエチレングリ
コールである。
【００６７】
発明の潤滑性コーティングの特性
本プロセスによって作成される潤滑性コーティングは、多くの有利な特性を備えている。
これらの特性としては、湿潤時の低い摩擦係数、非常に滑りやすい表面、シリコンおよび
他のコーティングが困難な基質に対するコーティング接着性の向上、このような基質での
コーティング耐久性の向上が挙げられる。
【００６８】
摩擦係数（ＣＯＦ）は、生体組織などの他の表面と接触したときのコーティングの滑りや
すさの尺度である。ＣＯＦが低下すれば、コーティングはさらに滑りやすくなる。湿潤時
に表面が滑りやすくなる医療器具は、患者の不快感を低減させ、患者の組織に対する外傷
も少なくする。したがって、湿潤時にＣＯＦが可能な限り低いコーティングを作成するこ
とが望ましい。本発明のコーティングの湿潤時のＣＯＦは０．０１～０．２であり、好ま
しくは０．０１～０．１２であり、さらに好ましくは０．０１～０．０６である。これに
対して、大半の医療器具の未コーティング表面では一般に、湿潤時のＣＯＦは０．３５よ
り大きい。したがって、本発明のコーティングは表面のＣＯＦを低下させるため、特にシ
リコンや他のコーティングが困難な表面で作成されている医療器具の表面に使用すると良
好である。
【００６９】
コーティングの接着性と耐久性はどちらも、共重合体の分子量に影響を受ける。一方、分
子量は多くの要素によって変わる：（１）ポリオールに当初存在していた水の量、（２）
プレポリマーの最終分子量、（３）プレポリマーのイソシアネートの官能性、（４）プレ
ポリマーのイソシアネート基と有機官能性シランのアミン基の比が、化学量論比１：１に
どれだけ近づいているか、（５）シランモノマーの純度、（６）使用する溶媒の含水量、
（７）最終希釈前に共重合体が達した粘度の程度。
【００７０】
共重合体の分子量と共重合体合成の再現性の両方に寄与する重要な要素は、水による汚染
である。水は共重合体の分子量と共重合体合成の再現性に複数の方法で影響を与える。第
１に、水がイソシアネート基と反応して１級アミンを生成するため、重合の化学量論に影
響を与えることがある。第２に、水はＤＡＳのメトキシ基と反応して、共重合体に架橋を
形成するため、共重合体の分子量を劇的に上昇させる。したがって、コーティングの製造
時には存在する水の量を制限することが望ましい。水汚染を制限する方法の一部は、モレ
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キュラーシーブ、真空乾燥、無水試薬、乾燥不活性雰囲気を使用することである。共重合
体の合成でポリエチレングリコールまたは他の吸湿性開始材料を使用する場合、使用前に
一貫した湿度レベルまで十分に乾燥させることが好ましい。ポリエチレングリコールなど
の吸湿性材料は、短時間で空気からかなりの量の水を吸収することがある。
【００７１】
プレポリマー中のイソシアネート基と有機官能性シランのアミン基の比も、共重合体の分
子量に影響を与える。１：１の比は、無限分子量に近づく共重合体を生成する。プレポリ
マーに存在する遊離イソシアネート基の数が、有機官能性シランのアミン基との反応に利
用できる部位を制限する。同様に、シランの純度も反応に利用できるアミン基の数に影響
を与える。
【００７２】
本発明は、以下の実施例によってさらに説明する。これらの実施形態は、決して発明の範
囲に制限を加えるものではないと解釈すべきである。
【００７３】
実験データ
実施例１
ポリエチレングリコールの調製
ガラス瓶に２００ｇのポリエチレングリコール（ＰＥＧ）１４５０（Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒ
ｂｉｄｅ）を入れ、次に５０ｇのモレキュラーシーブを加えた。瓶を６８℃の乾燥機に入
れ、完全真空下で７２時間放置した。その後、ＰＥＧの含水量は、カールフィッシャー（
Ｋａｒｌ　Ｆｉｓｃｈｅｒ）滴定で分析し、４５４ｐｐｍであった。
【００７４】
実施例２
ウレタンプレポリマーの調製
３つ首の３００ｍｌ丸底フラスコにオーバーヘッドスターラー、窒素インレット、窒素バ
ブラーを取り付けた。フラスコを７０℃の油浴に入れた。窒素バブラーを除去し、１１．
６０ｇの乾燥させた溶融ＰＥＧ１４５０を注射器でフラスコ内に注入した。溶融ＰＥＧ１
４５０に、４．０３ｇのＤｅｓｍｏｄｕｒ　Ｗ（Ｂａｙｅｒ，Ｇｅｒｍａｎｙ）を注射器
で加えた。その後フラスコを窒素で洗浄し、この手順の間、反応混合物上の窒素雰囲気を
維持した。
【００７５】
反応混合物は均質になるまで攪拌した。次に、０．０１５ｇのジラウリン酸ジオクチルス
ズを注射器で反応混合物に加えた。その後、混合物を６８℃で１．２時間攪拌すると、ウ
レタンプレポリマーが生成した。
【００７６】
実施例３
ポリウレタン－尿素－シラン共重合体プライマーの合成
３つ首の５００ｍｌ丸底フラスコにオーバーヘッドスターラー、窒素インレットを備えた
追加漏斗、窒素バブラー（アウトレット）を備えた隔壁シールを取り付けた。この系を窒
素で洗浄した。１１１．５ｇの乾燥（水は１００ｐｐｍ未満）テトラヒドロフラン（ＴＨ
Ｆ）を実施例２で調製したウレタンプレポリマーに加え、混合物が均質になるまで攪拌し
た。
【００７７】
次に、１．５３ｇのＮ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピル－メチルジメトキシ
シラン（ＤＡＳ）（Ｇｅｌｅｓｔ，Ｉｎｃ．）を３８．６３ｇのＴＨＦに溶解させ、追加
漏斗によって、プレポリマー溶液に約５分間の間、連続的に加え、重合を開始させた。溶
液の固体濃度は、この時点で約１０％であった。
【００７８】
混合物の粘度を監視し、７０．９センチポイズ（ｃＰ）まで上昇したときに４８．３ｇの
無水ＴＨＦを加えた。再度７０．０ｃＰに達したときに、４９．３３ｇの無水ＴＨＦを加
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えた。このプロセスを繰り返し、６７．６ｃＰに達したときに、さらに４８．６２ｇの無
水ＴＨＦを加えた。粘度が４回目の到達値６６．０ｃＰに達したときに、３０．１６ｇの
ＴＨＦを加え、５％固体溶液を作成した。粘度が最終粘度の６７．１ｃＰに達したときに
、溶液を６９０ｇのＴＨＦを含む２Ｌの容器に移し、均質になるまで攪拌した。そして、
３５４．３ｇのメタノールを加えてシラン共重合体を安定させ、固体が１．２％の採取溶
液濃度を作成した。溶媒混合物のメタノール量は、全溶媒中の最終メタノール濃度を２５
％とするのに十分であった。その後、共重合体溶液を、７５％ＴＨＦおよび２５％メタノ
ールの溶液で固体が０．８１％となるまで希釈し、最終粘度を４．０２ｃＰとした。
【００７９】
実施例４
Ｈｙｄｒｏｓｌｉｄｅ　１２１　ポリウレタンハイドロゲルの調製
３．４２ｇのＰｏｌｙｏｘ　Ｎ７５０（Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅ）を５８０．６ｇの
ジクロロメタンに溶解した。次に１．０９ｇのＰｏｌｙｃｉｎ　１２（Ｃａｓｃｈｅｍ，
Ｉｎｃ．）をＰｏｌｙｏｘ溶液に加え、均質になるまで攪拌した。さらに０．９６ｇ　Ｄ
ｅｓｍｏｄｕｒ　ＣＢ６０Ｎ（Ｂａｙｅｒ，Ｇｅｒｍａｎｙ）を溶液に加え、均質になる
まで攪拌した。
【００８０】
実施例５
３０個のカテーテルを実施例３のプライマー共重合体溶液に、約４１．２ｉｐｍの速度で
浸漬した。カテーテルはコーティング溶液中に１０秒間放置し、約１４．９ｉｍｐの速度
で引き上げた。カテーテルをカテーテルの排水ルーメンに緩やかな気流を約５分間通過さ
せて空気乾燥させ、続いて１時間空気乾燥させた。
【００８１】
実施例６
実施例５の３０個のカテーテルを次に、実施例４で調製したＨｙｄｒｏｓｌｉｄｅ　１２
１溶液に４１．１ｉｐｍの速度で浸漬し、１５．２ｉｐｍの速度で引き上げた。次にカテ
ーテルをカテーテルの排水ルーメンに緩やかな気流を約５分間通過させて空気乾燥させ、
さらに３０分間空気乾燥させた後に、８０℃の乾燥器に１５分間入れた。カテーテルを徐
冷し、包装し、エチレンオキシド（ＥＴＯ）で滅菌した。滅菌後、シリコン共重合体コー
ティングカテーテル１０組の摩擦係数を、３７℃の水中でインキュベートして２１日間に
わたって評価した。コーティングしていないシリコンカテーテルの摩擦係数と比較した場
合、結果により、シリコンカテーテル上の高い潤滑性、耐久性の親水性コーティングが確
認された。
【００８２】
【表１】

【００８３】
最後に、好ましい実施形態を実施例によって開示したこと、および添付の特許請求の範囲
および精神から逸脱せずに、当業者が他の変形を考え付くことがあることを理解されたい
。



(16) JP 4808844 B2 2011.11.2

10

20

30

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｃ０９Ｄ 175/02     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ 175/00    　　　　          　　　　　
   Ｃ０９Ｄ 175/06     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ 175/02    　　　　          　　　　　
   Ｃ０９Ｄ 175/08     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ 175/06    　　　　          　　　　　
   Ｃ０９Ｄ 183/08     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ 175/08    　　　　          　　　　　
   Ｃ０９Ｄ 201/00     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ 183/08    　　　　          　　　　　
   Ｃ０９Ｄ 201/10     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ 201/00    　　　　          　　　　　
   Ｃ０８Ｌ  83/08     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ 201/10    　　　　          　　　　　
   　　　　                                Ｃ０８Ｌ  83/08    　　　　          　　　　　

(72)発明者  テリー、　リチャード　エヌ．
            アメリカ合衆国　３００９４　ジョージア州　コンヤーズ　リトル　ブルック　ドライブ　１７２
            ８
(72)発明者  ウォルシュ、　ケヴィン
            アメリカ合衆国　３０３０７　ジョージア州　アトランタ　ナンバー２４ビー　オークリッド　ア
            ヴェニュー　１３５５

    審査官  福井　悟

(56)参考文献  国際公開第８６／００７５４１（ＷＯ，Ａ１）
              特開昭５４－０６０３９９（ＪＰ，Ａ）
              特開平０３－０６３０６１（ＪＰ，Ａ）
              特開昭６２－０１３４３０（ＪＰ，Ａ）
              特開昭６２－１８４１１７（ＪＰ，Ａ）
              特開昭５８－０２９８１８（ＪＰ，Ａ）
              特開昭５８－１９３７６６（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              A61L  15/00～33/18
              A61M  23/00～29/02、35/00～37/00
              C08G  18/00～18/87、71/00～71/04


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

