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(57)【要約】
　骨界面部材と、一方の側からもう一方への剛性、水和
、及び／又は組成の勾配を有し、かつ骨界面部材に物理
的に付着している水膨潤性ＩＰＮ又は半ＩＰＮとを有す
る整形外科用インプラント。本発明は、骨表面及び関節
包に適合し得るインプラントを含む整形外科用インプラ
ントシステムも含む。本発明は、疎水性の熱硬化性又は
熱可塑性ポリマーの第１のネットワークとイオン性ポリ
マーの第２のネットワークとを含む水膨潤性ＩＰＮ又は
半ＩＰＮと、関節包と、関節唇コンポーネントと、骨表
面に適合するように成形された骨界面部材とを有する整
形外科用インプラントも含む。本発明は、金属部分及び
可撓性ポリマー部分を有する整形外科用インプラントを
関節に挿入する方法であって、インプラントを関節内に
第１の形状で挿入すること、及び骨の形状に適合させる
ためにインプラントを第１の形状から第２の形状へと変
化させることを含む、方法も含む。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ベアリング表面及び付着区域を含むポリマーベアリング部材；並びに
　前記ポリマーベアリング部材の前記付着区域に付着し、かつ金属及び前記金属中の空間
を含む骨界面部材：
を含む整形外科用インプラントであって、骨界面部材を骨表面に適合させるように第１の
形状から第２の形状へと変形可能である、整形外科用インプラント。
【請求項２】
　前記空間が前記金属中に空孔を含む、請求項１に記載の整形外科用インプラント。
【請求項３】
　前記空間が前記金属中にスロットを含む、請求項１に記載の整形外科用インプラント。
【請求項４】
　前記骨界面部材が、付着表面に付着し、かつ互いに分離されている複数の金属部材を含
む、請求項１に記載の整形外科用インプラント。
【請求項５】
　前記付着区域が、錐体状構造物、くぼみ、溝、くい、支柱、ピン、及びピラミッド状構
造物からなる群から選択される特徴を含む、請求項１に記載の整形外科用インプラント。
【請求項６】
　前記骨界面部材が前記ポリマーベアリング部材に物理的に付着している、請求項１に記
載の整形外科用インプラント。
【請求項７】
　前記ポリマーベアリング部材と前記骨界面部材との間の化学結合を更に含む、請求項１
に記載の整形外科用インプラント。
【請求項８】
　前記付着区域の前記骨界面部材への付着が接着剤によって生成される、請求項１に記載
の整形外科用インプラント。
【請求項９】
　前記ポリマーベアリング部材が水膨潤性ＩＰＮ又は半ＩＰＮを含む、請求項１に記載の
整形外科用インプラント。
【請求項１０】
　前記水膨潤性ＩＰＮ又は半ＩＰＮ部材が、疎水性の熱硬化性又は熱可塑性ポリマーの第
１のネットワークとイオン性ポリマーの第２のネットワークとを含む、請求項１に記載の
整形外科用インプラント。
【請求項１１】
　金属部分と、付着区域及びベアリング表面を有する可撓性ポリマーとを含み、前記金属
部分が前記付着区域に付着している、整形外科用インプラントを関節に挿入する方法であ
って：
　第１の形状の前記インプラントを前記関節に挿入すること；及び
　前記インプラントを前記第１の形状から第２の形状に変化させて、前記関節を形成する
骨の少なくとも一部の形状に適合させること
を含む、方法。
【請求項１２】
　第１の変化させる工程の後に、前記インプラントを前記第２の形状から前記第１の形状
に戻すことを更に含む、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記変化させる工程の前に、前記インプラントをもとの形状から前記第１の形状へと変
形させることを更に含む、請求項１１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記関節が股関節であり、前記インプラントが、大腿骨頭への配置のために構成されて
おり、かつ変形させることが、前記大腿骨頭に適合するように、前記インプラントの一部
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を拡張することを含む、請求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
（０００１）
関連出願の相互参照
　本出願は、２００９年７月７日に出願された米国特許出願第１２／４９９，０４１号明
細書（これは、２００８年７月７日に出願された米国仮出願第６１／０７８，７４１号明
細書、２００８年７月８日に出願された米国仮出願第６１／０７９，０６０号明細書、２
００８年９月８日に出願された米国仮出願第６１／０９５，２７３号明細書、及び２００
９年４月２日に出願された米国仮出願第６１／１６６，１９４号明細書の恩典を主張して
いる）の一部継続出願である２０１１年８月２６日に出願された米国特許出願第１３／２
１９，３４８号明細書（これは、２０１０年８月２７に出願された米国仮出願第６１／３
７７，８４４号明細書及び２０１０年９月１６日に出願された米国仮出願第６１／３８３
，７０５号明細書の恩典を主張している）の一部継続出願であり；かつ米国特許法第１１
９条の下、２０１１年１月１０日に出願された米国仮特許出願第６１／４３１，３２７号
明細書、２０１１年３月２１日に出願された米国仮特許出願第６１／４５４，９５７号明
細書、及び２０１１年１２月２日に出願された米国仮特許出願第６１／５６６，５６７号
明細書の恩典を主張するものであり；これらの先行出願の各々の開示は、参照により本明
細書に組み込まれる。
【０００２】
（０００２）
参照による組込み
　本明細書において言及される全ての出版物及び特許出願は、各々の個別の出版物又は特
許出願が参照により組み込まれることが具体的かつ個別的に示される場合と同じ程度に参
照により本明細書に組み込まれる。
【０００３】
（０００３）　本発明は、半相互透過性ポリマーネットワーク及び完全相互透過性ポリマ
ーネットワーク、半相互透過性ポリマーネットワーク及び完全相互透過性ポリマーネット
ワークを作製する方法、そのような半相互透過性ポリマーネットワーク及び完全相互透過
性ポリマーネットワークから作られた整形外科において有用な物品、並びにそのような物
品を使用する方法に関する。
【背景技術】
【０００４】
（０００４）　完全相互透過性ポリマーネットワーク（ＩＰＮ）及び半相互透過性ポリマ
ーネットワーク（「半ＩＰＮ」）は、種々の出発材料から生成され、種々の用途で使用さ
れている。ＩＰＮ及び半ＩＰＮは、それらが作製されるポリマーの有益な特性を組み合わ
せることができ、それらのコンポーネントポリマーの望ましくない特性のいくつかを回避
することができる。
【０００５】
（０００５）　従来のＩＰＮ及び半ＩＰＮは、インプラント用のコーティング又は人工軟
骨などの生物医学的用途での使用が提案されている。例えば、米国特許公開第２００５／
０１４７６８５号明細書；米国特許公開第２００９／００３５３４４号明細書；及び米国
特許公開第２００９／００８８４６号明細書を参照されたい。しかしながら、それらの提
案された用途に対する従来のＩＰＮ及び半ＩＰＮの有用性は、それらの組成物の特性によ
って限定される。更に、そのような従来の組成物を作製する出発材料及び工程は、結果と
して得られるＩＰＮ又は半ＩＰＮの特性だけでなく、製造工程及びそのような工程で作製
される物品の商業的実用化も限定する。また、従来のＩＰＮ及び半ＩＰＮの機械的特性は
、多くの場合、使用されるコンポーネントポリマーの機械的特性によって限定され、この
機械的特性は、大部分の本質的に親水性の水膨潤性ポリマーの場合、通常かなり低い。例
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えば、先行技術は、ポリウレタン又はＡＢＳなどの市販の疎水性の熱硬化性又は熱可塑性
ポリマーから水膨潤性ＩＰＮ又は半ＩＰＮを作製することを記載していない。
【０００６】
（０００６）　最終的に、従来のＩＰＮ及び半ＩＰＮ組成物の有用性、並びにそのような
組成物から形成された物品の価値は、強度、潤滑性、及び耐摩耗性などの所望の特徴を有
するＩＰＮ及び半ＩＰＮを生成できないことによって限定されている。
【０００７】
（０００７）　先行技術はまた、関節炎又は他の関節損傷に苦しむ個体が経験する動きの
喪失及び疼痛に完全に対処する関節インプラントを提供していない。侵襲性の低い方法が
失敗したとき、関節の問題に苦しむ患者は、全関節形成術（ＴＪＡ）又は関節リサーフェ
シングを受けることができる。関節を開き、損傷又は罹患している骨を除去し、インプラ
ントを関節内に配置する。金属、セラミック、及び／又は超高分子量ポリエチレン（ＵＨ
ＭＷＰＥ）から作られたインプラントは、整形外科的関節形成術又は関節置換において長
年使用されてきた。外科医は、関節の片側又は両側を置換する経験を有する。外科医は、
両側を同じ材料で置換することができ；材料が金属であれば、メタル・オン・メタル関節
が生成される。外科医は、関節の各々の側を異なる材料で置換して、メタル・オン・ポリ
エチレンなどの混合型関節を生成させることができる。
【０００８】
（０００８）　多数の患者が毎年関節置換手術を受けているが（米国では毎年推定５４０
，０００人の患者が膝関節形成術を受けている）、関節内の金属、セラミック、及びＵＨ
ＭＷＰＥインプラントは、局所又は遠隔部での有害な組織応答を引き起こすことがある。
これらの応答は、インプラントの固有の特徴、インプラント材料の経時的変化、又はイン
プラントからの材料の放出によるものであり得る。人工関節インプラントは、長年にわた
って、大きな摩擦、運動、圧力、及び化学変化を経験する。時間の経過とともに、インプ
ラントは、腐食し得るか、又は金属イオンもしくは摩耗粒子などの、イオンもしくは破片
を放出することができる。これらのイオン又は粒子は、関節領域に残留し得るか、又は血
液に乗って身体の他の部分に移動することができる。インプラント又はそれが放出する破
片もしくはイオンは、骨吸収（骨溶解）、炎症、金属毒性、偽腫瘍、疼痛、及び他の問題
を引き起こすことができる。場合によっては、インプラントが緩くなり、再置換手術と呼
ばれる処置を用いた置換を必要とすることができる。再置換手術では、古い不要なインプ
ラントを除去し、損傷又は罹患している更なる関節及び／又は骨材料を除去して、インプ
ラントを付着させるためのきれいで強い表面を生成させ、新しいインプラントを配置する
。再置換手術は、高額で、痛みを伴い、時には、危険でかつ治療が難しい感染症を引き起
こし、長い回復時間及びリハビリテーション時間を必要とする。
【０００９】
（０００９）　ごく最近、金属、セラミック、及びＵＨＭＷＰＥインプラントに代わるも
のとして関節インプラントで使用されるヒドロゲルポリマーが提案された。Ｆｅｌｌによ
る米国特許出願公開第２００４／０１９９２５０号明細書は、骨切除を必要とせずに身体
の関節に配置されるヒドロゲルコーティング部分及び高弾性支持部分を有する人工膝を記
載している。Ｔｈｏｍａｓらの米国特許出願公開第２００６／０２２４２４４号明細書は
、骨格関節の一部を置換するヒドロゲルインプラントを記載している。このインプラント
は、支持基板に取り付けられた、含水率が高くかつ強度及び剛性がより低いヒドロゲルベ
アリング表面を有する。Ｍｙｕｎｇらの米国特許出願公開第２００８／０２４１２１４号
明細書は、金属アセンブリへのヒドロゲルポリマーの付着を記載している。この金属アセ
ンブリの表面は、無機材料を用いて修飾されており、ヒドロゲルポリマーは、介在ポリマ
ーネットワークを用いて付着している。このアセンブリは、整形外科用インプラントとし
て使用することができる。しかしながら、これらのヒドロゲルポリマーは、関節のもとの
生体構造、形状、又は強度を完全に再現するものではない。
【００１０】
（００１０）　必要とされるのは、既知の関節置換又は関節リサーフェシングインプラン
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ト及び既知の関節置換又は関節リサーフェシング手順の上記の及びその他の不利な点を克
服する材料及び方法である。
【発明の概要】
【００１１】
（０００１１）　特定の医学的用途のために望ましい機械的特性は、多くの親水性出発材
料の可能な範囲をしばしば超えている。従って、本発明の一態様は、他の望ましい特性に
加えて高い機械的強度という目標を達成する有用な方法として、疎水性出発材料の高い機
械的強度を利用し、それらの材料を特定のイオン性ポリマーと組み合わせる。従って、先
行技術が水膨潤性ポリマーを採用し、それらをより強くしようとしたのに対し、本発明の
一態様は、強い材料を採用し、それらをより水膨潤性の高いものにする。
【００１２】
（０００１２）　本出願の目的のために、「相互透過性ポリマーネットワーク」又は「Ｉ
ＰＮ」は、分子スケールで少なくとも部分的に織り交ざっているが、互いに共有結合され
ておらず、化学結合が破壊されない限り分離することができない２以上のポリマーネット
ワークを含む材料である。「半相互透過性ポリマーネットワーク」又は「半ＩＰＮ」は、
線状又は分岐状マクロ分子の少なくとも一部による分子スケールでのネットワークの少な
くとも１つの透過によって特徴付けられる１以上のポリマーネットワーク及び１以上の線
状又は分岐状ポリマーを含む材料である。ＩＰＮと区別されるように、半ＩＰＮは、コン
ポーネントポリマーネットワークの少なくとも１つが共有結合によって化学的に架橋され
ていないポリマーブレンドである。
【００１３】
（０００１３）　「ポリマー」は、ホモポリマー（１つのモノマー種に由来するポリマー
）及びコポリマー（２以上のモノマー種に由来するポリマー）を含むマクロ分子を含む物
質である。「疎水性ポリマー」は、以下の２つの特性のうちの少なくとも１つを有する予
備形成されたポリマーネットワークである：（１）少なくとも４５°の表面水接触角、及
び（２）ＡＳＴＭ試験基準Ｄ５７０によって室温で２４時間後に２．５％以下の水分吸収
を示す。「親水性ポリマー」は、４５°未満の表面水接触角を有するポリマーネットワー
クであり、ＡＳＴＭ試験基準Ｄ５７０によって室温で２４時間後に２．５％を上回る水分
吸収を示す。「イオン性ポリマー」は、その性質及び位置に関係なく、少なくとも２質量
％のイオン性又はイオン化可能モノマー（又は両方）を含有するマクロ分子から構成され
るポリマーと定義される。「イオン化可能モノマー」は、他のモノマーと化学結合して、
ポリマーを形成することができ、かつカルボン酸及び／又はスルホン酸などの酸性官能基
の存在のために負に荷電する能力も有する小分子である。「熱硬化性ポリマー」は、熱可
塑性ポリマーとは異なり、加熱されたときに融解しないポリマーである。熱硬化性ポリマ
ーは、最初に作製されたときに所与の形状へと「硬化し」、その後、流動又は融解するの
ではなく、むしろ加熱されたときに分解し、しばしば高度に架橋及び／又は共有結合的に
架橋される。「熱可塑性ポリマー」は、熱硬化性ポリマーとは異なり、加熱されたときに
融解又は流動するポリマーである。熱可塑性ポリマーは、通常、共有結合的に架橋されな
い。「ポリマーアロイ」は、ＩＰＮ又は半ＩＰＮである。「勾配ポリマーアロイ」は、勾
配ＩＰＮ又は半ＩＰＮ（例えば、組成勾配を有するＩＰＮ又は半ＩＰＮ）である。「相分
離」は、単相系から多相系への変換；特に、ブロックコポリマーの２つの非混和性ブロッ
クが、多少の混合が起こる小さな中間相の可能性を伴って、二相に分離することと定義さ
れる。本発明は、ポリウレタン又はＡＢＳなどの一般的な市販の疎水性の熱硬化性又は熱
可塑性ポリマーを修飾して、強度、潤滑性、電気伝導性、及び耐摩耗性などの新しい特性
を提供する工程を含む。他の可能な疎水性の熱硬化性又は熱可塑性ポリマーは以下に記載
される。本発明は、ＩＰＮ及び半ＩＰＮ組成物、並びにそのような組成物から作製される
物品及びそのような物品の使用方法も含む。本発明のＩＰＮ及び半ＩＰＮ組成物は、以下
の特徴：高引張及び高圧縮強度；低摩擦係数；高含水率及び高膨潤性；高透過性；生体適
合性；並びに生体安定性のうちの１つ又は複数を達成することができる。
【００１４】
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（０００１４）　本発明の一態様は、例えば、肩鎖関節、足首関節、関節丘、肘関節、指
関節、関節窩、股関節、椎間板、椎間板椎間関節、関節唇、半月板、中手骨関節、中足骨
関節、膝蓋骨、脛骨プラトー、足指関節、顎関節、又は手首関節に適合するように構成さ
れ、骨接触表面を有する骨界面部材（bone interface member）と、ベアリング表面及び
付着区域を有する水膨潤性ＩＰＮ又は半ＩＰＮ部材とを含む、整形外科用インプラントを
提供するものであり、この付着区域は、骨界面部材に付着しており、水膨潤性ＩＰＮ又は
半ＩＰＮ部材は、ベアリング表面と付着区域との間で組成勾配を示すように構成された疎
水性の熱硬化性又は熱可塑性ポリマーの第１のネットワークとイオン性ポリマーの第２の
ネットワークとを含む。いくつかの実施形態において、インプラントの組成勾配は、剛性
勾配を形成する。いくつかの実施形態において、ネットワークのうちの１つは、インプラ
ントの第１の部分からインプラントの第２の部分への水和勾配を形成する。
【００１５】
（０００１５）　いくつかの実施形態において、骨界面部材は、金属（例えば、多孔性金
属）を含む。いくつかの実施形態において、骨界面部材は、セラミック又はポリマーを含
む。いくつかの実施形態において、整形外科用関節の少なくとも一部は、形状を変化させ
るか、又は関節内でのインプラント配置時に一過性に屈曲するように構成されている。
【００１６】
（０００１６）　第１のネットワークがポリウレタンを含むいくつかの実施形態において
、インプラントは、ＩＰＮ又は半ＩＰＮ部材と骨界面部材（bone interfacing member）
との間に化学結合（例えば、ウレタン結合）を含む。いくつかの実施形態において、付着
区域の骨界面部材への付着は、接着剤によって生成される。
【００１７】
（０００１７）　いくつかの実施形態において、イオン性ポリマーの第２のネットワーク
は固定電荷を有し、かつカルボン酸基及び／又はスルホン酸基を更に含むことができる。
【００１８】
（０００１８）　いくつかの実施形態において、ＩＰＮ又は半ＩＰＮの厚さは、最も厚い
領域において５ｍｍ未満である。
【００１９】
（０００１９）　いくつかの実施形態において、インプラントは、合成関節包を更に含む
ことができ、かつ流体を含むことができる。いくつかの実施形態において、インプラント
は、関節唇コンポーネントを更に含んでいてもよい。いくつかの実施形態において、イン
プラントは、キャップ、カップ、プラグ、マッシュルーム、パッチ、及び／又はステムの
形状を有することができる。
【００２０】
（０００２０）　本発明のまた別の態様は、疎水性の熱硬化性又は熱可塑性ポリマーとイ
オン性ポリマーとを含む水膨潤性ＩＰＮ又は半ＩＰＮを含む第１の医療用インプラントを
含む整形外科用インプラントシステムを提供するものであり、第１の医療用インプラント
は、骨表面に適合するように構成された骨接触表面及び別のインプラントのベアリング表
面と嵌合するように構成されたベアリング表面又はベアリング表面を包囲するように構成
された天然の関節及び関節包を有する。いくつかの実施形態において、関節包は、流体を
含む。
【００２１】
（０００２１）　いくつかの実施形態において、このシステムは、疎水性の熱硬化性又は
熱可塑性ポリマーとイオン性ポリマーとを含む水膨潤性ＩＰＮ又は半ＩＰＮを含む第２の
医療用インプラントを更に含み、第２の医療用インプラントは、骨表面及びベアリング表
面に適合するように構成された骨接触表面を有しており、第１の医療用インプラントは、
関節の１つの側に配置するように構成されていてもよく、第２の医療用インプラントは、
関節の第２の側に配置するように構成されており、第１の医療用インプラント及び第２の
医療用インプラントのベアリング表面は、嵌合するように構成されており、関節包は、第
１の医療用インプラント及び第２の医療用インプラントのベアリング表面を包囲するよう
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に構成されていてもよい。
【００２２】
（０００２２）　いくつかの実施形態において、整形外科用インプラントシステムは、Ｉ
ＰＮ又は半ＩＰＮに物理的に付着した骨界面部材を更に含み、骨界面部材は、骨接触表面
を含み、かつ金属であることができる。
【００２３】
（０００２３）　本発明のまた別の態様は、疎水性の熱硬化性又は熱可塑性ポリマーとイ
オン性ポリマーとを含む水膨潤性ＩＰＮ又は半ＩＰＮを含む股関節インプラントを提供す
るものであり、インプラントは、骨表面に適合するように構成された骨接触表面、ベアリ
ング表面、及びベアリング表面を包囲するように構成された関節唇コンポーネントを有す
る。
【００２４】
（０００２４）　いくつかの実施形態において、股関節インプラントは、流体を含み、か
つベアリング表面を包囲するように構成された関節包を更に含む。
【００２５】
（０００２５）　本発明のまた別の態様は、ｐＨ７．４、３７℃、０．９％水性塩溶液中
で分析したとき、約４％～約９０％（ｗ／ｗ）のポリウレタン、約１％～約４０％（ｗ／
ｗ）のポリアクリル酸の電解質、及び約３％～約８０％の水を含むポリウレタン－ポリア
クリル酸ＩＰＮ又は半ＩＰＮを含む物質の組成物を提供する。いくつかの実施形態におい
て、ポリウレタンの濃度は、約８％～約５５％であり、ポリアクリル酸の電解質の組成は
、約９％～約２２％であり、かつ／又は水の濃度は、約２５％～約８０％である。
【００２６】
（０００２６）　本発明のまた別の態様は、ベアリング表面及び付着表面を有し、かつ疎
水性の熱硬化性又は熱可塑性ポリマーの第１のネットワークとイオン性ポリマーの第２の
ネットワークとを含む水膨潤性ＩＰＮ又は半ＩＰＮを含む整形外科用インプラントを提供
するものであり、ベアリング表面は、０．００１～０．１の摩擦係数、０．８～２００Ｍ
Ｐａの平衡圧縮弾性係数、２５％～８０％の水含有量、１０-17ｍ4／Ｎ秒を超える透水率
、及び１０％を超える破損引張ひずみを有する。いくつかの実施形態において、整形外科
用インプラントは、５０％を超える破損引張ひずみを有する。
【００２７】
（０００２７）　本発明のまた別の態様は、ベアリング表面及び付着区域（例えば、錐体
状構造、くぼみ、溝、くい、支柱、ピン、及びピラミッド状構造などの特色）を含むポリ
マーベアリング部材と、このポリマーベアリング部材の付着区域に付着し、かつ金属及び
金属中の空間を含む骨界面部材とを含む整形外科用インプラントを提供するものであり、
この整形外科用インプラントは、骨界面部材を骨表面に適合させるように、第１の形状か
ら第２の形状へと変形可能である。
【００２８】
（０００２８）　いくつかの実施形態において、整形外科用インプラント内の空間は、金
属内の空孔（pores）又はスロットを含む。いくつかの実施形態において、整形外科用イ
ンプラントは、付着表面に付着し、かつ互いに分離されている複数の金属部材を含む。
【００２９】
（０００２９）　いくつかの実施形態において、骨界面部材は、例えば、ポリマーベアリ
ング部材と骨界面部材との間の化学結合によって、ポリマーベアリング部材に物理的に付
着している。いくつかの実施形態において、付着区域の骨界面部材への付着は、接着剤に
よって生成される。
【００３０】
（０００３０）　いくつかの実施形態において、ポリマーベアリング部材は、水膨潤性Ｉ
ＰＮ又は半ＩＰＮを含み、かつ疎水性の熱硬化性又は熱可塑性ポリマーの第１のネットワ
ークとイオン性ポリマーの第２のネットワークとを含むことができる。
【００３１】
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（０００３１）　本発明のまた別の態様は、整形外科用インプラントを関節内に挿入する
方法を含み、このインプラントは、金属部分と、付着区域及びベアリング表面を有する可
撓性ポリマー部分とを含み、この金属部分は、付着区域に付着しており、この方法は、第
１の形状のインプラントを関節内に挿入する工程、及び関節を形成する骨の少なくとも一
部の形状を適合させるためにインプラントを第１の形状から第２の形状に変化させる工程
を含む。いくつかの実施形態において、この方法は、第１の変化させる工程の後に、イン
プラントを第２の形状から第１の形状に戻す工程を更に含む。他の実施形態において、こ
の方法は、変化させる工程の前に、インプラントをもとの形状から第１の形状に変形させ
る工程を含む。関節が股関節であり、インプラントが股関節の大腿骨頭に配置されるよう
に構成されているいくつかの実施形態において、変形させることは、大腿骨頭に適合する
ようにインプラントの一部を拡張することを含む。
　本発明の新規の特色は、以下の特許請求の範囲において具体的に認識される。本発明の
特色及び利点のより良好な理解は、本発明の原理が利用される例示的な実施形態を記載す
る以下の詳細な説明、及び添付の図面を参照することによって得られるであろう。
【図面の簡単な説明】
【００３２】
【図１Ａ－Ｄ】本発明の一態様に係るＩＰＮ又は半ＩＰＮを形成する方法を示す図である
。
【図２】厚さ方向に沿って物品中に形成された組成勾配を示す図である。
【図３】半径方向に沿って物品中に形成された組成勾配を示す図である。
【図４Ａ】本発明に係る熱可塑性勾配ＩＰＮを製造する方法を示す図である。
【図４Ｂ】本発明に係るＩＰＮ内での勾配特性の変化を示す図である。
【図４Ｃ】勾配ＩＰＮにわたるイオン性ポリマーの変化を示す図である。
【図５】積層構造又はＩＰＮもしくは半ＩＰＮを示す図である。
【図６】勾配ＩＰＮ物品の成形を示す図である。
【図７Ａ－Ｄ】ＩＰＮの成形加熱を示す図である。
【図８Ａ－Ｄ】表面への勾配ＩＰＮ物品の結合を示す図である。
【図９Ａ－Ｄ】本発明のＩＰＮ又は半ＩＰＮから形成された骨軟骨グラフトインプラント
をどのように用いて、関節内の軟骨を置換又は強化することができるかを示す図である。
【図１０Ａ－Ｂ】靱帯を収容するための開口部を有する骨軟骨グラフトを示す図である。
【図１１Ａ－Ｅ】単独で又は膝関節内の軟骨を置換もしくは強化するために必要とされる
任意の組合せで使用し得る本発明のＩＰＮ又は半ＩＰＮから形成された骨軟骨グラフトを
示す図である。
【図１２Ａ－Ｂ】本発明のＩＰＮ又は半ＩＰＮから形成され、指関節での使用のために成
形された骨軟骨グラフトを示す図である。
【図１３Ａ－Ｂ】肩関節唇又は股関節唇を置換又は強化する際に使用される本発明のＩＰ
Ｎ又は半ＩＰＮから形成された人工関節唇を示す図である。
【図１４】滑液包骨軟骨グラフト、関節唇骨軟骨グラフト、関節窩骨軟骨グラフト、及び
上腕頭骨軟骨グラフトとしての本発明のＩＰＮ又は半ＩＰＮの使用を示す図である。
【図１５】椎間板椎間をリサーフェシングする人工器官としての本発明のＩＰＮ又は半Ｉ
ＰＮの使用を示す図である。
【図１６Ａ】本発明の勾配ＩＰＮ組成物から形成された人工軟骨プラグを示す図である。
【図１６Ｂ－Ｄ】多孔性表面が軟骨プラグ上に形成されている実施形態を示す図である。
図１６Ｄは、図１６Ｃの実施形態の下方立面図である。
【図１７】ステムに、プラグを骨に固定するねじを形成するらせん状の突起部が備えられ
ている人工軟骨プラグの実施形態を示す図である。
【図１８Ａ－Ｂ】固定のために骨の穴に圧入挿入される３つのステムを有する人工軟骨プ
ラグの実施形態の側方及び下方立面図である。
【図１９】露出した頭部がステムと実質的に同じ直径である人工軟骨プラグの実施形態を
示す図である。
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【図２０】露出した頭部がステムよりも狭く、ステムが基部に向かって広くなっている人
工軟骨プラグの実施形態を示す図である。
【図２１】ステムが、固定を助ける円周方向の突起部を有する人工軟骨プラグの実施形態
を示す図である。
【図２２】粗い多孔性表面をステムに付加している図１９の実施形態に類似した実施形態
を示す図である。
【図２３】ねじ又はステムなどの更なる固定を伴わずに骨を物理的に把持するように形成
された骨軟骨グラフトの実施形態を示す図である。
【図２４】ねじ固定のためのねじ穴を有する骨軟骨グラフトの実施形態を示す図である。
【図２５】ねじ固定のためのねじ穴及びねじ頭のくぼみを有する骨軟骨グラフトの実施形
態を示す図である。
【図２６】骨の穴に挿入されるステムを有する骨軟骨グラフトの実施形態を示す図である
。
【図２７Ａ－Ｂ】両側が潤滑性のインプラントを作製するために使用される本発明の組成
物の実施形態を示す図である。
【図２８】例えば、関節内の、互いに対して動く２つの骨又は他の解剖学的要素の表面に
付着している整形外科用インプラントを示す図である。
【図２９】例えば、関節内の、互いに対して動く２つの骨又は他の解剖学的要素の表面に
付着している整形外科用インプラントを示す図である。
【図３０Ａ－Ｂ】本発明の骨軟骨グラフト及び他のインプラントの骨への経時的な統合を
示す図である。
【図３１Ａ－Ｃ】本発明に従って軟骨関節表面を修復するための骨軟骨インプラントの３
つの可能な立体形状を示す図である。
【図３２】船舶の船体をリサーフェシングするための本発明の潤滑性ＩＰＮ又は半ＩＰＮ
組成物の使用を示す図である。
【図３３】互いに対して動く機械部分の相互接続表面を修飾するための潤滑性の熱可塑性
又は熱硬化性ＩＰＮの使用を示す図である。
【図３４】導管の内部表面の流体抗力を低下させるための潤滑性の熱可塑性又は熱硬化性
ＩＰＮの使用を示す図である。
【図３５】ピンセットで保持されている水和したＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ勾配材料の写真
である。
【図３６】実施例３２と関連する接触角解析を示す図である。
【図３７Ａ－Ｂ】実施例３３と関連する透過電子顕微鏡解析に供したＰＥＵ／ＰＡＡ半Ｉ
ＰＮ材料を示す図である。
【図３８】実施例３４と関連する透過電子顕微鏡解析に供したＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ材
料を模式図とともに示す。
【図３９】実施例３５と関連するＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ材料の引張応力－ひずみ挙動を
示す図である。
【図４０】実施例３６と関連するＤＳＣによって解析されたＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ材料
のサーモグラムを示す図である。
【図４１】実施例３６と関連するＤＳＣによって解析されたＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ材料
の熱解析の結果を示す図である。
【図４２】実施例３７と関連する静的荷重下でのＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ材料のＰＥＵ／
ＰＡＡに対する摩擦係数を示す図である。
【図４３】実施例３８と関連する静的荷重下でのＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ材料の金属に対
する摩擦係数を示す図である。
【図４４Ａ－Ｃ】メタル・オン・ＵＨＭＷＰＥ摩耗試験のＵＨＭＷＰＥ試料と比較した実
施例３９と関連するＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ材料の摩耗試験の結果を示す図である。
【図４５Ａ－Ｃ】実施例３９と関連するＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ材料の摩耗試験の結果を
示す図である。
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【図４６】実施例３９と関連するＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ材料の摩耗試験の結果の定量を
示す図である。
【図４７】実施例４０と関連する様々な水性及び有機溶媒中でのポリエーテルウレタン及
びＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮの膨潤挙動を示す図である。
【図４８Ａ－Ｂ】実施例４１と関連する水及び酢酸中でのポリエーテルウレタン及びＰＥ
Ｕ／ＰＡＡ半ＩＰＮの膨潤の結果を示す図である。
【図４９】実施例４２と関連する膨潤溶液中のアクリル酸の量の関数としてのＰＥＵ／Ｐ
ＡＡ半ＩＰＮ中のポリアクリル酸含有量を示す図である。
【図５０】実施例４３と関連する半ＩＰＮ中のポリアクリル酸の量の関数としてのＰＥＵ
／ＰＡＡ半ＩＰＮの膨潤を示す図である。
【図５１Ａ－Ｂ】実施例４４と関連するＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ材料の動的圧縮試験の結
果を示す図である。
【図５２】実施例４４と関連するＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ材料への多段階応力弛緩圧縮応
力試験の適用と、その後の弛緩の結果を示す図である。
【図５３】実施例４４と関連するＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ材料への圧縮応力の適用の結果
を示す図である。
【図５４】本発明に従って作製された材料の部分的な表を示す図である。
【図５５Ａ－Ｂ】接続される前の勾配ポリマーアロイ（図５５Ａ）及び多孔性金属装置（
図５５Ｂ）を示す図である。
【図５６】本発明の一態様に従って接続した後の勾配ポリマー及び多孔性金属装置を有す
る勾配ポリマーアロイ装置を示す図である。
【図５７Ａ－Ｃ】勾配ポリマーアロイベアリング表面を有するキャップ状（図５７）金属
インプラントを骨に付着させる工程を示す図である。
【図５８Ａ－Ｃ】勾配ポリマーアロイベアリング表面を有するカップ状（図５８）金属イ
ンプラントを骨に付着させる工程を示す図である。
【図５９Ａ】勾配ポリマーアロイベアリング表面を有する金属インプラントで置換された
関節の両側を示す図である。図５９Ｂは、図５９Ａのインプラントの横断面を示す図であ
る。
【図６０】股関節におけるキャプ・オン・カップ全軟骨置換を示す図である。
【図６１】本発明の一態様に係る、キャプ・オン・カップ軟骨置換インプラント、例えば
、図６０に示したもの、合成関節包コンポーネント、関節唇コンポーネント、及び潤滑液
を有する股関節置換システムを示す図である。
【図６２】勾配ポリマーアロイベアリング表面を有するキャプ・オン・カップ金属インプ
ラントを有する軟骨置換システムを示す図である。
【図６３】勾配ポリマーアロイベアリング表面を有する金属インプラントの別の実施形態
を示す図である。
【図６４】身体内の関節に配置される拡張ギャップ及び変形可能なポリマーを有する金属
インプラントを示す図である。
【図６５】大腿骨頭に配置されている図６４のインプラントなどのインプラントを示す図
である。
【図６６】関節内に配置される金属セグメントを有する整形外科用インプラントを示す図
である。
【図６７】関節内に配置される金属セグメントを有する整形外科用インプラントの別の実
施形態を示す図である。
【図６８】本発明の一態様に係るキャプ・オン・カップ軟骨置換インプラント、合成関節
包コンポーネント、関節唇コンポーネント、及び潤滑液を有する、全軟骨置換システムを
示す図である。
【図６９】本発明の一態様に係る一体型関節及び関節包置換システムを示す図である。
【図７０Ａ－Ｂ】膝関節内の勾配ポリマーアロイベアリング表面を有する金属パッチを示
す図である。
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【図７１Ａ－Ｃ】勾配ポリマーアロイベアリング表面を有する金属キャップ、パッチ、及
びプラグを示す図である。
【図７２Ａ－Ｆ】相互透過性ポリマーネットワークの模式図を示す図である。
【図７３】ポリウレタン－ポリ電解質ＩＰＮを示す図である。
【図７４Ａ－Ｂ】本発明の一態様に係る一方の側から他方の側への剛性勾配を有するポリ
ウレタン－ポリ電解質ＩＰＮを示す図である。
【図７５】ポリウレタン－ポリ電解質組成物の組成を示す図である。
【図７６】図７５に示すデータのグラフ表示である。
【図７７】生成されたポリウレタン－ポリ電解質系の組成物を示す図である。
【図７８】図７７に示すデータのグラフ表示である。
【図７９】本発明の一態様に係る勾配ポリマー、例えば、図７４～７８に記載の勾配ポリ
マーの特徴を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００３３】
（０００１１３）　本発明は、疎水性の熱硬化性又は熱可塑性ポリマーを修飾して、それ
らに、潤滑性、透過性、伝導性、及び耐摩耗性などの品質を付与する工程を含む。そのよ
うな疎水性ポリマーは、通常、それほど顕著な程度には水を吸収せず、また通常、その機
械的強度、不透過性、及び絶縁能力のために有用である。本発明の工程により修飾可能な
一般的でかつ市販されている疎水性ポリマーの例示的なリストには、以下のものが含まれ
る：アクリロニトリルブタジエンスチレン（ＡＢＳ）、ポリメチルメタクリレート（ＰＭ
ＭＡ）、アクリル、セルロイド、セルロースアセテート、エチレン－ビニルアセテート（
ＥＶＡ）、エチレンビニルアルコール（ＥＶＡＬ）、商標登録されたアクリル／ＰＶＣア
ロイであるＫｙｄｅｘ、液晶ポリマー（ＬＣＰ）、ポリアセタール（ＰＯＭ又はアセター
ル）、ポリアクリレート（アクリル）、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ又はアクリロニト
リル）、ポリアミド（ＰＡ又はナイロン）、ポリアミド－イミド（ＰＡＩ）、ポリアリー
ルエーテルケトン（ＰＡＥＫ又はケトン）、ポリヒドロキシアルカノエート（ＰＨＡ）、
ポリケトン（ＰＫ）、ポリエステル、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）、ポリエ
ーテルイミド（ＰＥＩ）、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）－例えば、ポリスルホン、ポ
リエチレンクロリネート（ＰＥＣ）、ポリイミド（ＰＩ）、ポリメチルペンテン（ＰＭＰ
）、ポリフェニレンオキシド（ＰＰＯ）、ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）、ポリフ
タルアミド（ＰＰＡ）、ポリスチレン（ＰＳ）、ポリスルホン（ＰＳＵ）、ポリビニルア
セテート（ＰＶＡ）、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリ塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ス
ペクトラロン、スチレン－アクリロニトリル（ＳＡＮ）、ポリジメチルシロキサン（ＰＤ
ＭＳ）、及びポリウレタン（ＰＵ）。他のあまり一般的でなくかつ市販されていない（す
なわち、特注の）ポリマーを使用することもできる。本明細書に記載されているように、
多種多様なポリウレタンを、ハードセグメント、ソフトセグメント、及び鎖伸長剤の組成
を変えて使用することができる。
【００３４】
（０００１１４）　本発明の一態様は、いくつかの修飾可能な熱硬化性又は熱可塑性の疎
水性ポリマーの特徴：ポリマー内での規則性ドメイン及び非規則性（非晶質）ドメインの
存在を利用する。例えば、ポリウレタンなどのいくつかの疎水性の熱硬化性又は熱可塑性
ポリマーは相分離し、ハードセグメントの第１のドメイン及びソフトセグメントの第２の
ドメインを含有し、２つのドメインは、モノマーの相互透過性に関して異なる溶解性特性
を示す。ポリウレタンにおいて、ハードセグメントは主として規則性ドメイン内に配置さ
れ、ソフトセグメントは主として非規則性（非晶質）ドメイン内に配置される。（出発ポ
リマーは、当然、本発明の範囲を逸脱することなく、３以上のドメインを含有することが
できる。）相分離ポリマーの２つのドメイン間のこの特性の違いによって、本発明の工程
は、材料のバルクにわたって、又は材料の一部のみにわたって、例えば、特定の領域中で
、又は勾配中で伸長することができる新しい特性をポリマーに付与することが可能になる
。例えば、非潤滑性ポリマーを潤滑性にすることができ；そのままでは非伝導性のポリマ
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ーを伝導性にすることができ；かつそのままでは非透過性のポリマーを透過性にすること
ができる。更に、工程を反復して行ない、２以上の新しい特性を出発ポリマーに導入する
ことができる。
【００３５】
（０００１１５）　いくつかの実施形態において、ポリマー中での相分離は、例えば、溶
媒及び／又はモノマーによるポリマー内の１以上の分離相の示差膨潤を可能にし、その後
、それを用いて、新しい特性を付与する。本発明によれば、例えば、イオン性モノマーを
付加し、重合させることによって、そのままでは潤滑性でない材料に潤滑さを導入するこ
とができる。一実施形態において、高い機械的強度と潤滑性の表面とを有するポリマー材
料を、イオン化可能なビニルモノマーに由来するそのままでは潤滑性でない疎水性ポリマ
ー及び親水性ポリマーから作製ことができる。そのままでは疎水性の材料を固相と液（水
）相の両方を有する二相材料に変換することによって、本発明は、医療、商業、及び工業
用途で使用するための、潤滑性で、高強度の材料に対する当技術分野における必要性に対
処する。
【００３６】
（０００１１６）　図１Ａ～Ｄは、ハードセグメント１０（白い長方形として示されてい
る）とソフトセグメント１２（線として示されている）のネットワークを含む熱可塑性ポ
リウレタン系ポリマーに関する工程を示す。図１Ｂにおいて、ソフトセグメント１２は、
開始剤及び架橋剤（図示せず）とともに、ビニル系モノマー１４（丸として示されている
）及び任意の溶媒で膨潤するが、ハードセグメント材料はほとんど影響されない。この膨
潤工程は、ポリマーの溶解ではなく；ハードセグメントは、ソフトセグメントがモノマー
及び任意の溶媒を吸収するとき、材料を結び付ける物理的な架橋として作用する。モノマ
ーの重合及び架橋の後、第２のネットワーク１６（図１Ｃ及び１Ｄで太線として示されて
いる）が、第１のネットワークの存在下で形成され、第１のポリマーの柔軟な非晶質ドメ
イン内に第２のポリマー（すなわち、重合モノマー）が主として隔離されたＩＰＮが生成
される。ある程度の分子内転位及び更なる相分離があるにもかかわらず、ハードセグメン
トは、大部分、規則性かつ結晶性のままであり、材料に構造及び強度を提供する。
【００３７】
（０００１１７）　このＩＰＮによって提供される新しい特性は、導入された重合モノマ
ーの特性及び何らかの任意の重合後処理によって決まる。そのような新しい特性の例とし
ては、潤滑さ、伝導性、硬さ、吸収性、透過性、光反応性、及び熱反応性が挙げられる。
例えば、図１Ｄに示されるように、緩衝水溶液中での任意の膨潤の後、図１ＣのＩＰＮの
第２のネットワークはイオン化されたもの１８となり、ＩＰＮは、水膨潤性及び潤滑性に
なる。従って、親水性（すなわち、吸水性）を、そのままでは疎水性の材料に導入するこ
とができる。ポリウレタン又はＡＢＳなどの疎水性ポリマー材料に、それが水を吸収する
ように、ポリアクリル酸及び／又はポリ（メタクリル酸スルホプロピル）などの様々なイ
オン性ポリマーを浸透させることができる。
【００３８】
（０００１１８）　吸収性に加えて、様々なレベルの透過性（水、イオン、及び／又は溶
質の輸送）を、そのままでは非透過性の材料に導入することができる。例えば、上記のよ
うに、ポリウレタン又はＡＢＳなどの疎水性ポリマー材料に、それが水を吸収するように
、ポリアクリル酸及び／又はポリ（メタクリル酸スルホプロピル）などのイオン性ポリマ
ーを浸透させることができる。材料のバルクのこの水和は、溶質及びイオンの輸送を可能
にする。溶質及びイオンの輸送並びに水に対する透過性は、ＩＰＮの水和相の相連続性に
よって可能になる。これは、薬物送達、分離工程、プロトン交換膜、及び触媒工程を含む
様々な用途において有用である。透過性を利用して、液体が材料にわたって又は材料を通
って流れるときに、溶質を捕捉、濾過、又はキレート化することもできる。更に、この透
過性があるので、本発明の材料は、持続的又は反復的荷重の後に流体を再吸収するその能
力のために、その成分疎水性ポリマーと比べて、クリープ抵抗性及び疲労抵抗性を増大さ
せることができる。
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【００３９】
（０００１１９）　伝導性を、他の非伝導性の材料に導入することができる。例えば、ハ
イブリッド材料の少なくとも一部が電流に対して伝導性となるように、ポリウレタンなど
の絶縁ポリマー材料に、伝導性ポリマー（多価電解質）を浸透させることができる。
【００４０】
（０００１２０）　本発明は、第２のポリマーの化学基の改変、及び別のポリマー、分子
、又は生体分子に対する第２のポリマー中の連結点の使用も含む。また、ドメインのいず
れかに、抗酸化剤、イオン、イオノマー、造影剤、粒子、金属、顔料、染料、生体分子、
ポリマー、タンパク質、及び／又は治療剤などの、任意の数の材料をドープすることがで
きる。
【００４１】
（０００１２１）　例えば、アクリルオキシ、メタクリルオキシ－アクリルアミド－、ア
リルエーテル、又はビニル官能基が、ポリウレタンプレポリマーの一端又は両端に取り込
まれている場合、第１のポリマーを第２のポリマーと更に架橋又は共重合させ、その後、
開始剤の存在下でＵＶ又は温度によって硬化させることができる。例えば、ポリウレタン
ジメタクリレート又はポリウレタンビスアクリルアミドは、溶媒（例えば、ジメチルアセ
トアミド）の存在下で硬化させ、その後、溶媒を蒸発させることによって、第１のネット
ワーク中で使用することができる。ＩＰＮへの化学的架橋（単なる物理的架橋ではない）
の付加は、連続的な動的荷重によって生じるクリープ又は疲労に対するあるレベルの機械
的安定性を付加する。
【００４２】
（０００１２２）　更に、多腕（多官能性）ポリオール又はイソシアネートを用いて、ポ
リウレタン中で架橋を生成させることができる。この場合、（半相互透過性ポリマーネッ
トワークではなく）完全相互透過性ポリマーネットワークが生成される。結果は、ポリウ
レタンの高い強度及び靱性、並びにポリ（アクリル酸）の潤滑性表面及び二相性バルク挙
動を有する複合材料である。或いは、限定されないが、ガンマ線又は電子ビーム放射線を
含む、他の架橋方法を使用することができる。これらの特色は、人工関節表面などのベア
リング用途のために、又は血管系もしくは皮膚などの身体の他の領域におけるより生体適
合性で、血栓抵抗性の長期インプラントとして特に重要である。水で膨潤させることによ
り、身体の標的領域への局所的送達のための治療剤又は治療薬などの溶質の吸収も可能に
なる。
【００４３】
（０００１２３）　本発明の別の実施形態において、第１のポリマーを第２のポリマーに
結合させることができる。例えば、ポリウレタンを、ビニル末端基を介して結合させるこ
とができる。末端基と重合中のモノマーとの間の反応性比によって、様々な鎖立体形状を
生じさせることができる。例えば、モノマーとそれ自体との反応性が、末端基とモノマー
よりもはるかに大きい場合、第１のポリマーが鎖に付加される前に、第２のポリマーがほ
ぼ完全に形成される。他方、モノマーと末端基の反応性が類似している場合、ランダムグ
ラフト型の共重合が起こる。モノマー及び末端基は、例えば、Ｔｈｅ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　
Ｈａｎｄｂｏｏｋに公表されている相対的反応性比の表を用いることによって、その反応
性比に基づいて選択することができる。これらの結果は、ハイブリッドコポリマー／相互
透過性ポリマーネットワークである。
【００４４】
（０００１２４）　任意の数又は組合せのエチレン系不飽和モノマー又はマクロモノマー
（すなわち、反応性二重結合／ビニル基を有する）を、単独で又は様々な溶媒と組み合わ
せて使用することができ、かつそのようなモノマーの少なくとも２％がイオン化可能であ
る限り、すなわち、カルボン酸及び／又はスルホン酸官能基を含有する限り、ポリマーの
相のうちの１つ又は複数に選択的に導入することができる。他のモノマーとしては、ジメ
チルアクリルアミド、アクリルアミド、ＮＩＰＡＡｍ、アクリル酸メチル、メタクリル酸
メチル、ヒドロキシエチルアクリレート／メタクリレート、及びスルホン酸基を含有する
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任意のビニル系モノマー（例えば、アクリルアミドメチルプロパンスルホン酸、ビニルス
ルホン酸、３－スルホプロピルアクリレート（もしくはメタクリレート）、２－メチル－
２－プロペン－１－スルホン酸ナトリウム塩９８％、又はスルホン酸が共役している任意
のモノマー（アリルエーテル、アクリレート／メタクリレート、ビニル基、もしくはアク
リルアミド）が挙げられるが、これらに限定されない。モノマーとしては、アリルエーテ
ル、アクリレート／メタクリレート、ビニル基、又はアクリルアミドに共役したカルボン
酸基を含有する任意のモノマーを挙げることもできる。更に、モノマーを、カルボキシル
酸とスルホン酸の両方を含有するモノマーなどの組合せで用いて、カルボキシレート／ス
ルホネートコポリマーを生成させることができる。これらのモノマー及びモノマー組合せ
から得られるポリマー上のペンダント官能基を後続の化学反応に供して、他の官能基を最
終的なポリマーに与えることができる。
【００４５】
（０００１２５）　一実施形態において、予備形成された熱可塑性ポリマーを、モノマー
に対して約０．１％ｖ／ｖの架橋剤（例えば、トリエチレングリコールジメタクリレート
又はＮ，Ｎメチレンビスアクリルアミド）及びモノマーに対して約０．１％ｖ／ｖの光開
始剤（例えば、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン）とともに、アクリル酸（
又はアクリル酸の溶液（１％～１００％）もしくは他のビニルモノマー溶液）に浸漬させ
ることができる。アクリル酸溶液は、水、塩緩衝液、又は有機溶媒、例えば、ジメチルア
セトアミド、アセトン、エタノール、メタノール、イソプロピルアルコール、トルエン、
ジクロロメタン、プロパノール、ジメチルスルホキシド、ジメチルホルムアミド、又はテ
トラヒドロフランに基づくことができる。ポリマーは、ポリマー中のソフトセグメントの
溶媒和のために、モノマーによって膨潤させることができる。膨潤したポリマー中のモノ
マー含有量は、わずか約１％から最大約９０％までの範囲であることができる。
【００４６】
（０００１２６）　その後、モノマーにより膨潤したポリマーを取り出し、ガラス、石英
、又は透明なポリマーでできた型に入れ、その後、ＵＶ光（又は高温）に曝露させて、モ
ノマーの重合及び架橋を開始させることができる。或いは、型を使用する代わりに、空気
又は不活性雰囲気（例えば、窒素もしくはアルゴン）に完全に又は部分的に曝露させなが
ら、或いは油（例えば、パラフィン、鉱油、又はシリコーン油）などの別の液体の存在下
で、モノマーにより膨潤したポリマーを重合させることができる。医療用途のために、重
合工程を、型なしでインビボで実施することができる可能性がある。
【００４７】
（０００１２７）　使用される開始剤によって、ＵＶ光、ＩＲ、もしくは可視光、化学物
質、電荷、又は高温への曝露は、疎水性ポリマー内でのイオン化可能モノマーの重合及び
架橋をもたらす。一例として、酸性モノマー（例えば、アクリル酸）を重合させると、予
備形成された熱可塑性の疎水性マトリックス内でイオン性ポリマーが形成され、相互透過
性ポリマーネットワーク（「ＩＰＮ」）が形成される。溶媒は、熱及び対流によるか、又
は溶媒抽出によって抽出することができる。溶媒抽出は、異なる溶媒（例えば、水）を用
いて、溶媒をポリマーから抽出することを含むのに対し、熱又は対流は、溶媒の蒸発に依
存する。イオン性ポリマーのｐＫａ（例えば、ＰＡＡのｐＫａ＝４．７）によって、酸性
ｐＨがイオン性ポリマーをよりプロトン化させる一方、より塩基性のｐＨは、それをより
イオン化させる。
【００４８】
（０００１２８）　中性ｐＨのリン酸緩衝食塩水（又は他の緩衝塩溶液）などの水溶液中
でのＩＰＮの膨潤は、ポリ（アクリル酸）のイオン化と、水及び塩による更なる膨潤とを
もたらす。結果として生じる膨潤したＩＰＮは、親水性の荷電ポリ（アクリル酸）によっ
て付与される潤滑性表面と、熱可塑性物質によって付与される高い靱性及び機械的強度と
を有する。ポリウレタン系ＩＰＮの場合、ＩＰＮは、ポリウレタン中の結晶性ハードセグ
メントが第１のネットワーク中の物理的架橋として作用する構造を有する一方、化学的架
橋は第２のネットワーク中に存在する。
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【００４９】
（０００１２９）　材料を、ガンマ線又は電子ビーム放射線を用いた合成の後に架橋する
こともできる。一実施例において、ポリウレタン／ポリアクリル酸を合成し、その後、例
えば、５、１０、１５、２０、又は２５ｋＧｙの線量のガンマ線照射によって架橋するこ
とができる。この場合、ポリアクリル酸の重合は、架橋剤の非存在下で行なわれ、ポリマ
ーブレンド（物理的ＩＰＮ）の形成後、材料は、ガンマ線に曝露される。これは、ポリウ
レタンの滅菌と架橋という二重の目的を有する。ガンマ線照射を用いたポリ（アクリル酸
）ヒドロゲルの架橋がポリマーの架橋に対して線量依存性を示すことは当技術分野で公知
である。この工程は、第１のネットワークポリマーと第２のネットワークポリマーの他の
組合せ、例えば、ポリウレタンとポリメチルメタクリレート、ＡＢＳとポリアクリル酸な
どに適用することもできる。
【００５０】
（０００１３０）　上で特定した熱硬化性及び熱可塑性の出発疎水性ポリマーに加えて、
そのようなポリマーに対する修飾物及びそのようなポリマーの誘導体、例えば、スルホン
化ポリウレタンを使用することができる。ポリウレタンの場合、ポリウレタンポリマーは
、市販の材料、市販の材料の修飾物、又は新しい材料であることができる。任意の数の化
学的性質及び化学量論を用いて、ポリウレタンポリマーを生成させることができる。ハー
ドセグメントについては、使用されるイソシアネートは、１，５ナフタレンジイソシアネ
ート（ＮＤＩ）、イソホロンイソシアネート（ＩＰＤＩ）、３，３－ビトルエンジイソシ
アネート（ＴＯＤＩ）、メチレンビス（ｐ－シクロヘキシルイソシアネート）（Ｈ12ＭＤ
Ｉ）、シクロヘキシルジイソソアネート（ＣＨＤＩ）、２，６トルエンジイソシアネート
もしくは２，４トルエンジイソシアネート（ＴＤＩ）、ヘキサメチルジイソシアネート、
又はメチレンビス（ｐ－フェニルイソシアネート）である。ソフトセグメントについては
、使用される化学物質としては、例えば、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、ポリプロピ
レンオキシド（ＰＰＯ）、ポリ（テトラメチレンオキシド）（ＰＴＭＯ）、ヒドロキシ末
端ブタジエン、ヒドロキシブチル末端ポリジメチルシロキサン（ＰＤＭＳ）、ポリエチレ
ンアジペート、ポリカプロラクトン、ポリテトラメチレンアジペート、ヒドロキシル末端
ポリイソブチレン、ポリヘキサメチレンカルボネートグリコール、ポリ（１，６ヘキシル
１，２－エチルカルボネート、及び水素化ポリブタジエンが挙げられる。イソシアネート
と反応する末端基が使用される場合、任意の数の両端二官能性（ｔｅｌｅｃｈｅｌｉｃ）
ポリマーをソフトセグメント中で使用することができる。例えば、ヒドロキシルもしくは
アミン末端ポリ（ビニルピロリドン）、ジメチルアクリルアミド、カルボキシレート、も
しくはスルホン化ポリマー、両端二官能性炭化水素鎖（ヒドロキシル及び／もしくはアミ
ン末端基を有する）、ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）、又はこれらを互いに、も
しくは上述の他のソフトセグメント（例えば、ＰＤＭＳ）と組み合わせたものを使用する
ことができる。イオン性鎖伸長剤が材料の２％より多くを占めない限り、ジヒドロキシエ
チルプロピオン酸（ＤＭＰＡ）（又はその誘導体）などのイオン性ソフトセグメント（又
は鎖伸長剤）を用いて、水分散性ポリウレタンを作製することができる。
【００５１】
（０００１３１）　鎖伸長剤としては、例えば、１，４ブタンジオール、エチレンジアミ
ン、４，４’メチレンビス（２－クロロアニリン）（ＭＯＣＡ）、エチレングリコール、
及びヘキサンジオールが挙げられる。任意の他の適合性のある鎖伸長剤を単独で又は組み
合わせて使用することができる。イソシアネート反応性末端基（例えば、ヒドロキシル又
はアミン）を含有する架橋性鎖伸長剤を使用することができ、ビニル系官能基（例えば、
ビニル、メタクリレート、アクリレート、アリルエーテル、又はアクリルアミド）を、い
くつかの又は全ての鎖伸長剤の代わりに使用することができる。例としては、１，４ジヒ
ドロキシブテン及びグリセロールメタクリレートが挙げられる。或いは、架橋は、イソシ
アネートとの反応のために３以上のヒドロキシル基を含有するグリセロールなどのポリオ
ールの使用を通じて達成することができる。
【００５２】
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（０００１３２）　いくつかの実施形態において、第２のネットワーク中の親水性モノマ
ーの少なくとも２％は、イオン化可能でかつ陰イオン性（負に荷電可能）である。１つの
そのような実施形態において、ポリ（アクリル酸）（ＰＡＡ）ヒドロゲルは、アクリル酸
モノマーの水性溶液から形成される、第２のポリマーネットワークとして使用される。他
のイオン化可能モノマーとしては、メタクリル酸、２－アクリルアミド－２－メチルプロ
パンスルホン酸、スルホプロピルメタクリレート（もしくはスルホプロピルアクリレート
）、ビニルスルホン酸などの負に荷電したカルボン酸基もしくはスルホン酸基を含有する
もの、又はヒアルロン酸、ヘパリン硫酸（ｈｅｐａｒｉｎ　ｓｕｌｆａｔｅ）、及びコン
ドロイチン硫酸のビニル共役型、及びこれらの誘導体、又は組合せを含むものが挙げられ
る。第２のネットワークモノマーは、正に荷電しているか又は陽イオン性でもあり得る。
これらの他のモノマーはまた、水もしくは有機溶媒のいずれかの中で１％～９９％の範囲
であるか、又は純粋（１００％）であることができる。第２のネットワークを形成するた
めに使用されるモノマーの一実施形態は、以下の特徴によって記載することができる：（
１）それは、ポリウレタンを膨潤させることができる、（２）重合させることができる、
及び（３）イオン化可能である。
【００５３】
（０００１３３）　他の実施形態は、イオン性ポリマーに加えて、アクリルアミド、メタ
クリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチルアクリルアミド、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド
、メチルメタクリレート、Ｎ－ビニルピロリドン、２－ヒドロキシエチルメタクリレート
、２－ヒドロキシエチルアクリレート、又はこれらの誘導体などの、非イオン性であり得
るコモノマーを使用する。これらは、メチルメタクリレートなどのあまり親水性でない種
又は他のより疎水性のモノマーもしくはマクロモノマーと共重合させることができる。こ
れらはまた、単独で重合させることができるか、又は前述の親水性モノマー及び／もしく
はイオン化可能モノマーと共重合させることができる。
【００５４】
（０００１３４）　これらのモノマーに基づく架橋した線状ポリマー鎖（すなわち、マク
ロ分子）に加えて、タンパク質及びポリペプチド（例えば、コラーゲン、ヒアルロン酸、
又はキトサン）などの生体マクロ分子（線状又は架橋された）も、第２のネットワーク中
で使用することができる。第２の材料の選択は標的用途によって決まり、例えば、整形外
科的用途において、ヒアルロン酸は、それが関節軟骨の主要成分であるという理由で有用
である。更に、生物学的分子は、それらを材料成分として有用にする、固有の生体適合性
又は治療上の（例えば、創傷治癒及び／もしくは抗菌）特性などの特定の利益を保有する
ことができる。
【００５５】
（０００１３５）　任意のタイプの適合性架橋剤を用いて、例えば、エチレングリコール
ジメタクリレート、エチレングリコールジアクリレート、ジエチレングリコールジメタク
リレート（もしくはジアクリレート）、トリエチレングリコールジメタクリレート（もし
くはジアクリレート）、テトラエチレングリコールジメタクリレート（もしくはジアクリ
レート）、ポリエチレングリコールジメタクリレート、又はポリエチレングリコールジア
クリレート、メチレンビスアクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－（１，２－ジヒドロキシエチレン
）ビスアクリルアミド、これらの誘導体、又は組合せなどの、前述の第１のネットワーク
のいずれかの存在下で第２のネットワークを架橋することができる。前駆体溶液／材料と
のその溶解性に応じて、任意の数の光開始剤を使用することもできる。これらには、２－
ヒドロキシ－２－メチル－プロピオフェノン及び２－ヒドロキシ－１－［４－（２－ヒド
ロキシエトキシ）フェニル］－２－メチル－１－プロパノンが含まれるが、これらに限定
されない。更に、他の開始剤、例えば、過酸化ベンゾイル、２－オキソグルタル酸、アゾ
ビスイソブチロニトリル、又は過硫酸カリウム（もしくは過硫酸ナトリウム）を使用する
ことができる。例えば、過酸化ベンゾイルは、温度開始型重合に有用であり、一方、アゾ
ビスイソブチロニトリル及び過硫酸ナトリウムは、ラジカル開始剤として有用である。
【００５６】
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（０００１３６）　別の実施形態において、溶媒は、そのままではポリマーを混合（又は
可溶化）しないモノマーをポリマーの１つ又は複数の相に送達する「トロイの木馬」とし
て使用することができる。溶媒は、ポリマー及びモノマーの具体的な質及び相に基づいて
慎重に選択されなければならない。例えば、酢酸は、多くのポリウレタンを膨潤させるこ
とができるが、溶解させることはない。従って、酢酸は、そのままではポリウレタンに入
り込まないアクリルアミド溶液などの他のモノマーをポリウレタンのバルク中に運ぶため
に使用することができる。これは、アクリルアミドがポリウレタンの１つの相の内部で選
択的に重合することを可能にする。その後、酢酸を洗い流して、１以上の新しい特性を持
つポリウレタンを残すことができる。使用することができる他の溶媒としては、ジクロロ
メタン、メタノール、プロパノール、ブタノール、（又は任意のアルキルアルコール）、
アセトン、ジメチルアセトアミド、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、テト
ラヒドロフラン、ジエチルエーテル、又はこれらの組み合わせが挙げられるが、これらに
限定されない。ポリマーの相に対する溶解度を考慮して、１つの様々な膨潤度を有する溶
媒を選択することができる。膨潤させるべき材料の溶媒及び成分の溶解度は、Ｔｈｅ　Ｐ
ｏｌｙｍｅｒ　Ｈａｎｄｂｏｏｋなどのポリマーの教科書から得ることができるか、又は
実験的に測定することができる。
【００５７】
（０００１３７）　本発明を用いて、ポリマー材料上にバルク相互透過性コーティングを
形成することができる。このコーティングは、下層にあるポリマーマトリックスと密接に
交絡し、材料が表面に移植又は連結される従来の表面コーティングとは対照的である。バ
ルク相互透過性コーティングの１つの例において、熱可塑性ポリマーは１つ又は複数の側
面上にコーティングされるか、又は光開始剤及び架橋剤の存在下でアクリル酸などのイオ
ン化可能モノマー中に浸漬される。その後、熱可塑性物質を型の中に入れ、その後、所定
の時間、開始剤（例えば、紫外線又は熱）に曝露させる。型は、モノマーの局部的に特異
的な硬化を促進するために完全に又は部分的に透明にする及び／又はマスキングすること
ができる。その後、修飾された材料を緩衝生理食塩溶液中に浸漬して、イオン性ポリマー
を中和し、表面を潤滑性かつ親水性にする。その後、修飾されたプラスチックは、熱、溶
媒、及び／又は圧力の適用によって更に再成型することができ、その後、所望の寸法に成
形することができる。その後、修飾されたプラスチックを、未修飾のプラスチック表面に
熱又は溶媒（例えば、アセトン）を適用し、この表面を対象となる表面と接触させること
によって、金属、ガラス、プラスチック、又は他の材料などの様々な表面に結合させるこ
とができる。
【００５８】
（０００１３８）　本発明の用途の中には、船舶、潜水服又は水着、他の小型船舶又は水
上の物体、パイプにおける抗力及び／又はバイオフィルム形成及び／又はフジツボ形成を
減少させるための親水性、潤滑性の外装又はコーティングの生成がある。更に、本発明は
、エンジン、ピストン、又は他の機械もしくは機械部品などの用途のためのベアリング及
び可動部品を作製する方法として使用することができる。本発明は、人工関節システム又
は身体の他の領域における長期インプラント、例えば、血管系もしくは尿路系のためのス
テント及びカテーテル、又は皮膚用のインプラント、パッチ、もしくは包帯において使用
することもできる。
【００５９】
（０００１３９）　図２及び３は、出発ホモポリマー内で組成勾配を生成させるためにど
のように本発明を使用することができるかを示す。図２において、ＩＰＮが一方の側面２
２で形成され、濃度が減少して（例えば、実質的にホモポリマーのみ）別の側面２４に伸
長して、勾配が材料２０中で厚さ方向に沿って形成されている。図３において、外側表面
３２が最高濃度のＩＰＮとなり、中心又はコア３４が最低濃度のＩＰＮを有して、ＩＰＮ
濃度勾配が材料３０内で放射状となっている。円筒又は球体の場合、ＩＰＮを形状のコア
に配置し、疎水性ポリマーを形状の外面に配置して、逆の勾配を作ることもできる。これ
は、勾配組成を介して疎水性絶縁材料内にカプセル化された伝導性半ＩＰＮワイヤーを生
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成させるのに有用である。
【００６０】
（０００１４０）　図４Ａは、本発明に係る熱可塑性勾配ＩＰＮを製作する方法を示す。
熱可塑性材料４０の一方の側面は、光開始剤（図示せず）及び架橋剤（図示せず）ととも
にモノマー溶液４２を吸収し、その後、モノマーは、熱可塑性物質内で（例えば、紫外線
４４によって）重合及び架橋させられて、勾配ＩＰＮ４６を形成する。ｐＨを中性に増大
させること４７及び周囲の流体中に塩を導入すること４８は、第２のポリマーネットワー
クのイオン化をもたらす。或いは、非イオン性モノマーを（コポリマーを形成するために
）部分的に基礎として使用することができる。非イオン性ポリマーは、緩衝溶液によって
イオン化されないが、それでもなお親水性表面を生成させる。いずれのタイプのモノマー
系も水又は有機溶媒のいずれかと併用することができる。
【００６１】
（０００１４１）　一実施形態において、ポリウレタン（「ＰＵ」）が一方の側面でのみ
ＡＡ中で膨潤する場合、又はＴＰのバルクからのモノマーの拡散が終了しないように膨潤
時間が制限される場合、ＴＰ／ＰＡＡ　ＩＰＮを勾配中に生成させることができる。これ
は、整形外科用関節置換材料のための骨軟骨グラフトの生成において特に有用である。例
えば、軟骨置換材料の場合、材料の一方の側面は潤滑性かつ水膨潤性になるが、他方は固
体（純粋な熱可塑性物質）のままである。その間は、ＴＰ／ＰＡＡのＩＰＮとＴＰとの間
の移行部であり、ＰＡＡ含有量は一方の表面から他方へと減少する。或いは、ＴＰ中への
ＡＡの拡散がバルク中へのモノマーの浸透の時期を選ぶことによって正確に制御される場
合、ＴＰ／ＰＡＡのＩＰＮ外面とＰＵのみの「コア」とを有するバルク材を作製すること
ができる。この立体形状から生じる示差膨潤は、材料の機械的挙動及び疲労挙動の促進を
助けることができる残留応力（膨潤面での圧縮、非膨潤面での引張）をもたらすことがで
きる。厚さ勾配を有する材料の場合、熱可塑性物質のみの材料の土台は、装置を解剖学的
な領域又は対象に錨着、接着、又は縫合するために使用することができる。この土台は、
小さい領域に限定されるか、又は大きいものであることができ（例えば、スカート）、単
一の成分又は複数の成分（例えば、ストラップ）として外側に向かって伸長することがで
きる。処理中又は膨潤後に熱可塑性物質内で構築された内部応力は、温度誘発性アニーリ
ングによって低下させることができる。例えば、６０～１２０℃の温度を、様々な時間（
３０分～数時間）、ポリマーをアニーリングするために使用することができ、熱を、オー
ブン中で、熱面によるか、放射によるか、又はヒートガンによって適用することができる
。熱可塑性物質は、例えば、ガンマ線又は電子ビーム放射線を用いて後で架橋することが
できる。
【００６２】
（０００１４２）　図４Ｂは、所望の組成を生成させるために勾配ＩＰＮの特性がどのよ
うに変化することができるかを示す。図４Ｃは、疎水性ポリマー及びイオン性ポリマーの
濃度勾配が勾配ＩＰＮの（２つの表面の間の）厚さにわたってどのように変化することが
できるかを示す。組成勾配は、ＩＰＮが、一方の側面では水和されていて、かつより柔軟
であり、他方ではあまり水和されておらず（又は全く水和されておらず）、かつ剛性であ
る特性勾配を生じさせる。
【００６３】
（０００１４３）　図５に示すように、本発明のＩＰＮ及び半ＩＰＮから作製される物品
は、積層構造で形成させることもできる。一実施例において、ＩＰＮ構造５０は、ポリカ
ーボネートウレタンなどの第２の熱可塑性物質（ＴＰ２）の上に形成される、ポリエーテ
ルウレタンなどの第１の熱可塑性物質（ＴＰ１）に相互透過しているポリ（アクリル酸）
などの親水性ポリマー（Ｐ）から構成される。ＴＰ１とＴＰ２は両方とも、それ自体、様
々な硬さ及び特性の多数の層から構成されることができる。更に、３以上の多数の熱可塑
性物質層を使用することができ、熱可塑性物質のうちの１つ又は複数を架橋することがで
きる。最終的に、非熱可塑性要素をこの構築物中に組み込むことができる。
【００６４】
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（０００１４４）　本発明の勾配又は均一ＩＰＮ及び半ＩＰＮから形成される物品は、所
望の通りに成形することができる。図６は、勾配ＩＰＮ物品の成形を示す。この工程は、
均一ＩＰＮ又は半ＩＰＮを成形するために使用することもできる。
【００６５】
（０００１４５）　図６に示すように、熱６１を用いて、勾配ＩＰＮの熱可塑性側面５０
においてポリマー中の物理的架橋（例えば、ポリウレタン中のハードセグメント）を再ア
ニーリングし、屈曲（例えば、型又は鋳型の上での）及び冷却の後に様々な所望の湾曲を
生じさせることができる。図６は、勾配ＩＰＮの熱可塑性側面での凸面６２と凹面６４の
両方の湾曲を示す。当然、他の形状を所望の通りに形成させることができる。熱可塑性物
質の使用は、例えば、射出成形、反応性射出成形、圧縮成形、又はその代わりに浸漬流延
による、所望の形状への装置の成形を促進する。その後、成形された装置を、後続のネッ
トワーク浸透及び重合工程に供して、新しいＩＰＮ材料を生じさせることができる。
【００６６】
（０００１４６）　本発明に係るＩＰＮ及び半ＩＰＮ物品の成形は、インサイチュで、例
えば、ヒトの身体内で形成させることができる。例えば、図７Ａ～Ｂは、熱可塑性勾配Ｉ
ＰＮ７０が大腿骨頭７２の湾曲を包み込むのを可能にするように、熱可塑性勾配ＩＰＮ７
０を加熱すること７１を示す。図７Ｃ～Ｄは、熱可塑性勾配ＩＰＮ７３が股関節ソケット
７５の湾曲に適合するのを可能にするように、熱７４を熱可塑性勾配ＩＰＮ７３に適用す
ることを示す。
【００６７】
（０００１４７）　本発明に従って作製された、成形された又は成形されていないＩＰＮ
及び半ＩＰＮ物品は、他の表面に付着させることができる。図８Ａ～Ｄは、熱可塑性勾配
ＩＰＮ物品８０を結合界面８３において表面８２に付着させるために、溶媒、セメント、
又はのりなどの結合剤８１をどのように使用することができるかを示す。溶媒の添加によ
って、例えば、材料が局所的に溶解し、表面との接触及び溶媒の乾燥の後、熱可塑性物質
が表面に接着する。この方法を用いて、限定されないが、船舶の船体表面を含む、様々な
物体の本発明の「パネル」を生成させることができる。「コーティング」は、材料を容器
の外形又は容器の一部に真空形成させることによって適用することができる。類似のアプ
ローチを用いて、勾配ＩＰＮを関節内の骨表面に付着させることができる。
【００６８】
（０００１４８）　例えば、本発明の方法によって形成される本発明の組成物は、種々の
状況において使用することができる。１つの特定の使用は、骨軟骨グラフト中の人工軟骨
としてのものである。本発明は、天然軟骨の分子構造、並びに更に、弾性係数、破壊強度
、及び潤滑性表面を模倣する相互透過性ポリマーネットワークに基づく骨温存関節形成装
置を提供する。天然軟骨のこれらの構造面及び機能面のうちの少なくともいくつかを模倣
して、本発明の半ＩＰＮ及びＩＰＮは、新規の骨温存「バイオミメティックリサーフェシ
ング」関節形成手順の基礎を形成する。軟骨のみを置換するように設計されるので、その
ような装置は、潤滑性関節表面及び骨統合可能な骨界面を特色とする、１組の可撓性の埋
込み可能な装置として製作される。
【００６９】
（０００１４９）　原理上、装置は、身体内の任意の関節表面のために作製することがで
きる。例えば、脛骨プラトーを覆う装置は、類似の骨調製及びポリマーサイジング工程を
必要とする。股関節内の大腿骨頭を覆う装置については、キャップ形状の装置が大腿骨頭
の外形に緊密に適合する。寛骨臼を裏打ちする装置については、半球状のカップ形状の装
置が関節唇を越えて延伸し、ソケット中の所定の位置に嵌入し、嵌合面に大腿骨頭を提供
することができる。このようにして、患者の股関節の両側を修復して、キャップ・オン・
キャップ型の関節接合を生成させることができる。しかしながら、表面の一方のみが損傷
している場合、一方の側面のみをキャッピングして、キャップ・オン・軟骨型の関節接合
を生成させることができる。更に、本発明の材料を用いて、代替のベアリング表面として
の役割を果たす別の関節置換又はリサーフェシング装置（通常、金属から構成される）の
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関節接合表面をキャッピング又は裏打ちすることができる。
【００７０】
（０００１５０）　本発明を肩関節（同じく、ボール・アンド・ソケット関節）に対して
用いてキャップ形状の装置を生成させるために、股関節の工程と同様の工程を使用する。
例えば、浅いカップは、関節窩の内面を裏打ちするように生成させることができる。更に
、手、指、肘、足首、足、及び椎間板椎間の他の関節用の装置も、この「キャッピング」
概念を用いて生成させることができる。遠位大腿骨における一実施形態において、遠位大
腿骨装置体積は、前十字靭帯及び後十字靭帯を温存しながら、骨の外形に従う。
【００７１】
（０００１５１）　本発明に従って形成される人工軟骨の一実施形態において、７５Ｄの
ショア硬度で予備形成されたポリエーテルウレタン装置が射出成形される。この装置を、
その後、５５Ｄの乾燥ショア硬度に調合されたポリエーテルウレタン（例えば、ジメチル
アセトアミド中の２５％Ｅｌａｓｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄ）を含有するビタミンＥ含有
溶液中で溶液流延する。その後、流延層を対流式オーブン中で乾燥させて、溶媒を除去す
ることができる。その後、装置を、アクリル酸、光開始剤、及び架橋剤の溶液中に２４時
間浸漬させ、その後、ガラス性の型の上に置き、紫外線に曝露させることができる。その
後、得られた装置をリン酸緩衝食塩水中に含浸させ、その中で洗浄することができる。こ
の工程を用いて、関節形成用途のための凸面装置又は凹面装置のいずれかを生成させる。
射出成形された予備形成物は、その側面の１つに、従来の整形外科用骨セメントで骨に固
定することができるようにする複数の空間（空孔又は特徴）を有する。
【００７２】
（０００１５２）　装置の別の実施形態において、一方の側面に表面特徴を有して予備形
成されたポリカーボネートウレタンを製作し、続いて、ポリエーテルウレタンの溶液中で
その側面のうちの１つの浸漬流延を行ない、その後、上記の工程と同様の工程を行なった
。更に別の実施形態において、ショア硬度５５Ｄのポリエーテルウレタン予備形成物（例
えば、Ｅｌａｓｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄ）を射出成形し、続いて、上記のようにモノマ
ー溶液中で浸漬を行なう。第２のポリマーネットワークの硬化後、装置を、一方の側面に
おいて、ショア硬度７５Ｄのポリカーボネートウレタンで浸漬流延する。これらの実施形
態のいずれかにおいて、更なる表面特徴を、限定されないが、機械加工（旋盤及びエンド
ミル）、溶液流延、溶剤溶着、超音波溶着、又は熱溶着を含む、いくつかの手段によって
装置の骨界面側に追加することができる。
【００７３】
（０００１５３）　多孔性ポリカーボネートウレタンＩＰＮ及び半ＩＰＮ構造を本発明に
従って作製することができる。限定されないが、Ｂｉｏｎａｔｅ（登録商標）５５Ｄ、Ｂ
ｉｏｎａｔｅ（登録商標）６５Ｄ、及びＢｉｏｎａｔｅ（登録商標）７５Ｄを含む、ポリ
カーボネートウレタンの粒子（サイズ範囲：２５０～１５００μｍ）は、熱（２２０～２
５０℃）、圧力（０．００１～１００ＭＰａ）、及び／又は１０～３０分間の溶媒を用い
て、型中で焼結させることができる。構造は、５０～２０００μｍの最終的な空孔サイズ
、１５～７０％の多孔率、及び１０ＭＰａを超える圧縮強度を有する。最終的な構造は、
医学的及び獣医学的用途のための組織内方成長／統合を促進する多孔率を有する。この構
築物は、単独で、又は本発明に記載の潤滑性ポリマーのいずれかから作られた重層ベアリ
ング表面とともに使用することができる。以下に記載するように、軟骨が損傷している場
合には、この材料を身体の関節内の軟骨置換プラグとして使用することができた。
【００７４】
（０００１５４）　例えば、本発明の方法に従って作製される本発明の組成物は、完全に
又は部分的に合成された骨軟骨グラフトとして使用することができる。骨軟骨グラフトは
、多孔性骨又は合成多孔性骨様構造に錨着させ得る潤滑性軟骨様合成ベアリング層からな
る。ベアリング層は、２つの領域：潤滑性の表面層及び剛性の骨錨着層を有する。一実施
形態において、ベアリング層の上部の潤滑性領域は、２つのポリマーから構成される相互
透過性ポリマーネットワークからなる。第１のポリマーは、限定されないが、ポリエーテ
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ルウレタン、ポリカーボネートウレタン、シリコーンポリエーテルウレタン、及びシリコ
ーンポリカーボネートウレタンを含む、高い機械的強度を有する疎水性熱可塑性物質、又
は尿素結合が取り込まれているこれらの材料、又は尿素結合が取り込まれているこれらの
材料（例えば、ポリウレタン尿素）であってもよい。第２のポリマーは、限定されないが
、アクリル酸及び／又はスルホプロピルメタクリレートを含む、イオン化可能ビニルモノ
マーに由来する親水性ポリマーであってもよい。ベアリング層の下部領域（骨錨着層）は
、超音波溶着振動、超音波エネルギー、レーザーエネルギー、熱、ＲＦエネルギー、及び
電気エネルギーで流動を引き起こすことができる剛性の再吸収不可能な熱可塑性物質であ
ってもよい。骨錨着層は、ベアリング層を骨又は骨様多孔性構造に錨着させるために使用
される。多孔性骨を使用する場合、それは、ヒト又は動物由来の海綿骨であることができ
る。合成された骨様材料を使用する場合、それは、多孔性リン酸カルシウム（及び／又は
限定されないが、多孔性炭酸アパタイト、β－リン酸三カルシウム、もしくはヒドロキシ
アパタイトを含む他の材料）、又は限定されないが、ポリカーボネートウレタン、ポリエ
ーテルウレタン、ＰＬＡ、ＰＬＬＡ、ＰＬＡＧＡ、及び／もしくはＰＥＥＫを含む上記の
ような多孔性の再吸収可能な又は再吸収不可能な熱可塑性物質からなることができる。ベ
アリング層を、骨錨着材料を融解させ、骨又は骨様構造の空孔又は空間内に流入させるエ
ネルギーと組み合わせた加圧を介して多孔性骨又は骨様構造に錨着させ、その後、エネル
ギー源を除去すると、材料は再固化する。エネルギー源としては、振動、超音波エネルギ
ー、レーザーエネルギー、熱、ＲＦエネルギー、及び電気エネルギーを挙げることができ
るが、これらに限定されない。
【００７５】
（０００１５５）　以下の図は、哺乳動物（動物又はヒト）の身体内の損傷を受けた関節
を部分的に又は完全にリサーフェシングする装置としての本発明の様々な実施形態を示す
。これらの装置は、圧入、ねじ（再吸収可能もしくは再吸収不可能のいずれかの、金属も
しくはプラスチック）、縫合糸（再吸収可能もしくは再吸収不可能なもの）、のり、粘着
剤、光硬化性粘着剤（例えば、ポリウレタン、もしくは樹脂ベースのもの）、又はセメン
ト（例えば、ポリメチルメタクリレートもしくはリン酸カルシウムもしくは歯科用セメン
ト）などの任意の数の手段を介して骨に固定することができる。
【００７６】
（０００１５６）　図９Ａ～Ｄは、本発明のＩＰＮ又は半ＩＰＮから形成された骨軟骨グ
ラフトインプラントを股関節又は肩関節などの関節内で軟骨を置換又は強化するためにど
のように使用することができるかを示す。図９Ａに示すように、人工軟骨９０は、キャッ
プ部分９１及び任意のカラー９２を有するソックスとして形成される。人工器官９０を、
図９Ｂに示すように反転させ、上腕骨又は大腿骨の頭部９４に滑り込ませ得る。図１０Ａ
～Ｂに示す代替の実施形態において、人工器官９０は、靭帯９６又は他の解剖学的構造を
収容する開口部９５を含むことができる。
【００７７】
（０００１５７）　インプラント及び他の物品は、本発明に係る種々の複雑な形状で作製
することができる。図１１Ａ～Ｅは、単独で、又は膝関節内で軟骨を置換もしくは強化す
るために必要な任意の組み合わせで使用し得る本発明のＩＰＮ又は半ＩＰＮから形成され
た骨軟骨グラフトを示す。図１１Ａは、複数の大腿顆（或いはただ１つの顆）に係合する
ように構成された骨軟骨グラフト１１０を示す。図１１Ｂは、脛骨プラトー１１３の一方
又は両方の面に係合するように構成された骨軟骨グラフト１１１及び１１２を示す。図１
１Ｃは、膝蓋骨１１４に係合するように構成され、膝蓋大腿溝１１５に係合するように構
成された骨軟骨グラフト１１９と関節連結した骨軟骨グラフト１１８を示す。図１１Ｄは
、外側半月及び内側半月を係合するように構成された骨軟骨グラフト１１６及び１１７を
示す。図１１Ｅは、これらの人工器官のいくつかを膝関節内の所定の位置にどのようにし
てアセンブルし得るかを示す。
【００７８】
（０００１５８）　骨軟骨グラフトは、指、手、足首、肘、足、又は脊椎などの、他の関
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節内でも使用することができる。例えば、図１２Ａ～Ｂは、本発明のＩＰＮ又は半ＩＰＮ
から形成され、指関節における使用のために成形された骨軟骨グラフト１２１及び１２２
を示す。図１３Ａ～Ｂは、肩関節唇又は股関節唇の置換又はリサーフェシングにおいて使
用するための本発明のＩＰＮ又は半ＩＰＮから形成された人工関節唇１３１を示す。図１
４は、滑液包骨軟骨グラフト１４１、関節唇骨軟骨グラフト１４２、関節窩骨軟骨グラフ
ト１４３、及び上腕頭骨軟骨グラフト１４４としての本発明のＩＰＮ又は半ＩＰＮの使用
を示す。図１５は、椎間板椎間のリサーフェシングのための人工器官１５１及び１５２と
しての本発明のＩＰＮ又は半ＩＰＮの使用を示す。
【００７９】
（０００１５９）　本発明のＩＰＮ及び半ＩＰＮの組成物は、関節面の部分的リサーフェ
シングのための人工軟骨プラグとして形成させることができる。図１６Ａは、本発明の勾
配ＩＰＮ組成物から形成された人工軟骨プラグ１６０を示す。プラグ１６０は、物品の熱
可塑性側に形成され、骨の穴又は開口部に挿入されるように構成されたステム部分１６１
を有する。プラグの頭部１６２は、上記のように、潤滑性ＩＰＮ又は半ＩＰＮであるよう
に形成される。図１６Ｂは、多孔性表面が頭部１６２の下側１６３及びステム１６１の土
台１６４に形成されているバリエーションを示す。図１６Ｃ～Ｄの実施形態において、多
孔性表面は、土台１６４の中心部分１６５にのみ形成される。全ての実施形態において、
ステム１６１を骨の穴又は開口部に圧入させ、人工軟骨として働くように、潤滑性ＩＰＮ
表面を露出させることができる。
【００８０】
（０００１６０）　図１７は、ステム１７１に、骨へのプラグの固定のためのねじを形成
する螺旋状のねじ山１７３が提供されている人工軟骨プラグ１７０の実施形態を示す。頭
部１７２の上部表面は、上記のように、潤滑性ＩＰＮ又は半ＩＰＮである。
【００８１】
（０００１６１）　図１８は、固定のための骨の穴への圧入挿入用の３つのステム１８１
を有する人工軟骨プラグ１８０の実施形態を示す。プラグ頭部１８２の上部表面は、上記
のように、潤滑性ＩＰＮ又は半ＩＰＮである。
【００８２】
（０００１６２）　図１９は、露出した頭部部分１９２がステム１９１と実質的に同じ直
径である人工軟骨プラグ１９０の実施形態を示す。ステム１９１は、固定のために骨の穴
に圧入させることができる。プラグ頭部１９２の上部表面は、上記のように、潤滑性ＩＰ
Ｎ又は半ＩＰＮである。
【００８３】
（０００１６３）　図２０は、露出した頭部部分２０２がステム２０１よりも狭く、ステ
ム２０１が土台２０３に向かって広くなる人工軟骨プラグ２００の実施形態を示す。ステ
ム２０１は、固定のために骨の穴に圧入させることができる。プラグ頭部２０２の上部表
面は、上記のように、潤滑性ＩＰＮ又は半ＩＰＮである。
【００８４】
（０００１６４）　図２１は、ステム２１１が固定を助けるための円周状のねじ山を有す
る人工軟骨プラグ２１０の実施形態を示す。ステム２１１は、固定のために骨の穴に圧入
させることができる。プラグ頭部２１２の上部表面は、上記のように、潤滑性ＩＰＮ又は
半ＩＰＮである。
【００８５】
（０００１６５）　図２２は、ステム２２１に粗い多孔性表面を付加する図１９の実施形
態と同様の実施形態を示す。プラグ頭部２２２の上部表面は、上記のように、潤滑性ＩＰ
Ｎ又は半ＩＰＮである。
【００８６】
（０００１６６）　図２３は、ねじ又はステムなどの追加の固定なしで、骨を物理的に把
持するように形成された骨軟骨グラフト２３０の実施形態を示す。この実施形態において
、人工器官の潤滑性ＩＰＮ又は半ＩＰＮ部分は、装置の凹面２３１にある。装置の反対の
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凸面２３２は、人工器官２３０が付着させられる骨の形状に一致するように成形される。
表面２３２は、骨の内方成長を促進するように多孔性である。この場合の多孔性材料は、
本発明に記載のポロゲン法から製作することができ、このポロゲンは、塩化ナトリウム、
リン酸三カルシウム、ヒドロキシアパタイト、糖、及びこれらの誘導体又は組合せである
。或いは、多孔性は、熱又は溶媒を用いて、ポリマービーズ（例えば、ポリエーテルウレ
タン又はポリカーボネートウレタン）を一緒に焼結させることに由来することができる。
【００８７】
（０００１６７）　骨への固定のために、ねじ穴を骨軟骨グラフトに提供することができ
る。図２４において、人工器官２４０に、ねじ２４２のための２つの穴２４１が提供され
ている。人工器官２４０の骨と接触する凹側２４４は、（上記のように）骨の内方成長を
促進するように多孔性であり、骨の物理的把持に適した形状を有する。人工器官の外凸面
２４３は、上記のように、潤滑性ＩＰＮ又は半ＩＰＮである。
【００８８】
（０００１６８）　図２５において、骨軟骨グラフト２５０に、ねじ２５３の頭部を収容
するためのねじ穴２５１及びくぼみ２５２が提供されている。人工器官２５０の骨と接触
する凹側２５４は、（上記のように）骨の内方成長を促進するように多孔性であり、骨の
物理的把持に適した形状を有する。人工器官の外凸面２５５は、上記のように、潤滑性Ｉ
ＰＮ又は半ＩＰＮである。
【００８９】
（０００１６９）　図２６は、骨の穴へ挿入のためのステム２６１を有する骨軟骨グラフ
ト２６０の実施形態を示す。人工器官２６０の骨と接触する凹側２６２は、（上記のよう
に）骨の内方成長を促進するように多孔性であり、骨の物理的把持に適した形状を有する
。人工器官の外凸面２６３は、上記のように、潤滑性ＩＰＮ又は半ＩＰＮである。
【００９０】
（０００１７０）　図２７Ａ～Ｂは、両側が潤滑性のインプラントを作製するために使用
される本発明の組成物の実施形態を示す。図２７Ａにおいて、インプラント２７０は、椎
間板を置換するようにサイジングされ、構成される。インプラント２７０は、その上側及
び下側に（例えば、上記のように形成された）潤滑性ＩＰＮ表面又は半ＩＰＮ表面２７１
及び２７２を有する。図２７Ｂは、楔形の横断面を有する膝スペーサー２７３を示す。人
工椎間板２７０と同様に、スペーサー２７３も、その上側及び下側に潤滑性ＩＰＮ表面又
は半ＩＰＮ表面２７４及び２７５を有する。
【００９１】
（０００１７１）　上記の骨軟骨グラフト及び他のインプラントの多くは、単一の骨表面
に張り付けられる。図２８及び２９は、互いに対して移動する、例えば、関節内の、２つ
の骨又は他の解剖学的要素の表面に付着している整形外科領域のインプラントを示す。図
２８において、インプラント２８０は、骨の内方成長を促進するために（上記のように）
多孔性となるように形成された上部骨接触領域及び下部骨接触領域２８１及び２８２を有
する。インプラント２８０の内部は、流体で満たされた包２８３である。内部に面するベ
アリング表面２８４及び２８５は、（上記のように）潤滑性ＩＰＮ表面又は半ＩＰＮ表面
である。インプラント２８０は、例えば、介在スペーサーとして並びに関節の滑液包及び
軟骨の置換物として使用することができる。図２９のインプラント２９０は、図２８のイ
ンプラントと類似しているが、関節を規定する骨の対応する穴に挿入及び固定するための
上部ステム及び下部ステム２９１及び２９２を付加している。
【００９２】
（０００１７２）　図３０Ａ～Ｂは、本発明の骨軟骨グラフト及び他のインプラントの骨
の中への経時的な統合を示す。図３０Ａにおいて、上記のように形成された骨軟骨グラフ
トインプラント３００が骨３０１上に配置されている。インプラント３００は、上記のよ
うに任意に多孔性である、潤滑性ＩＰＮ又は半ＩＰＮの表面３０２と、熱硬化性又は熱可
塑性の疎水性ポリマーのみから形成された骨界面表面３０３とを有する。表面３０２と表
面３０３の間は、ＩＰＮ又は半ＩＰＮと疎水性ポリマーと間の勾配又は移行域３０４であ
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る。時間経過とともに、骨組織は、図３０Ｂに示すように、骨３０１から骨接触面３０３
の中へと及び骨接触面３０３を通って成長する。
【００９３】
（０００１７３）　図３１Ａ～Ｃは、本発明に従って軟骨の関節表面を修復するための骨
軟骨インプラントの３つの可能な立体形状を示す。図３１Ａにおいて、インプラント３１
０は、上記のように、熱硬化性又は熱可塑性の疎水性ポリマーから形成された骨接触表面
３１２に移行する潤滑性ＩＰＮ又は半ＩＰＮ表面３１１を有するキャップとして形成され
る。埋め込まれた場合、インプラント３１０は、骨３１３の外側表面を覆う。
【００９４】
（０００１７４）　図３１Ｂ及び３１Ｃは、インプラント３１４が、上記のように、熱硬
化性又は熱可塑性の疎水性ポリマーから形成された骨接触表面３１６に移行する潤滑性Ｉ
ＰＮ表面又は半ＩＰＮ表面３１５を有するパッチ又はプラグとして（それぞれ）形成され
ている立体形状を示す。埋め込まれた場合、インプラント３１４は、骨３１３の準備され
た開口部３１７内で適合する。
【００９５】
（０００１７５）　本発明は、非医学的用途を有する。例えば、図３２は、船舶の船体を
リサーフェシングするための本発明の潤滑性ＩＰＮ又は半ＩＰＮ組成物の使用を示す。（
上記のような）熱可塑性勾配ＩＰＮのパネル３２０を船体３２２の表面に付着させて、抗
力及びバイオフィルム形成を低下させている。或いは、ＩＰＮ材料を、いくつかの実施形
態において、液体として船体に塗装し、硬化又は固化させることができる。勾配ＩＰＮは
、その表面で負に電荷しているか又は非荷電であることができ、１つ又は複数のタイプの
モノマー種から作製することができる。様々なＵＶ保護剤及び抗酸化剤又は他の添加剤を
これらの材料に組み込んで、その性能を改善することもできる。
【００９６】
（０００１７６）　図３３は、回転及び転移部品３３０の表面３３１並びに静止部品３３
２の表面３３３などの、互いに対して移動する機械部品の相互接続表面を修飾するための
（上記のような）潤滑性の熱可塑性又は熱硬化性ＩＰＮの使用を示す。図３４は、パイプ
３４２の内部表面３４０の流体抗力を低下させるための（上記のような）潤滑性の熱可塑
性又は熱硬化性ＩＰＮの使用を示す。
【００９７】
（０００１７７）　本発明の材料は、電気化学的伝導性を必要とする用途において有用性
を有する。ＩＰＮ及び半ＩＰＮの伝導性は、材料の水和マトリックスを通るイオンの流れ
に基づく。ポリエーテルウレタンの薄膜を、アクリル酸と水の混合物の４つの異なる組成
物（水中の１５、３０、５０、及び７０％のアクリル酸）で膨潤させた。その後、各々の
膨潤した膜をＵＶ光中で硬化させて半ＩＰＮを形成させた。その後、膜をＰＢＳ中で中和
した。材料の電気抵抗は、オーム計を用いて測定した。抵抗を測定するために、ＩＰＮ膜
をペーパータオルで軽く叩いて余分なＰＢＳを除去し、オーム計プローブを６０～７０ｍ
ｍの膜幅で膜にクリップで留めた。初期抵抗値及び定常状態抵抗値を記録した。更に、未
修飾のポリエーテルウレタン膜及び液体のＰＢＳの抵抗を測定した。ＰＢＳの抵抗は、プ
ローブ間の近似距離を６０ｍｍにして、オーム計プローブをＰＢＳ浴に直接入れることに
よって測定した。抵抗測定を以下の表に示す。
【表１】
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【００９８】
（０００１７８）　結果は、半ＩＰＮの抵抗が純粋なＰＢＳ流体のみよりも低い（しかし
、それと同じ桁内である）ことを示している。オーム計の限度は、４０，０００オームで
あった。絶縁体（ポリウレタンを含む）についての典型的な値は、１０14～１０16オーム
であり；従って、ＰＥＵのみの抵抗値は、使用されたメーターの範囲外であった。ＰＥＵ
／ＰＡＡ半ＩＰＮの透過性は、Ｍａｒｏｕｄａｓらによって、Ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ
　ｏｆ　ａｒｔｉｃｕｌａｒ　ｃａｒｔｉｌａｇｅ．Ｎａｔｕｒｅ，１９６８．２１９（
５１６０）：ｐ．１２６０－１に記載されている装置と同様の装置を用いて測定した。透
過性は、ダルシーの法則（Ｑ＝ＫＡΔｐ／Ｌ）に従って計算され、式中、Ｑは流速［ｍｍ
3／秒］、Ａはプラグの断面積［ｍｍ2］、Δｐは適用される圧力勾配［ＭＰａ］（加圧液
体）、Ｌはヒドロゲルの厚さである。７０％のアクリル酸から調製されるＰＥＵ／ＰＡＡ
半ＩＰＮの透過性は、Ｋ＝１．４５×１０-17ｍ4／Ｎ*秒であることが分かった。天然の
軟骨については、文献値は、１．５×１０-16～２×１０-15ｍ4／Ｎ*秒の範囲である。従
って、ＰＥＵ／ＰＡＡは、軟骨よりも１０～１００倍透過性が低く、それにより、天然の
軟骨と比べて、長期の圧縮荷重下での脱水の傾向が低くなる場合がある。ＩＰＮの透過性
は、膨潤溶液中のＡＡの濃度を変化させることによって調整することができ；ＡＡ含有量
が高いほど、透過性は高い。対照的に、未修飾のＰＥＵ材料だけでは、溶質に対して事実
上透過性がなく；それは、若干の水分（約１％）を保持するが、実際には、それは、溶質
透過性マトリックスとして作用しない。
【００９９】
（０００１７９）　上記の組成物、物品、及び方法に対する他のバリエーション及び修飾
としては、以下のものが挙げられる。
【０１００】
（０００１８０）　第１のポリマーは、市販されているか又はオーダーメイドであり、い
くつかの方法（例えば、押出、射出成形、圧縮成形、反応射出成形（ＲＩＭ）、又は溶液
流延）によって作製されるポリマーであることができる。第１のポリマーは、架橋しない
か、又は様々な手段によって架橋することができる。どちらのポリマーも、例えば、ガン
マ線又は電子ビーム放射線によって架橋することができる。
【０１０１】
（０００１８１）　全体が少なくとも２質量％のイオン化可能な化学基を含有する限り、
任意の数又は組合せのエチレン性不飽和モノマー又はマクロモノマー（例えば、反応性二
重結合を含有する）を、第２の又は後続のネットワークの基礎として使用することができ
る。これらは、ビニル基、アクリレート基、メタクリレート基、アリルエーテル基、又は
アクリルアミド基を含有するものを含むが、これらに限定されない。任意の数のペンダン
ト官能基を、限定されないが、カルボン酸、スルホン酸、アセテート、アルコール、エー
テル、フェノール、芳香族基、又は炭素鎖を含む、これらのエチレン性不飽和基に共役さ
せることができる。
【０１０２】
（０００１８２）　ポリウレタン系ポリマーは、（限定されないが）以下のものであるこ
とができる：ポリエーテルウレタン、ポリカーボネートウレタン、ポリウレタン尿素、シ
リコーンポリエーテルウレタン、又はシリコーンポリカーボネートウレタン。他のハード
セグメント、ソフトセグメント、及び鎖伸長剤を有する他のポリウレタンが可能である。
【０１０３】
（０００１８３）　他のポリマーは、シリコーン（ポリジメチルシロキサン）又はポリエ
チレンのホモポリマー又はコポリマーなどの、第１のネットワーク中で使用することがで
きる。
【０１０４】
（０００１８４）　ポリウレタン系ポリマーを第１のポリマーとして使用する場合、ポリ
ウレタン系ポリマーの物理的架橋及び化学的橋架の程度は、物理的架橋のみ（熱可塑性物
質）から広範な化学的橋架の間で変化させることができる。化学的橋架の場合、架橋可能
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なポリウレタンは、単独で、又は熱可塑性物質（架橋されていない）ポリウレタンとの混
合物として使用することができる。
【０１０５】
（０００１８５）　重合の条件（すなわち、周囲酸素、ＵＶ強度、ＵＶ波長、露光時間、
温度）を変化させてもよい。
【０１０６】
（０００１８６）　組成勾配の配向及び峻度は、モノマー中での浸漬の時間及び／又は方
法などの様々な手段、並びに外部静水陽圧又は外部静水陰圧の適用によって変化させるこ
とができる。
【０１０７】
（０００１８７）　熱可塑性物質は、発泡又は塩溶脱などの様々な技術によって多孔性に
することができる。モノマー（例えば、ＡＡ）による多孔性ポリマー（例えば、ＰＵ）の
膨潤と、それに続く、ＡＡの重合の後、多孔性ＩＰＮが形成される。
【０１０８】
（０００１８８）　熱可塑性物質の更なる層を、表面に新しい熱可塑性物質を硬化又は乾
燥させることによって、ＩＰＮ側又は熱可塑性物質側のみのいずれかで、材料に付加する
ことができる。層は、全て同じ材料であることができるか、又は異なる材料（例えば、Ａ
ＢＳ＋ポリウレタン、ポリエーテルウレタン＋ポリカーボネートウレタンなど）であるこ
とができる。
【０１０９】
（０００１８９）　限定されないが、ジメチルアセトアミド、テトラヒドロフラン、ジメ
チルホルムアミド、エタノール、メタノール、アセトン、水、ジクロロメタン、プロパノ
ール、メタノール、又はこれらの組合せを含む、いくつかの異なる溶媒を、ポリウレタン
、第２のネットワーク、又は両方の合成において使用することができる。
【０１１０】
（０００１９０）　光開始剤（例えば、フェノン含有化合物及びＩｒｇａｃｕｒｅ（登録
商標）製品）、熱開始剤、又は化学開始剤などの任意の数の開始剤を使用することができ
る。熱開始剤の例としては、アゾ化合物、過酸化物（例えば、過酸化ベンゾイル）、過硫
酸塩（例えば、過硫酸カリウムもしくは過硫酸アンモニウム）、これらの誘導体、又は組
合せが挙げられるが、これらに限定されない。
【０１１１】
（０００１９１）　架橋の同一性及び密度（例えば、モノマーに対して０．０００１モル
％～２５モル％の架橋剤）、開始剤濃度（例えば、モノマーに対して０．０００１モル％
～１０モル％）、前駆体ポリマーの分子量、ポリマーの相対的質量パーセント、光の波長
（ＵＶから可視の範囲）、光の強度（０．０１ｍＷ／ｃｍ2～１Ｗ／ｃｍ2）、温度、ｐＨ
、及び膨潤液のイオン強度、並びに水和のレベルの変化。
【０１１２】
（０００１９２）　第２のネットワーク材料は、架橋薬剤の非存在下で合成することがで
きる。
【０１１３】
（０００１９３）　これらの材料の水含有量は、２％～９９％の範囲であることができる
。
【０１１４】
（０００１９４）　ＩＰＮの異なる成分を、ポリ（ビニルアルコール）、ポリ（エチレン
グリコール）－アクリレート、ポリ（２－ヒドロキシエチルアクリレート）、ポリ（２－
ヒドロキシエチルメタクリレート）、ポリ（メタクリル酸）、ポリ（２－アクリルアミド
－２－メチルプロパンスルホン酸）、他のビニル基含有スルホン酸、ポリ（アクリルアミ
ド）、ポリ（Ｎ－イソプロピルアクリルアミド）、ポリ（ジメタクリルアミド）、及びこ
れらの組合せ又は誘導体などの、イオン化可能モノマーと組み合わせて組み込むことがで
きる。例えば、アクリル酸及びビニルスルホン酸又は２－アクリルアミド－２－メチルプ
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ロパンスルホン酸のコポリマーを第２のネットワーク用に生成させて、ポリウレタンの第
１のネットワーク及びポリ（アクリル酸－コ－アクリルアミド－メチル－プロパンスルホ
ン酸）コポリマーの第２のネットワークを形成させることができる。それらが少なくとも
２質量％のイオン化可能モノマーを含有し、第１のポリマーが入り込む（膨潤する）こと
ができる限り、任意のモノマー又はモノマーの組み合わせを好適な溶媒と併用することが
できる。
【０１１５】
（０００１９５）　ＩＰＮは、化学的にか又は物理的にかのいずれかで、そのバルク又は
その表面に、抗酸化剤（例えば、ビタミンＣ、ビタミンＥ、Ｉｒｇａｎｏｘ（登録商標）
、もしくはサントホワイト粉末）及び／又は抗微生物剤（例えば、抗生物質）などの特定
の添加剤を組み込んでいることができる。これらは、例えば、メタクリレート、アクリレ
ート、アクリルアミド、ビニル、又はアリルエーテルなどの任意のビニル基含有モノマー
による抗酸化剤のエステル化によって、材料に化学的に結合させることができる。
【０１１６】
（０００１９６）　その各々が架橋されているか又は架橋されていない、２を超えるネッ
トワーク（例えば、３つ又はそれより多く）を形成させることもできる。
【０１１７】
（０００１９７）　ポリウレタンそれ自体を、いくつかの方法で、例えば、水素化ナトリ
ウムの存在下での１，３プロパンスルホンの反応によるウレタン基でのスルホン化による
か、又は過剰のイソシアネート基との反応によるウレタン基でのアロファネート結合の形
成によって修飾することができる。例えば、過剰のイソシアナトエチルメタクリレートを
、トルエン中のポリウレタンとジラウリン酸ジブチルスズの存在下で２．５時間反応させ
て、メタクリルオキシ共役ポリウレタン表面を生じさせることができる。その後、メタク
リルオキシ基を用いて、フリーラジカル重合によって、他のメタクリルオキシ（又は他の
ビニル基）を含有するモノマー又はマクロモノマーを後から連結することができる。その
ような修飾は、ＩＰＮの第２のネットワークの形成の前又は後に実行することができる。
【実施例】
【０１１８】
（０００１９８）
実施例１
　一実施例において、ポリカーボネートウレタン（Ｂｉｏｎａｔｅ５５Ｄ）を、モノマー
に対して０．１％ｖ／ｖの２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン及び０．１％ｖ
／ｖのトリエチレングリコールジメタクリレートを含有する水中の７０％アクリル酸に一
晩浸漬させた。ポリカーボネートウレタンを溶液から取り出し、２つのガラススライドの
間に置き、ＵＶ光（２ｍＷ／ｃｍ2）に１５分間曝露させた。得られた半ＩＰＮを取り出
し、リン酸緩衝食塩水中で洗浄し、膨潤させた。材料は膨潤し、数時間以内に潤滑性にな
った。他の実施例において、セグメント化ポリウレタン尿素、並びにシリコーンポリエー
テルウレタン及びシリコーンポリカーボネートウレタンをアクリル酸溶液中に入れ、同じ
様式で重合させ、洗浄して、潤滑性ＩＰＮを得た。
【０１１９】
（０００１９９）
実施例２
　別の実施例において、ポリエーテルウレタン（Ｅｌａｓｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄ）を
、モノマーに対して０．１％ｖ／ｖの２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン及び
０．１％ｖ／ｖのトリエチレングリコールジメタクリレートを含有する水中の７０％アク
リル酸に一晩浸漬させた。ポリエーテルウレタンを溶液から取り出し、２つのガラススラ
イドの間に置き、その後、ＵＶ光（２ｍＷ／ｃｍ2）に１５分間曝露させた。得られた半
ＩＰＮを取り出し、その後、リン酸緩衝食塩水中で洗浄し、膨潤させた。材料は膨潤し、
数時間以内に潤滑性になった。他の実施例において、ポリカーボネートウレタン、セグメ
ント化ポリウレタン尿素、並びにシリコーンポリエーテルウレタン及びシリコーンポリカ
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ーボネートウレタンをアクリル酸溶液中に入れ、同じ様式で重合させ、洗浄して、潤滑性
ＩＰＮを得た。
【０１２０】
（０００２００）
実施例３
　別の実施例において、シリコーンポリエーテルウレタン及びシリコーンポリカーボネー
トウレタンを、モノマーに対して０．１％ｖ／の２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフ
ェノン及び０．１％ｖ／ｖのトリエチレングリコールジメタクリレートを添加した１００
％アクリル酸溶液中に別々に一晩入れた。重合及び架橋の後、半ＩＰＮは膨潤し、潤滑性
になった。ポリウレタン中へのシリコーン（ポリジメチルシロキサン）の添加は、材料に
対する追加のレベルの生体安定性、並びに潜在的に有用な表面の化学的性質及び特性を付
加する。
【０１２１】
（０００２０１）
実施例４
　別の実施例において、メタクリルオキシ官能基化ポリカーボネートウレタンをＵＶ光に
曝露させて、ポリカーボネートウレタンを架橋し、その後、モノマーに対して０．１％ｖ
／ｖの２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン及び０．１％ｖ／ｖのトリエチレン
グリコールジメタクリレートを含有する７０％アクリル酸中で一晩膨潤させた。材料を溶
液から取り出し、２つのガラススライドの間に置き、その後、ＵＶ光（２ｍＷ／ｃｍ2）
に１５分間曝露させて、ポリカーボネートウレタン及びポリ（アクリル酸）の完全相互透
過性ポリマーネットワークを得た。その後、ＩＰＮを水性塩溶液中で洗浄して、ポリ（ア
クリル酸）を中和し、平衡膨潤を達成し、未反応のモノマーを除去した。
【０１２２】
（０００２０２）
実施例５
　別の実施例において、メタクリルオキシ官能基化ポリエーテルウレタンをＵＶ光に（０
．１％の２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン及び０．１％のトリエチレングリ
コールジメタクリレートの存在下で）曝露させて、ポリエーテルウレタンを架橋し、その
後、前述の光開始剤及び架橋剤を含む７０％のアクリル酸中で膨潤させ、その後、ＵＶ開
始架橋を行なって、ポリエーテルウレタン及びポリ（アクリル酸）の完全相互透過性ポリ
マーネットワークを得た。その後、ＩＰＮを水性塩溶液中で洗浄して、ポリ（アクリル酸
）を中和し、平衡膨潤を達成し、未反応のモノマーを除去した。
【０１２３】
（０００２０３）
実施例６
　別の実施例において、メタクリルオキシ官能基化ポリカーボネートウレタンの２５％Ｄ
ＭＡＣ溶液を０．１％の前述の光開始剤とともにＵＶ光に曝露させて、ポリカーボネート
ウレタンを架橋した。加熱した（６０℃）対流式オーブン中で溶媒を除去した後、更なる
ポリカーボネートウレタン層を架橋ポリカーボネートウレタンの一方の側面に流延して、
積層構造を得、その後、架橋した側面のみを、０．１％の２－ヒドロキシ－２－メチルプ
ロピオフェノン及び０．１％のトリエチレングリコールジメタクリレートを含む７０％の
アクリル酸中で膨潤させ、その後、ＵＶ開始架橋を行なって、ポリカーボネートウレタン
及びポリ（アクリル酸）の完全相互透過性ポリマーネットワークを得た。その後、ＩＰＮ
を水性塩溶液中で洗浄して、ポリ（アクリル酸）を中和し、平衡膨潤を達成し、未反応の
モノマーを除去した。
【０１２４】
（０００２０４）
実施例７
　別の実施例において、メタクリルオキシ官能基化ポリカーボネートウレタンの２５％Ｄ
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ＭＡＣ溶液を０．１％の前述の光開始剤とともにＵＶ光に曝露させて、ポリエーテルウレ
タンを架橋した。加熱した（６０℃）対流式オーブン中で溶媒を除去した後、更なるポリ
エーテルウレタン層を架橋ポリカーボネートウレタンの一方の側面に流延して、積層構造
を得、その後、架橋した側面のみを、０．１％の２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフ
ェノン及び０．１％のトリエチレングリコールジメタクリレートを含む７０％のアクリル
酸中で膨潤させ、その後、ＵＶ開始架橋を行なって、ポリエーテルウレタン及びポリ（ア
クリル酸）の完全相互透過性ポリマーネットワークを得た。その後、ＩＰＮを水性塩溶液
中で洗浄して、ポリ（アクリル酸）を中和し、平衡膨潤を達成し、未反応のモノマーを除
去した。
【０１２５】
（０００２０５）
実施例８
　別の組の実施例において、メタクルオキシ（ｍｅｔｈａｃｒｏｘｙ）官能基化ポリエー
テルウレタンの層を射出成形ポリエーテルウレタンの層に流延し、別途に、別の層を射出
成形ポリカーボネートウレタンの層に流延した。各々をＵＶ光に曝露させて、積層構造を
得た。架橋した側面のみを、０．１％の２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン及
び０．１％のトリエチレングリコールジメタクリレートを含む７０％のアクリル酸中で膨
潤させ、その後、ＵＶ開始架橋を行なって、完全相互透過性ポリマーネットワークを得た
。その後、ＩＰＮを水性塩溶液中で洗浄して、ポリ（アクリル酸）を中和し、平衡膨潤を
達成し、未反応のモノマーを除去した。
【０１２６】
（０００２０６）
実施例９
　一実施例において、アクリロニトリルブタジエンスチレン（ＡＢＳ）を、モノマーに対
して０．１％のｖ／ｖ　２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン及び０．１％のｖ
／ｖトリエチレングリコールジメタクリレートを含む水中で１００％のアクリル酸に１５
分間曝露させた。表面曝露は、モノマー溶液をＡＢＳの表面に３０分間液滴流延すること
によって遂行した。その後、ＡＢＳを２つのガラススライドの間に置き、その後、ＵＶ光
（２ｍＷ／ｃｍ2）に１５分間曝露させた。得られたＡＢＳ／ＰＡＡ勾配ＩＰＮを取り出
し、その後、リン酸緩衝食塩水中で洗浄し、膨潤させた。ＩＰＮを水性塩溶液中で洗浄し
て、ポリ（アクリル酸）を中和し、平衡膨潤を達成し、未反応のモノマーを除去した。材
料は膨潤し、数時間以内に潤滑性になった。
【０１２７】
（０００２０７）
実施例１０
　熱可塑性勾配ＩＰＮを再成形するために、熱を加えた。ＡＢＳ／ＰＡＡ勾配ＩＰＮを熱
線銃を用いて加熱し、その後、円筒状ポリプロピレンチューブに押し付けた。材料を室温
に冷却した後に、アセトンをＡＢＳ／ＰＡＡとポリプロピレンの間に射出した。手で圧力
をかけ、試料を乾燥させた後、結果は、ポリプロピレンチューブに包み込まれ、それに結
合した熱可塑性勾配ＩＰＮであった。
【０１２８】
（０００２０８）
実施例１１
　別の実施例において、ＡＢＳとポリカーボネートウレタンの間にアセトンを射出し、手
で圧力をかけることによって、熱可塑性勾配ＡＢＳ／ＰＡＡのＩＰＮをポリカーボネート
ウレタンに付着させて、ポリカルボウレタンに結合した熱可塑性勾配ＩＰＮを得た。
【０１２９】
（０００２０９）
実施例１２
　別の実施例において、熱線銃を用いてポリウレタン側面に熱を加え、材料の湾曲を手で
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反転させ、かつ水中でＩＰＮを冷却することによって、湾曲したポリカーボネートウレタ
ンＩＰＮを再び真っ直ぐにした。
【０１３０】
（０００２１０）
実施例１３
　別の実施例において、ポリエーテルウレタン溶液（例えば、ジメチルアセトアミド（「
ＤＭＡＣ」）中２０％）を積層構造でポリカーボネートウレタン上に流延し、加熱した（
６０℃）対流式オーブン中で乾燥させ、その後、ポリエーテルウレタン表面のみを、モノ
マーに対して０．１％ｖ／ｖの２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン及び０．１
％ｖ／ｖのトリエチレングリコールジメタクリレートを含有する水中の７０％のアクリル
酸に１５分間曝露させた。表面曝露は、前述のモノマー溶液中に含浸させた布を敷いた上
に積層材ポリエーテルウレタン側面を下して置くことによって遂行した。材料を布マット
から取り出し、２つのガラススライドの間に置き、その後、ＵＶ光（２ｍＷ／ｃｍ2）に
１５分間曝露させた。得られた勾配半ＩＰＮを取り出し、リン酸緩衝食塩水中で洗浄し、
膨潤させた。材料は膨潤し、数時間以内に潤滑性になった。他の実施例において、ポリエ
ーテルウレタン、セグメント化ポリウレタン尿素、シリコーンポリエーテルウレタン、及
びシリコーンポリカーボネートウレタンを同じ方法で扱って、潤滑性半ＩＰＮを得た。
【０１３１】
（０００２１１）
実施例１４
　別の実施例において、５０質量％塩化ナトリウムを含有するポリカーボネートウレタン
（ＤＭＡＣ中２０％）の層を、予備作製したポリエーテルウレタンポリカーボネートウレ
タン上に溶液流延し、対流下で８０℃で乾燥させた。塩を水中で洗い流して、積層ポリウ
レタン上に多孔性側面を得た。他の材料は、塩化ナトリウム濃度を１０％～８０％の間で
変化させて作製した。
【０１３２】
（０００２１２）
実施例１５
　別の実施例において、２０％のリン酸三カルシウムを含有するポリカーボネートウレタ
ン（ＤＭＡＣ中２０％）の層を、予備作製されたポリエーテルウレタン－ポリカーボネー
トウレタン上に溶液流延し、対流下で８０℃で乾燥させた。リン酸三カルシウムは、骨誘
導剤としてポリウレタン内に包埋されたままにした。他の材料は、リン酸三カルシウム濃
度を０．００１％～２０％の間で変化させて作製した。
【０１３３】
（０００２１３）
実施例１６
　別の実施例において、ポリウレタン尿素（例えば、ジメチルアセトアミド中２０％）を
積層構造でポリカーボネートウレタン上に流延し、その後、ポリウレタン尿素表面のみを
、モノマーに対して０．１％ｖ／ｖの２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン及び
０．１％ｖ／ｖのトリエチレングリコールジメタクリレートを含有する水中の７０％のア
クリル酸中で１５分間曝露させた。表面曝露は、前述のモノマー溶液中に含浸させた布を
敷いた上に積層材ポリウレタン尿素側面を下にして置くことによって遂行した。ポリカー
ボネートウレタンを布マットから取り出し、２つのガラススライドの間に置き、その後、
ＵＶ光（２ｍＷ／ｃｍ2）に１５分間曝露させた。得られた勾配半ＩＰＮを取り出し、そ
の後、リン酸緩衝食塩水中で洗浄し、膨潤させた。材料は膨潤し、数時間以内に潤滑性に
なった。材料をＰＢＳ中で洗浄して、ポリ（アクリル酸）を中和し、平衡膨潤を達成し、
未反応モノマーを除去した。
【０１３４】
（０００２１４）
実施例１７
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　別の実施例において、溶液（ジメチルアセトアミド中２５％）中の熱可塑性ポリエーテ
ルウレタンと混合したメタクリルオキシ官能基化ポリエーテルウレタンをＵＶ光に曝露さ
せて、ポリカーボネートウレタンを架橋した。その後、更なるポリエーテルウレタンの層
を架橋ポリエーテルウレタンの一方の側面に流延して、積層構造を得、その後、架橋した
側面のみを、前述の光開始剤及び架橋剤を含む７０％のアクリル酸中で膨潤させ、その後
、ＵＶ開始架橋を行なって、ポリエーテルウレタン及びポリ（アクリル酸）の完全相互透
過性ポリマーネットワークを得た。その後、ＩＰＮを水性塩溶液中で洗浄して、ポリ（ア
クリル酸）を中和し、平衡膨潤を達成し、未反応のモノマーを除去した。
【０１３５】
（０００２１５）
実施例１８
　一実施例において、平坦なシートを、ジメチルアセトアミド（ＤＭＡＣ）中での熱可塑
性ポリウレタンの溶液流延によって生成させた。ポリエーテルウレタン（Ｅｌａｓｔｈａ
ｎｅ（商標））、ポリカーボネートウレタン（Ｂｉｏｎａｔｅ）、ポリエーテルウレタン
尿素（Ｂｉｏｓｐａｎ）、シリコーンポリカーボネートウレタン（Ｃａｒｂｏｓｉｌ）、
及びシリコーンポリエーテルウレタン（Ｐｕｒｓｉｌ）のポリウレタン溶液は、製造者に
より、約２５％の固体濃度のジメチルアセトアミド（ＤＭＡＣ）中で合成された。
【０１３６】
（０００２１６）
実施例１９
　球体形状は、ガラス球体及びシリコーン球体を（ＤＭＡＣ中の）ポリウレタン溶液中で
浸漬コーティングすることによって成型された。ポリカーボネートウレタン（ＤＭＡＣ中
２０％）を球状のガラス型（４９．５ｍｍの外径）に浸漬コーティングし、別途に、シリ
コーン球体に浸漬コーティングした。溶媒は、対流式オーブン中で８０℃で乾燥させるこ
とによって除去した。この工程をもう２回繰り返して、合計３つのコーティングを生成さ
せた。その後、この球体をポリエーテルウレタン（ＤＭＡＣ中２０％）中で浸漬コーティ
ングし、その後、対流下で８０℃で乾燥させた。この工程ももう２回繰り返した。得られ
たキャップ形状の積層ポリウレタンを型から取り出し、その外側を０．１％の２－ヒドロ
キシ－２－メチル－プロピオフェノン及び０．１％のトリエチレングリコールジメタクリ
レートを含む水中の７０％のアクリル酸溶液に１．５時間浸漬させた。キャップを反転さ
せ、球状のガラス型の上に戻し、ＵＶ光（２ｍＷ／ｃｍ2）に１５分間曝露させた。次に
、キャップを型から取り出し、リン酸緩衝食塩水中に入れた。結果は、１つの潤滑性表面
と１つの純粋な熱可塑性表面を有する球形の勾配ＩＰＮであった。他の温度及び他の溶媒
、並びに他の型材料及びポリマー成分を用いて、この工程を実行することもできる。
【０１３７】
（０００２１７）
実施例２０
　別の実施例において、ポリエーテルウレタンを０．１％の２－ヒドロキシ－２－メチル
プロピオフェノン及び０．１％のメチレンビスアクリルアミドを含む７０％のアクリル酸
中で膨潤させた。材料の一方の側面を軽く叩いて乾燥させ、その後、空気に曝露させ、Ｕ
Ｖ光で処理した。その後、得られた勾配半ＩＰＮを水性塩溶液中で洗浄して、ポリ（アク
リル酸）を中和し、平衡膨潤を達成し、未反応のモノマーを除去した。他の実験において
、材料を硬化時に窒素又はアルゴンに曝露させた。
【０１３８】
（０００２１８）
実施例２１
　別の実施例において、ポリエーテルウレタン（Ｅｌａｓｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄ）を
射出成形し、その後、０．１％ｖ／ｖの２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン及
び０．１％ｗ／ｗのメチレンビスアクリルアミドを含む７０％のアクリル酸中で膨潤させ
、その後、ＵＶ開始架橋を行なって、ポリエーテルウレタン及びポリ（アクリル酸）の完
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全相互透過性ポリマーネットワークを得た。その後、ＩＰＮを水性塩溶液中で洗浄して、
ポリ（アクリル酸）を中和し、平衡膨潤を達成し、未反応のモノマーを除去した。
【０１３９】
（０００２１９）
実施例２２
　別の実施例において、ポリエーテルウレタン（Ｅｌａｓｔｈａｎｅ（商標）７５Ｄ）を
射出成形し、ポリエーテルウレタン溶液（２５％ＤＭＡＣ中のＥｌａｓｔｈａｎｅ（商標
）５５Ｄ）中で一方の側面に浸漬流延（溶液流延）させ、対流式オーブン中で乾燥させて
、ＤＭＡＣ溶媒を除去した。乾燥させた材料を、０．１％ｖ／ｖの２－ヒドロキシ－２－
メチルプロピオフェノン及び０．１％ｗ／ｗのメチレンビスアクリルアミドを含む７０％
のアクリル酸中で膨潤させ、その後、ＵＶ開始架橋を行なって、ポリエーテルウレタン及
びポリ（アクリル酸）の完全相互透過性ポリマーネットワークを得た。その後、ＩＰＮを
水性塩溶液中で洗浄して、ポリ（アクリル酸）を中和し、平衡膨潤を達成し、未反応のモ
ノマーを除去した。
【０１４０】
（０００２２０）
実施例２３
　別の実施例において、ポリカーボネートウレタン（Ｂｉｏｎａｔｅ７５Ｄ）を射出成形
し、ポリエーテルウレタン溶液（２５％ＤＭＡＣ中のＥｌａｓｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄ
）中で一方の側面に浸漬流延（溶液流延）させ、対流式オーブン中で乾燥させて、ＤＭＡ
Ｃ溶媒を除去した。乾燥させた材料を、０．１％ｖ／ｖの２－ヒドロキシ－２－メチルプ
ロピオフェノン及び０．１％ｗ／ｗのメチレンビスアクリルアミドを含む７０％のアクリ
ル酸中で膨潤させ、その後、ＵＶ開始架橋を行なって、ポリエーテルウレタン及びポリ（
アクリル酸）の完全相互透過性ポリマーネットワークを得た。その後、ＩＰＮを水性塩溶
液中で洗浄して、ポリ（アクリル酸）を中和し、平衡膨潤を達成し、未反応のモノマーを
除去した。
【０１４１】
（０００２２１）
実施例２４
　別の実施例において、ポリエーテルウレタン（Ｅｌａｓｔｈａｎｅ（商標）７５Ｄ）を
射出成形し、その後、メタクリルオキシ官能基化ポリエーテルウレタン溶液（２５％ＤＭ
ＡＣ中のＥｌａｓｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄ）中で前述の光開始剤とともに浸漬流延（溶
液流延）し、その後、ＵＶ光に曝露させて、メタクリルオキシ官能基化ポリエーテルウレ
タンを架橋した。その後、材料を対流式オーブン中で乾燥させて、ＤＭＡＣ溶媒を除去し
た。その後、乾燥させた材料を０．１％ｖ／ｖの２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフ
ェノン及び０．１％ｗ／ｗのメチレンビスアクリルアミドを含む７０％のアクリル酸中で
膨潤させ、その後、ＵＶ開始架橋を行なって、ポリエーテルウレタン及びポリ（アクリル
酸）の完全相互透過性ポリマーネットワークを得た。その後、ＩＰＮを水性塩溶液中で洗
浄して、ポリ（アクリル酸）を中和し、平衡膨潤を達成し、未反応のモノマーを除去した
。
【０１４２】
（０００２２２）
実施例２５
　別の実施例において、ポリカーボネートウレタン（Ｂｉｏｎａｔｅ７５Ｄ）を射出成形
し、その後、メタクリルオキシ官能基化ポリエーテルウレタン溶液（２５％ＤＭＡＣ中で
Ｅｌａｓｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄ）中で浸漬流延（溶液流延）し、その後、ＵＶ光に曝
露させて、メタクリルオキシ官能基化ポリエーテルウレタンを架橋した。その後、材料を
対流式オーブン中で乾燥させて、ＤＭＡＣ溶媒を除去した。その後、乾燥させた材料を、
０．１％ｖ／ｖの２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン及び０．１％ｖ／ｖのト
リエチレングリコールジメタクリレートを含む７０％のアクリル酸中で膨潤させ、その後
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、ＵＶ開始架橋を行なって、ポリエーテルウレタン及びポリ（アクリル酸）の完全相互透
過性ポリマーネットワークを得た。その後、ＩＰＮを水性塩溶液中で洗浄して、ポリ（ア
クリル酸）を中和し、平衡膨潤を達成し、未反応のモノマーを除去した。
【０１４３】
（０００２２３）
実施例２６
　別の実施例において、ポリエーテルウレタン（Ｅｌａｓｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄ）溶
液を流延し、その後、０．１％ｖ／ｖの２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン及
び０．１％ｗ／ｗのメチレンビスアクリルアミドを含む酢酸中の３５％のスルホプロピル
メタクリレート中で膨潤させ、その後、ＵＶ開始架橋を行なって、ポリエーテルウレタン
及びポリ（アクリル酸）の完全相互透過性ポリマーネットワークを得た。その後、半ＩＰ
Ｎを水で洗浄して、酢酸を除去し、その後、塩水溶液中で洗浄して、ポリ（アクリル酸）
を中和し、平衡膨潤を達成し、未反応のモノマーを除去した。
【０１４４】
（０００２２４）
実施例２７
　別の実施例において、ポリエーテルウレタン（Ｅｌａｓｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄ）溶
液を流延し、その後、０．１％ｖ／ｖの２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン及
び０．１％ｗ／ｗのメチレンビスアクリルアミドを含む水中の３５％のスルホプロピルメ
タクリレート及び３５％のアクリル酸中で膨潤させ、その後、ＵＶ開始架橋を行なって、
ポリエーテルウレタン及びポリ（アクリル酸）の完全相互透過性ポリマーネットワークを
得た。その後、半ＩＰＮを水性塩溶液中で洗浄して、ポリ（アクリル酸）／ポリ（スルホ
プロピルメタクリレート）コポリマーを中和し、平衡膨潤を達成し、未反応のモノマーを
除去した。
【０１４５】
（０００２２５）
実施例２８
　別の実施例において、長方形のＰＭＭＡ（プレキシグラス）の試料を、０．１％ｖ／ｖ
の２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン及び０．１％ｗ／ｗのメチレンビスアク
リルアミドを含む水中の１００％のアクリル酸中で短時間膨潤させ、その後、ＵＶ開始架
橋を行なって、ＰＭＭＡ及びポリ（アクリル酸）の完全相互透過性ポリマーネットワーク
を得た。その後、ＩＰＮを水性塩溶液中で洗浄して、ポリ（アクリル酸）を中和し、平衡
膨潤を達成し、未反応のモノマーを除去した。
【０１４６】
（０００２２６）
実施例２９
　別の実施例において、長方形のポリジメチルスルホキシド（ＰＤＭＳ、Ｓｙｌｇａｒｄ
（登録商標）１８４）の試料を製造者の仕様書に従って調製し、その後、テトラヒドロフ
ラン中の３５％のアクリル酸溶液中で０．１％ｖ／ｖの２－ヒドロキシ－２－メチルプロ
ピオフェノン及び０．１％ｖ／ｖのトリエチレングリコールジメタクリレートとともに短
時間膨潤させ、その後、ＵＶ開始架橋を行なって、ＰＤＭＳ及びポリ（アクリル酸）の完
全相互透過性ポリマーネットワークを得た。ＩＰＮを水性塩溶液中で洗浄して、ポリ（ア
クリル酸）を中和し、平衡膨潤を達成し、未反応のモノマーを除去した。
【０１４７】
（０００２２７）
実施例３０
　図３５は、水和した関節形成装置の横断面であり、この関節形成装置が、事実上、一方
の側で天然の軟骨の構造、弾性係数、破壊強度、及び潤滑表面を模倣し、他方の側で骨梁
の剛性、強度、及び多孔性を模倣する合成型の骨軟骨グラフトであることを示す。この装
置は、剛性で、多孔性で、かつ骨様の固定表面へとスムーズに移行する、潤滑性で、軟骨
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様のポリマーを特色とする複合勾配材料からなる。勾配は、柔軟で滑りやすい軟骨が表面
から深部へと厚さ方向に沿って次第により硬くかつより骨様になる、天然の関節に固有の
組成勾配を模倣するように設計された。実際、この「バイオミメティック」勾配は、下層
にある骨に対して生理的な応力分配を生じさせ、一方でまた、装置と骨の剛性をそれらの
接触点で効果的に一致させることによって、骨界面での微細動作を最小限に抑えるはずで
ある。好適な材料は、例えば、以下に記載されており、その開示は、参照により本明細書
中に組み込まれる：米国特許出願第６１／０７９，０６０号明細書（２００８年７月８日
出願）；米国特許出願第６１／０９５，２７３号明細書（２００８年９月８日出願）；及
び米国特許出願第１２／１４８，５３４（２００８年４月１７日出願）。
【０１４８】
（０００２２８）
実施例３１
　図３６は、本発明の材料が非常に親水性であることを示す接触角解析を示す。一滴の水
を表面に置く場合、その滴が取る形状は表面の組成によって決まる。親水性表面は、水を
引き付けてより平坦な滴を生成させるが、疎水性表面は、水を弾いてより丸い滴を生成さ
せる。表面の親水性の程度は、接触角と呼ばれる、表面と水滴との間で生成される角度を
測定することによって推測される。通常、より親水性の表面は、水との約０～４５°の接
触角を有するが、より疎水性の表面は、水との４５°よりも大きい接触角を有する。
【０１４９】
（０００２２９）　本発明によって作製された荷電ヒドロゲルＩＰＮと水との間の接触角
を決定した。簡潔に述べると、１枚のＥｌａｓｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄ（ポリエーテル
ウレタン）を、開始剤及び架橋剤を含むアクリル酸中に含浸させ、半ＩＰＮ（ＰＥＵ／Ｐ
ＡＡ半ＩＰＮ）を形成させるために硬化させた。硬化後、荷電したＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰ
Ｎをリン酸緩衝食塩水中で水和させた。材料を溶液から取り出し、表面を短時間軽く叩い
て、残りの液体を除去した。一滴の水を材料の表面に置き、ゴニオメーターを用いて接触
角を読み取った。結果は、約８°の接触角を示した。比較のために、溶液流延したポリウ
レタン及び射出成形したポリウレタンの出発材料で得られた読取りは、それぞれ、約７２
°及び６９°の接触角を有していた。この結果は、本発明に係るポリウレタン中へのポリ
（アクリル酸）ネットワークの取込みが表面親水性を劇的に増大させることを示す。
【０１５０】
（０００２３０）
実施例３２
　荷電ヒドロゲルＩＰＮとポリウレタンの構造の相違は、透過電子顕微鏡法（ＴＥＭ）に
よって示される。ＴＥＭは、材料の高拡大画像を生成させる。ＴＥＭを、本発明のポリエ
ーテルウレタン／ポリ（アクリル）酸の半ＩＰＮ（ＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ）の試料及び
未修飾のポリエーテルウレタンの試料に対して行なった。簡潔に述べると、１枚のＥｌａ
ｓｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄ（ポリエーテルウレタン）を、開始剤及び架橋剤を含むアク
リル酸中に含浸させ、硬化させた。それを標準的な手順によって四酸化オスミウムで染色
して、ＴＥＭ解析を行なった。図３７Ａは、ＰＥＵの３４，０００倍の拡大図を示し、一
方、図３７Ｂは、ＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮを示す。非晶性（ソフト）ドメイン及び規則性
（ハード）ドメインに対応する明るい領域及び暗い領域のサイズは、未修飾のＰＥＵと比
べて、ＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮのＴＥＭ画像中で増加した。ＰＥＵ試料と比較したＰＥＵ
／ＰＡＡ試料中でのより大きいドメインサイズに基づくと、ＰＡＡは、ＰＥＵソフトセグ
メント内に隔離されているようであり、相分離の程度は、未修飾のＰＥＵと比較して、Ｐ
ＥＵ／ＰＡＡ試料中でより高い。
【０１５１】
（０００２３１）
実施例３３
　図３８は、図３７と同じＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ材料のＴＥＭを１２，４００倍の倍率
で示す。模式図は、ハードセグメントが相互透過性ポリマーネットワークのソフトセグメ
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ントからどのように相分離するのかを示す。
【０１５２】
（０００２３２）
実施例３４
　図３９は、整形外科用インプラントの例示的な関節界面表面を含むＰＥＵ／ＰＡＡのＩ
ＰＮの静的機械特性を示す。材料の初期引張ヤング係数、破断時ひずみ、及び破断時応力
を決定するために、単軸引張試験を実施した。イヌの骨の標本を、ＡＳＴＭ　Ｄ６３８に
従って、０．３％／秒のひずみ速度で試験した。関節界面材料の材料についての平均真応
力－真ひずみ曲線を図４０に示す。曲線の線形部分において、（真応力、真ひずみ曲線か
ら得られる）弾性係数はＥ＝１５．３ＭＰａであり、これは、天然の軟骨について報告さ
れている引張特性に非常に近い。最終的な真応力は、εult＝１４３％の真ひずみで、約
σult＝５２ＭＰａであることが分かった（軟骨は、約６５％のひずみで破損することに
留意する）。張力下のひずみ硬化は、８０％以上の真ひずみについて観察された。ポアソ
ン比（平衡）は、イヌの骨の頸領域の側方収縮を測定することによって推定され、ｖ＝０
．３２でひずみ範囲に沿って一定であることが分かった。従って、体積弾性率は、方程式
Ｋ＝Ｅ／３（１－２ｖ）から算出され、１８．３ＭＰａであることが分かった。ＡＳＴＭ
　Ｄ６９５による非拘束圧縮プラグ試験から、ＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮが優れた圧縮特性
を有し、１５．６ＭＰａの圧縮剛性係数（真応力－ひずみに基づく、引張係数と同じ）、
及び５０ＭＰａを上回る破損強度を有することが明らかにされる。
【０１５３】
（０００２３３）
実施例３５
　図４０は、毎分４０℃で加熱速度の示差走査熱量測定（ＤＳＣ）によって評価したＰＥ
Ｕ及びＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ試料の熱曲線を示す。図４１は、２つの異なる加熱速度で
ＤＳＣによって評価したＰＥＵ及びＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ試料の熱転移を比較したもの
である。ガラス転移温度Ｔg、結晶化温度、及び融解温度Ｔｍを含む、熱転移温度を決定
した。そのＴg未満では、ポリマーの熱容量はより低く、ポリマーはより硬いか又はより
ガラス質である。Ｔgより上では、ポリマーの熱容量は増加し、ポリマーはより可撓性に
なる。いくつかのポリマーについては、この温度より上は、結晶化温度であり、分子のド
メインの少なくとも一部は、より組織化され、本質的に結晶性になる。より高い温度では
、結晶性部分が完全に融解する融解温度となる。この手順を、変調示差走査熱量計及び冷
凍冷却システム（ＲＣＳ９０）とともにＴＡ機器Ｑ２００　ＤＳＣシステムを用いて、Ａ
ＳＴＭ　Ｄ３４１８－０３試験方法に従って行なった。簡潔に述べると、１枚のＥｌａｓ
ｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄ（ポリエーテルウレタン）を、開始剤及び架橋剤を含むアクリ
ル酸中に含浸させ、その後、硬化させた。少量（２～６ｍｇ）のＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ
試料を第１のアルミニウム皿に入れた。蓋を皿の上部に置き、汎用圧着プレスで圧着して
、試料を皿と蓋の間に挟んだ。熱を第１の皿に加え、別途に、参照皿に加えて、各々に対
する電流フローを変化させ、２つの材料の温度を同じに保った。試験中の材料の熱流量を
温度に対してグラフ化した。曲線の傾きは熱転移温度を示す（図４０）。いくつかの試験
を、異なる加熱速度（毎分１０℃及び４０℃）を用いて実施した。異なる加熱速度で試験
を行なうことによって、図４１に見られるように、異なる分解能が熱転移について得られ
る。Ｔgが材料の以前の熱履歴に左右され得るので、材料を２つの熱サイクルに供する。
第１の熱サイクルは、ポリマーがその試験状態で達する条件を標準化するために使用され
、第２の試験サイクルは、転移温度を生成させるために使用される。加熱速度を毎分１０
℃で保持したとき、ＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮとＰＥＵの両方についてのガラス転移温度Ｔ

gは、２１℃付近であった。結晶化温度及び融解温度は、ＰＥＵと比較して、ＰＥＵ／Ｐ
ＡＡでより低かった。毎分４０℃の加熱速度では、結晶化温度は、ＰＥＵの９３℃と比較
して、ＰＥＵ／ＰＡＡについて９０℃であった。加熱速度を毎分１０℃に下げたとき、観
察される結晶化温度は、ＰＥＵの９２℃と比較して、ＰＥＵ／ＰＡＡについて７９℃であ
った。最後に、毎分４０℃の加熱速度では、Ｔm温度は、ＰＥＵの１７８℃と比較して、
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ＰＥＵ／ＰＡＡについて１６４℃であった。加熱速度を毎分１０℃に下げたとき、観察さ
れるＴｍ温度は、ＰＥＵ／ＰＡＡについては１５４℃、ＰＥＵについては１７６℃及び１
８６℃であった。ＰＥＵのいくつかの分析において、２つのＴmが観察されたが（１７６
℃及び１８６℃）、それは、ポリマー中に異なるセグメントがあることに起因する可能性
がある。Ｔmの変化は、少なくとも一部は、ＰＡＡの追加によってポリマー体積の増加が
生じ、ポリマーの体積当たりのハードセグメントがより少なくなることに起因する。
【０１５４】
（０００２３４）
実施例３６
　本発明のＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮのそれ自体に対する摩擦係数μを、ビルトイン型トル
クセルを用いた摩耗試験においてリアルタイムで測定し、０．０１５～０．０６の範囲で
あることが分かったが、これは、図４２に示すように、軟骨・オン・軟骨のμ値と類似し
ている。（軟骨と比較した）そのより低い透過性のために、本発明のＰＥＵ／ＰＡＡ半Ｉ
ＰＮは、より長い間、より高い接触圧力で、より低い摩擦係数を保持することができる。
図４２は、２．４ＭＰａの連続的（静的）接触圧力下での関節界面材料（グラフ中で「Ｐ
ＥＵ／ＰＡＡ・オン・ＰＥＵ／ＰＡＡ」と表記されている）の摩耗試験における有効摩擦
係数を示す。天然の軟骨の値に関する文献報告及びＵＨＭＷＰＥ・オン・ＣｏＣｒに関す
る実験データ／文献報告もプロットに提示されている（Ｍｏｗ，２００５；Ｗｒｉｇｈｔ
　１９８２）。予期した通り、摩擦係数は、荷重を１Ｈｚのサイクルで適用したとき、時
間経過とともに変化しないことが分かった；同様の結果が軟骨について報告されている。
材料中の低い摩擦係数は、（ａ）ハイドロプレーニング作用、（ｂ）材料の固体相と流体
相の間での荷重の共有、（ｃ）水が材料の表面に存続するときの薄膜の潤滑性の観点から
説明することができる。静止荷重下でのμのわずかな増加は、圧力下での材料のわずかな
部分脱水によって説明することができる。それに比べて、天然の軟骨は、静止荷重下でそ
の水の大半を失い、従って、その摩擦係数は、速やかにかつより高いレベルまで増加する
。荷重の除去及びその後の再水和は、天然の軟骨の初期の摩擦係数を回復させる。
【０１５５】
（０００２３５）
実施例３７
　摩擦係数は、物体の横移動に耐える力を示す数である。それは、摩擦力と垂直抗力との
無単位比として表わされる。ポリエーテルウレタン／ポリアクリル酸（ＰＥＵ／ＰＡＡ）
半ＩＰＮについての動摩擦係数を金属で試験した。この動摩擦係数を時間の関数として示
す。簡潔に述べると、１片のＥｌａｓｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄ（ポリエーテルウレタン
）を、開始剤及び架橋剤を含むアクリル酸中に含浸させ、硬化させて、本発明の水膨潤性
半ＩＰＮを形成させた。直径８．８ｍｍ及び厚さ１ｍｍのプラグを切断し、ＰＢＳ中で膨
潤させ、その後、２．０ＭＰａの接触応力で３／１６インチのステンレス鋼ディスクに対
して１Ｈｚの周期で回転させながら、ＰＢＳ中に沈めた。力荷重セルとトルク荷重セルの
両方を装備した、ＡＳＴＭ　Ｆ７３２標準に従って作製されたカスタムメイドの摩耗試験
装置を用いて、動摩擦係数を摩耗試験実験においてリアルタイムで測定した。材料の動摩
擦係数は、３６時間にわたって０．００５～０．０１５の間で変化した。
【０１５６】
（０００２３６）
実施例３８
　本発明のＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮの摩耗実験を、ピン・オン・ディスク立体形状を用い
て、ＡＳＴＭ　Ｆ７３２に従って行なった。結果を図４４、４５、及び４５に示す。関節
界面材料から形成されたディスク及びピンを２，５００，０００サイクルまで試験した。
業界基準材料との比較の根拠として、ＣｏＣｒピン・オン・ＵＨＭＷＰＥ（超高分子量ポ
リエチレン上のコバルトクロム）ディスク立体形状も、１，０００，０００サイクルの間
、試験した。
【０１５７】



(37) JP 2014-506177 A 2014.3.13

10

20

30

40

50

（０００２３７）　本発明のＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮの試験において、ピンは、直径８．
８ｍｍ、厚さ２．５ｍｍであった。ディスクは、直径８８ｍｍ、厚さ２．５ｍｍであった
。ピンを、空気圧により適用される繰返し荷重下で、２４ｍｍの半径及び１．３３Ｈｚの
速度で、ディスク上で回転させた。圧力調節器を用いて、所望の力が加えられるように大
気圧を調整した。荷重は、荷重セル（Ｓｅｎｓｏｔｅｃ　Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ，ＣＡ）を
用いて、ディスク下で直接測定した。ディスク及びピンは、それらの間で発生した摩擦に
よって生じるトルクを、データ取得カード（Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
，ＴＸ）を装備したコンピュータに接続されたトルクセル（Ｔｒａｎｓｄｕｃｅｒ　Ｔｅ
ｃｈｎｉｑｕｅｓ，ＣＡ）によって測定することができるよう、機械的に隔離された。ピ
ン及びディスクは、ＰＢＳで満たされたチャンバーに収容された。温度は、熱電対－抵抗
器－ファンシステムを用いて制御され、３７℃で一定に保たれた。方程式μ＝Ｔ／ｒ*Ｆ
（式中、Ｔは、測定されたトルク、ｒは、回転半径（＝２４ｍｍ）、Ｆは、ピンに加えら
れた力の合計である）を用いて、摩擦係数を持続的にモニタリングした。摩擦係数は、０
．０１６で、接触圧力（試験範囲０．１～３．５ＭＰａ）とは独立であり、かつ大きな静
的接触荷重下で０．０２１へとわずかに増加したが、流体の回復後、もとの値に戻ること
が分かった。１００万サイクル毎に重量法を用いて、摩耗を測定し：ディスク及びピンは
、３日間真空乾燥させた後、別々に秤量した。摩耗試験溶液（ＰＢＳ）を回収して、目視
検査し；目視可能な摩耗粒子の形跡は、試験のどの工程でも認められなかった。摩耗粒子
を捕捉するために、摩耗試験ＰＢＳ溶液を２．５μｍのポアフィルターを用いて真空濾過
し、脱イオン水で洗い流して、残存するＰＢＳの塩を除去し、その後、真空及び乾燥剤下
で一晩乾燥させた。対照として、同様の試験を、ＵＨＭＷＰＥ（Ｏｒｔｈｏｐｌａｓｔｉ
ｃｓ，ＵＫ）上のＣｏＣｒピン（Ｆｏｒｔ　Ｗａｙｎｅ　Ｍｅｔａｌｓ，ＩＮ）を用いて
実施した。ＯＤ＝７ｍｍの３つの研磨した（Ｒａ＜１．６μｍ）ＣｏＣｒフラットピンを
、３．４ＭＰａの静的接触荷重下でかつ３７℃の隔離された環境で１．２Ｈｚで回転させ
て、厚さ２．５ｍｍ及びＯＤ＝８８ｍｍ（回転半径＝２４ｍｍ）の研磨したＵＨＭＷＰＥ
ディスクに対して、同じ機器で試験した。
【０１５８】
（０００２３８）　試験後に本発明のＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮから形成されたディスクの
観察（図４４Ａ）から、ピン・オン・ディスク関節連結表面に沿った肉眼で認知可能な摩
耗トラックは示されなかった。（図４４Ｂは、摩耗トラックの位置の近接図である。破線
は、経路を示すために追加されており；放射状の矢印はディスクの中心から始まる。）そ
れと比べて、図４４Ｃに示すように、ＣｏＣｒピンに対する２．０Ｍサイクルの摩耗後の
ＵＨＭＷＰＥディスクは、１２６μｍの深さの目視可能なトラックを有する。
【０１５９】
（０００２３９）　０．０１ｍｇの分解能を有する秤（Ｍｅｔｔｌｅｒ　Ｔｏｌｅｄｏ，
ＯＨ）を用いた摩耗試験溶液濾過液の秤量により、ＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮの体積摩耗速
度が約０．６ｍｇ／１０6サイクル又は０．６３ｍｍ3／１０6サイクル又は０．６３ｍｍ3

／１５０×１０3ｍであることが示された。しかしながら、この値は、本方法の分解能に
近い。ＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮから構成される本発明の関節界面材料の摩耗試験からの摩
耗試験溶液の模式図が図４５Ａに示されており、この図は、ＰＢＳ溶液中に粒子が存在し
ないことを示している。図４５Ａと、ＣｏＣｒ・オン・ＵＨＭＷＰＥ摩耗試験時に生成さ
れた実質的な摩耗破片を示す図４５Ｂ及び４５Ｃに示されるＵＨＭＷＰＥディスクの摩耗
試験溶液の模式図とを比較されたい。
【０１６０】
（０００２４０）　結果の精度を高めるために、ほこり、水分、及び静電気などの外部要
因を排除することに注意が払われたが、摩耗値は、利用可能な方法の統計的検出限界及び
実際の検出限界に十分に近い。これらの結果は、本発明に係るＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮが
－天然の軟骨と同じく－主に水から構成され、その表面が水の膜で持続的に潤滑化される
ので、固体マトリックス間の接触は、あるとしても、ほとんどないという仮説と一致する
。
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【０１６１】
（０００２４１）　摩耗粒子測定をＣｏＣｒ・オン・ＵＨＭＷＰＥ実験についても行ない
、この実験により、ＵＨＭＷＰＥディスク上に目視可能な摩耗トラック（図４４Ｂ）が生
成されただけでなく、実質的な肉眼的摩耗破片（図４５Ｂ及びＣ）も生成された。ＵＨＭ
ＷＰＥディスクを秤量し、質量差から６４ｍｇ／１０6サイクル又は６９ｍｍ3／１５０×
１０3ｍの平均摩耗速度が得られた（図４６）。この研究は、本発明の関節界面材料（「
ＰＥＵ／ＰＡＡ・オン・ＰＥＵ／ＰＡＡ」と表記されている）は、関節全置換術で広く使
用されるＣｏＣｒ－ＵＨＭＷＰＥの従来の組み合わせよりも摩耗に対して少なくともあと
１００倍以上耐性があることを示している。
【０１６２】
（０００２４２）
実施例３９
　図４７は、様々な水性溶媒及び有機溶媒中のＰＥＵ／ＰＡＡ及びＰＥＵの膨潤挙動を示
す。簡潔に述べると、１枚のＥｌａｓｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄ（ポリエーテルウレタン
）を開始剤及び架橋剤を有するアクリル酸中に含浸させ、硬化させて、半ＩＰＮを形成さ
せた。ＩＰＮ又はＥｌａｓｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄの小片を得て、秤量した。試料を、
図に示す溶媒を含む溶液中に２０時間含浸させた。（試料は膨潤したが、溶解しなかった
）。試料を溶媒から取り出し、短時間軽く叩いて乾燥させ、その後、再び秤量した。膨潤
に起因する質量の変化を％差として表す。Ｅｌａｓｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄは単独で水
を取り込まないが、本発明のＩＰＮは水で容易に膨張して、潤滑性の水和したＩＰＮを形
成する。更に、他の溶媒を用いて、出発ポリマーを膨潤させ、本発明のＩＰＮを生成させ
ることができる。ポリウレタンの場合、様々な溶媒が材料を膨潤させる能力は、溶媒の特
性（例えば、その極性、酸性度、及び分子量）、並びに溶媒中のポリマー成分（例えば、
ハードセグメント及びソフトセグメント）の相対的溶解度に左右される。
【０１６３】
（０００２４３）
実施例４０
　水及び酢酸中のアクリル酸によるポリエーテルウレタンの膨潤を試験した。脱イオン水
（図４８Ａ）中及び酢酸（図４８Ｂ）中に１０、３０、５０、及び７０％のアクリル酸モ
ノマーを含む膨潤溶液を調製した。Ｅｌａｓｔｈａｎｅ（商標）（登録商標）５５Ｄ（ポ
リエーテルウレタン）の小片を得、測定した。Ｅｌａｓｔｈａｎｅ（商標）の試料を各溶
液中に入れた。試料を溶媒から取り出し、表面を短時間軽く叩いて乾燥させ、その後、再
び測定した。膨潤に起因する変化を、平衡膨潤後の標本の最終的な長さ（Ｌf）をもとの
長さ（Ｌo）で除したものから１を引いたものとして表わし；このようにして、初期状態
（ｙ＝０）と比べた長さのわずかな増加を時間に対してプロットする。Ｅｌａｓｔｈａｎ
ｅ（商標）５５Ｄの膨潤を、水又は酢酸のいずれかを溶媒として用いて観察した。より多
くの量のアクリル酸を膨潤溶液中で使用したときに、より多くの膨潤が観察された。Ｅｌ
ａｓｔｈａｎｅ（商標）試料の膨潤に対するアクリル酸の濃度依存性は、水を溶媒として
使用するか、又は酢酸を溶媒として使用するかによって異なることに留意する。
【０１６４】
（０００２４４）
実施例４１
　図４９は、硬化後のＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ中に存在するポリ（アクリル酸）の量が、
様々な膨潤溶液中のアクリル酸モノマーの出発濃度の関数としてプロットされることを示
す。
【０１６５】
（０００２４５）　脱イオン水中及び酢酸中に１０、３０、５０、及び７０％のアクリル
酸モノマーを含む膨潤溶液を調製した。Ｅｌａｓｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄ（ポリエーテ
ルウレタン）の小片を得、秤量した。試料を、架橋剤及び開始剤とともに、各々の水／ア
クリル酸溶液又は酢酸／アクリル酸溶液中に入れた。試料を硬化させ、水又は酢酸のいず



(39) JP 2014-506177 A 2014.3.13

10

20

30

40

50

れか中のアクリル酸中で膨潤させ、溶液から取り出し、乾燥させ、その後、再び秤量した
。半ＩＰＮを形成するＥｌａｓｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄ中へのアクリル酸の取込みは、
水又は酢酸のいずれかを溶媒として用いて観察された。より高濃度のアクリル酸が膨潤溶
液中に存在するときに、より多くのアクリル酸の取込みが観察された。
【０１６６】
（０００２４６）
実施例４２
　半ＩＰＮを本質的には図４９に記載されているように調製し、ＩＰＮのポリアクリル酸
含有量を決定した。乾燥した材料を秤量し、平衡に達するまで食塩水中で膨潤させ、再び
秤量した。半ＩＰＮの質量の変化は、ポリアクリル酸の各々の濃度について、膨潤した材
料の質量／乾燥材料の質量の比（Ｗｓ／Ｗｄ）として表わされる。ポリマー中のポリアク
リル酸の量の増加は、水膨潤性半ＩＰＮ中への食塩水の取込みの増加と相関する。これら
の実験における半ＩＰＮをｐＨ７．４に中和した後、これらの実験において、半ＩＰＮの
乾燥質量は、食塩水膨潤溶液中に存在する塩を含んでいたが、それは、一価陽イオン（主
に２３ｇ／モルのＭＷを有するナトリウム）が、材料中のカルボキシレート基に対する対
イオンであるためである。
【０１６７】
（０００２４７）
実施例４３
　図５１～５４は、クリープ及び応力弛緩／圧縮試験の結果を示す。試験は、開始剤及び
架橋剤を含むアクリル酸中に含浸させ、硬化させたＥｌａｓｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄ（
ポリエーテルウレタン）から形成されたＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮに対して行なった。
【０１６８】
（０００２４８）　図５１は、周期的圧縮試験の結果を示す。ＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮの
挙動を動的圧縮条件下で試験し、永久クリープ及びクリープ回復を決定した。永久クリー
プは、定荷重下の材料の時間依存的変形である。クリープ回復は、荷重が除去された後の
加えられた変形の減少率を測るものである。圧縮試験の実験設定は、ＡＳＴＭ標準Ｄ６９
５、硬質プラスチックの圧縮特性の標準試験方法（Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｔｅｓｔ　Ｍｅｔ
ｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｒｉｇｉｄ　
Ｐｌａｓｔｉｃｓ）に準拠し、試料を、歩行周期で見られる生理的で周期的な圧縮荷重を
模倣するように設計された正弦波荷重スキームに供した。
【０１６９】
（０００２４９）　ＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮの試料を取り出して、その厚さ方向で測定し
、６０，０００サイクル超の間、１Ｈｚの周波数で、０～３ＭＰａの圧縮応力のサイクル
に供し、その厚さ方向で再び測定し、ＰＢＳ中で再平衡化（弛緩）させてクリープからの
回復を可能にし、厚さ方向で再び測定した。図５１Ａは、１つの図で重ね合わせた（１番
目、１０００番目、１０，０００番目、２０，０００番目、４０，０００番目、及び６０
，０００番目のサイクルで）１秒長のサイクルの試験に供した代表的な試料に対する厚さ
測定の結果を示す。図５１Ｂは、材料の厚さが全ての試験サイクルにわたってどのように
変化するのかを示す。サイクルの間、荷重を除去した後に測定される材料の厚さは、最初
のサイクルでの２．１６０ｍｍの初期値から、６０，０００番目のサイクルまでに、約２
．０００ｍｍにまで低下した。しかしながら、ＰＢＳ中での再平衡化（弛緩）及び最後の
サイクルでのクリープ回復後に、材料は、２．１３５ｍｍの厚さに戻り、永久クリープに
起因する厚さの全損失はわずか１．１％であった。
【０１７０】
（０００２５０）　図５２は、多段階応力弛緩試験によって決定されるＰＥＵ／ＰＡＡ半
ＩＰＮの平衡圧縮挙動を示し、この試験では、所与の変位を適用し、その後、材料を弛緩
（平衡化）させる。特に、これらの試験条件下では、図５２の最後のデータポイントによ
って示されるように、材料は、荷重の除去後、その平衡値に完全に回復し、完全なクリー
プ回復を示す。２．２０ＭＰａの応力（４番目のデータポイント）は、有限要素モデルに
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よって予測される股関節装置における最大の機能的応力（股関節を介する体重の３倍の全
荷重）よりも１５％高い。
【０１７１】
（０００２５１）　静的クリープ試験も行なった（データは示さない）。クリープは、定
荷重下の材料の時間依存的変形である。静的圧縮下で試験されるＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ
の挙動を、ＡＳＴＭ　Ｄ２２９０－０１「プラスチックの引張、圧縮、及び曲げクリープ
並びにクリープ破断の標準試験方法（Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｔｅｓｔ　Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｆ
ｏｒ　Ｔｅｎｓｉｌｅ，Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ，ａｎｄ　Ｆｌｅｘｕｒａｌ　Ｃｒｅｅ
ｐ　ａｎｄ　Ｃｒｅｅｐ－Ｒｕｐｔｕｒｅ　ｏｆ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ」に準拠して試験し
た。９．５２５ｍｍの初期直径及び１．１１５ｍｍの厚さのＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮのプ
ラグを、初期応力４ＭＰａ下で流体ＰＢＳ浴中に入れた。応力を、約２０，０００秒間（
１４．２９％の全ひずみまで）加えた後、荷重を解除し、材料をＰＢＳ中で弛緩（再平衡
化）させた。プラグの最終的な厚さは１．１０９ｍｍであった。４０，０００サイクルを
超えた後に最終的に回復しないクリープは２．７％であった。
【０１７２】
（０００２５２）　図５３は、ＡＳＴＭ　Ｄ３９５に準拠した圧縮永久ひずみ試験の結果
を示す。この試験において、９．５２５ｍｍの初期直径及び２．１３ｍｍの厚さのＰＥＵ
／ＰＡＡのプラグを、ＰＢＳを満たした流体浴中で、室温で２３時間、１５％の定圧縮ひ
ずみに供した。材料をＰＢＳ中で弛緩及び再平衡化させた後、プラグの最終的な厚さは２
．０８ｍｍであった。これは、９．５％の圧縮永久ひずみ値を与える。比較の根拠として
、ＰＥＵ（Ｅｌａｓｔｈａｎｅ（商標）５５Ｄ）のみは、同じ条件（２２時間、室温）下
で、約４５％の圧縮永久ひずみ値を示す。従って、ＰＥＵ／ＰＡＡ半ＩＰＮ中の多価電解
質の存在は、負に荷電した多価電解質の親水性及び高膨潤能に起因する水によるマトリッ
クスの再水和を介して、ＰＥＵ材料が永久クリープに抵抗する手段を提供する。
【０１７３】
（０００２５３）
実施例４４
　図５４は、本発明に従って作製した材料のいくつかのリストを示す。第１列は、使用し
た疎水性ポリマーを示す。修飾が第２列に示すように疎水性ポリマーに対して行なわれる
場合、修飾用の材料を材料とともに流延するか、又は修飾が架橋官能基である場合、修飾
を付加し、材料を調製及び架橋し、その後、反応した架橋とともに使用した。調製した疎
水性ポリマーを膨潤させるために、モノマー、コモノマー（もしあれば）、架橋剤、及び
開始剤を、図に示すように、示された溶媒中に添加した。各々の疎水性ポリマー試料を最
大２日間膨潤させ、溶液から取り出し、示された方法を標準的な手順に従って用いて硬化
させた。材料をＰＢＳ中で洗浄し、膨潤させた。使用される略語は以下の通りである：Ｍ
ＢＡＡ＝メチレンビスアクリルアミド、ＨＭＰＰ＝２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオ
フェノン、ＴＥＧＤＭＡ＝トリエチレングリコールジメタクリレート、及びＨ2Ｏ＝水。
【０１７４】
（０００２５４）　本発明の別の態様は、骨内方成長をもたらし得る骨界面部材と、水膨
潤性ＩＰＮ又は半ＩＰＮとを有する整形外科用インプラントを提供する。骨相界面部材（
例えば、骨と接触させて配置される硬質又は大部分硬質のセラミック、金属、又はポリマ
ー部材）への水膨潤性ＩＰＮ又は半ＩＰＮの付加は、例えば、受容される整形外科用イン
プラントに関する現在の知識及び外科的専門技術を利用することによって特定の利点を提
供し、一方で、そのようなインプラントの欠点のいくつかを克服することができる。
【０１７５】
（０００２５５）　本発明の別の態様は、装置の他の構成要素を包囲もしくは一部包囲し
得るか、又はそれと接続し得る合成「関節包」を提供する。関節包は、インプラントの内
蔵型流体貯留槽として機能することができる。特に、股関節インプラント（例えば、大腿
骨又は寛骨臼コンポーネント）では、合成「関節包」は、大腿骨、寛骨臼、及び／又は関
節唇コンポーネントを包囲し、かつ大腿骨コンポーネントと寛骨臼コンポーネントの間に
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潤滑油を提供することができる。
【０１７６】
（０００２５６）　本発明の別の態様は、身体の関節に対して支持、潤滑、及び／又は間
隔を提供する他のコンポーネントを提供する。例えば、寛骨臼リムもしくは肩関節を形成
する「関節唇」もしくは環状コンポーネント、又は脛骨プラトーの外面を形成する半月板
コンポーネントの付加は、天然の関節唇及び半月板が機能する方法と類似したインプラン
トの寛骨臼／大腿骨コンポーネント、上腕頭／関節窩、又は大腿骨／脛骨コンポーネント
間の緩衝材として作用することができる。
【０１７７】
（０００２５７）　本発明の一態様は、（例えば、付着区域に沿って）骨界面部材に融合
している水和、剛性、及び／又は組成勾配ポリマーアロイ（ＩＰＮ又は半ＩＰＮ）を含む
整形外科用インプラントである。図５５Ａ～Ｂ及び図５６は、それらが接合する前（図５
５Ａ～Ｂ）及び接合した後（図５６）の勾配ポリマーアロイ及び多孔性金属を示す。図５
５Ａ～Ｂは、勾配ポリマー及び多孔性金属の分解図を、水和相４０１（ベアリング表面４
１２を有する）、移行相４０２、非水和相４０３（付着区域４１４を有する）を含む勾配
ポリマーアロイの３つの相、及び多孔性金属骨界面部材４０９とともに示す。本明細書に
、又は２０１１年８月２６日に出願された同時係属出願の米国特許出願第１３／２１９，
３４８号明細書に記載されている任意のポリマーを含む、任意の勾配ポリマーを使用する
ことができる。
【０１７８】
（０００２５８）　一実施形態において、半ＩＰＮ又はＩＰＮは、ＰＭＭＡ（ポリメチル
メタクリレート）でできた第２の勾配を含む組成勾配ポリマーアロイ（ＩＰＮ又は半ＩＰ
Ｎ）を含むことができる。ＰＭＭＡは、勾配ＩＰＮ又は半ＩＰＮの一部から付着区域への
第２の勾配を形成することができる。特定の実施例において、勾配ポリマーアロイは、ポ
リウレタン及びポリ（アクリル酸）を含むことができ、第２の勾配は、ＰＭＭＡであり得
る。この実施形態において、メタクリル酸メチル（ＭＭＡ）モノマーを、ポリウレタン側
、又はポリウレタン及びポリ（アクリル酸）を含む勾配ＩＰＮもしくはセミＩＰＮの区域
に拡散させ、その後、重合させて、ＰＭＭＡ及びポリウレタンのＩＰＮ又は半ＩＰＮを付
着区域内で形成させることができる。これにより、２０１１年８月２６日に出願された同
時係属出願の米国特許出願第１３／２１９，３４８号明細書に係るＰＭＭＡ骨セメントに
対する親和性及び付着性を有する付着区域が生じる。それゆえ、ＰＭＭＡ含有付着区域を
有するこの勾配ＩＰＮは、金属、ポリマー（例えば、ＰＭＭＡ骨セメント）、又はセラミ
ックを含む骨界面部材に接着させることができる。
【０１７９】
（０００２５９）　図５６は、骨界面部材と接続した図５５の勾配ポリマー金属アロイ（
水和相４０１（ベアリング表面４１２を有する）、移行相４０２、非水和相４０３、多孔
性金属と相互嵌合している付着区域４１４由来の非水和ポリマーを含む界面区域４０７、
及び骨界面部材４０９由来の多孔性金属を含む金属装置）を示す。勾配ポリマーアロイは
、多孔性金属と機械的に相互嵌合して、強くて滑らかな界面領域を生成させる。
【０１８０】
（０００２６０）　骨界面部材は、任意の材料であり得るが、好ましくは、整形外科学に
おいて有用であり、かつ生体適合性である材料、例えば、金属、セラミック、又はポリマ
ーである。骨界面部材は、任意の金属、例えば、アルミニウム、コバルト、モリブデン、
ニッケル、ステンレス鋼、チタン、もしくはこれらの組合せもしくはアロイ、及び／又は
生体医療用インプラントにおいて使用される任意の他の金属であり得る。骨界面部材は、
十分に強く、かつ生体適合性である任意のポリマー、例えば、ＰＥＥＫ、ポリウレタン、
又はＵＨＭＷＰＥであり得る。簡単にするために、骨界面部材を金属と称するが、ポリマ
ー勾配アロイを骨に接続する任意の材料を使用することができることが理解されるべきで
ある。金属は、実質的に固体であるか、多孔性であるか、エッチングされているか、コー
ティングされているか、又は金属の骨への付着及び／もしくは勾配ポリマーアロイの金属
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への付着を助けるために別の形で処理されていてもよく、或いはこれらの特徴又は処理の
組合せを有していてもよい。多孔性金属としては、多孔性「トラベキュラー」金属、多孔
性金属フォーム、焼結金属ビーズ（例えば、多孔性構造を形成するもの）、プラズマ溶射
された多孔性金属、及び／又は化学的にエッチングされた多孔性金属が挙げられるが、こ
れらに限定されない。金属の一部は、固体であっても、多孔性であっても、粗くても、エ
ッチングされていても、骨伝導性材料（例えば、リン酸カルシウムもしくはヒドロキシア
パタイト）でコーティングされていても、又は別の形で処理されていてもよく、別の部分
は、固体でなくても、多孔性でなくても、エッチングされていなくても、コーティングさ
れていなくても、又は別の形で処理されていなくてもよい。一実施例において、金属は、
骨接触表面において多孔性である。別の実施例において、金属は、ポリマーアロイが面す
る側において多孔性である。別の実施例において、金属は、骨接触表面とポリマーアロイ
が面する側の両方において多孔性である。水和勾配ポリマーアロイは、アロイの一方の側
が親水性で、かつ水和しており、他方の側が非水和でかつ疎水性であるような、親水性ポ
リマーと疎水性ポリマーの組合せであり得る。後者の側は、金属骨接続構築物と機械的に
相互嵌合させるか又は化学的に結合させることができる。多孔性金属を使用する場合、多
孔性は、勾配ポリマーアロイへの付着又は骨への付着を可能にするか又はそれを助ける任
意のものであってもよい。金属の多孔性は、海綿骨の多孔性と同様のものであってもよい
。
【０１８１】
（０００２６１）　勾配ポリマーアロイを金属に何らかの形で付着、接続、又は結合させ
ることができる。
【０１８２】
（０００２６２）　一実施例において、勾配ポリマーアロイを、ポリマー裏当て材の融点
を越えて加熱される多孔性金属標本と接触して配置した。２つの材料を、例えば、１メー
トルトンの荷重下で一緒に圧縮し、その後、冷却させておいた。結果は、多孔性金属に融
合した勾配ポリマーアロイであった。使用した多孔性金属の例は、アルミニウム及びチタ
ンであった。
【０１８３】
（０００２６３）　勾配ポリマーアロイと組み合わせた多孔性金属又はポリマーの使用は
、装置の金属又はポリマー性骨面側への骨の内方成長を可能にし、水和表面から強い骨へ
と段階的に移行する強いが潤滑な関節置換を生成させる。重複するポリマー／金属及び金
属／骨領域を図５７及び５８に示す。図５７は、多孔性金属又はポリマー反対表面（骨界
面部材）を示すが、この表面は、非多孔性であってもよい。図５７Ａ～Ｃ及び図５８Ａ～
Ｄは、骨に付着しかつ骨とともに内方成長しているキャップ５３０（図５７Ａ）及びカッ
プ５２３（図５８Ａ）の形状の整形外科用インプラントを示す。インプラントは、関節表
面と相互接続するベアリング表面５２６、５２８を提供する水和ポリマー部分５０１、５
１２を有する。水和ポリマー部分、勾配ポリマーアロイ、及び多孔性金属は、５０３’と
５０１’（５１２’と５１７’）の間の領域で相互嵌合されて５０３（５１８）、ポリマ
ー／金属重複領域５０２、５１８を生成させる。インプラントは、相互嵌合したポリマー
金属インプラント５３０、５２３を骨に付着させる骨付着区域５２２（５２４）を有する
多孔性金属部分５０１、５１７も有する。インプラント５３０、５２３が、骨５０４、５
１４の近くに配置される場合、インプラントは、骨に新しい人工関節表面を形成する。手
術後、骨は、多孔性金属側に成長して、もとの骨表面界面５０４’と（骨内方成長の境界
にある）新しい界面５０４”との間に、インプラントを骨に強く錨着させることができる
金属－骨統合領域５０６、５２０を生成させる。相互嵌合した金属－骨領域は、２つの材
料間の急な界面よりも良好に応力を分配し、強い錨着をもたらす。界面区域５０８の拡大
図は、骨５１４が金属インプラント５１７に接続し、これが更に、軟骨置換ポリマー５１
２に接続している図５７Ｄに示されている。図５８Ｄは、図５８Ｃに示された領域、骨と
金属の間の重複又は相互嵌合５２０、ポリマー５１２と金属５１８の間の重複又は相互嵌
合５１８、及び強くて、滑らかな関節置換を生成させる強い金属から潤滑な表面５３２へ
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の移行部のより接近した図を示す。
【０１８４】
（０００２６４）　図５９Ａは、関節の両側が本開示に係る整形外科用インプラントと置
換されている一般的人工関節の２つの側面を示す。凹状の骨の隆起６１４は、凹状関節コ
ンポーネント６１２を受容する骨表面６１７を有する。凸状の骨の隆起６１３は、凸状関
節コンポーネント６１１を受容する骨表面６１６を有する。凹状関節コンポーネント６１
２は、関節界面６１５において凸状の関節コンポーネント６１１と嵌合する。関節内に配
置された直後の、すなわち、骨内方成長が起こる前の、凹状関節コンポーネント６１２の
横断面６１８は、図５９Ｂに示されている。骨の近くに、骨界面部材としての役割を果た
す多孔性金属６２２の層、次に、ポリマー－金属界面領域６２１、ポリマーの非水和側６
２０、そして、関節表面に面して、ポリマーの水和側６１９がある。
【０１８５】
（０００２６５）　一実施例において、勾配ポリマーアロイを、非多孔性の滑らかな接触
表面と、多孔性で、粗く、かつ／又はリン酸カルシウムもしくはヒドロキシアパタイトな
どの骨伝導性材料でコーティングされている骨への付着のために構成された反対表面（骨
接触表面）を有する金属接合コンポーネントに物理的にスナップ適合させることができる
。この場合、勾配ポリマーアロイコンポーネントは、既存の超高分子量ポリエチレン（Ｕ
ＨＭＷＰＥ）寛骨臼カップが金属裏当てコンポーネントに適合させられる方法と同じよう
に使用することができる。
【０１８６】
（０００２６６）　別の実施例において、勾配ポリマーアロイを、非多孔性の滑らかな接
触表面（付着表面）及び骨への錨着向けの反対表面（骨接触表面）を有する嵌合ポリマー
コンポーネントに物理的にスナップ適合させることができる。反対表面は、多孔性であっ
ても、非多孔性であってもよい。反対表面は、リン酸カルシウム又はヒドロキシアパタイ
トなどの骨伝導性材料でコーティングされていてもよい。勾配ポリマーアロイの骨への錨
着は：１）多孔性反対表面（骨接触表面）への骨内方成長、２）固体反対表面の表面全体
又は表面の一部を短時間融解させ、材料を骨孔に流入させ、材料を固化させて、グラウト
状錨着を形成させること、３）接着剤、セメント（例えば、ポリメチルメタクリレート（
ＰＭＭＡ））、エポキシ、のり、又はグラウトを使用又は適用して、反対表面を骨に（例
えば、化学的に）結合させるか、又は機械的に保持することのうちの１つ又は複数を含む
、任意の好適な手段によって達成することができる。
【０１８７】
（０００２６７）　別の実施例において、勾配ポリマーアロイを、金属部分又はインプラ
ントに化学的に結合させることができる。金属のどちらか（又は両方）の側は、滑らかで
も、多孔性でも、粗くてもよい。任意の数又は種類の化学結合を生成させることができる
。一実施形態において、ウレタン結合を、ポリマー前駆体中の末端イソシアネートと金属
表面上の反応性－ＯＨ基との反応を介して、ポリウレタン系勾配ポリマーアロイとトライ
ボケミカルに修飾された金属表面との間で形成させる。金属表面をオキシドでトライボケ
ミカルに修飾することができ、これを、その後、ヒドロキシル基へと更に修飾することが
でき、これを更に遊離イソシアネート基と化学的に反応させて、イソシアネート化学結合
を形成させることができる（Ｍｙｕｎｇら、米国特許出願第２００８／０２４１２１４号
明細書参照）。勾配ポリマーアロイを、接着剤、セメント（例えば、ポリメチルメタクリ
レート（ＰＭＭＡ））、エポキシ、のり、又はグラウトを使用又は適用して骨界面部材と
接続させることもできる。
【０１８８】
（０００２６８）　金属表面に結合した勾配ポリマーは、任意の厚さを有することができ
る。勾配ポリマーは、金属表面にわたって薄いコーティング又は層を形成することができ
る。コーティング又は層は、最も厚い領域において３０ｍｍ未満、２５ｍｍ未満、２０ｍ
ｍ未満、１５ｍｍ未満、又は１０ｍｍ未満であり得る。１つの特定の実施例において、金
属表面のコーティングは、最も厚い領域において５ｍｍ未満である。
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【０１８９】
（０００２６９）　勾配ポリマーアロイは、ポリウレタン系であってもよく、このアロイ
のポリウレタン側を、ポリウレタンの一部を融解させ、それを金属の孔に流入させ、その
後、金属及びポリウレタンを冷却することによって、多孔性金属と物理的に融合させても
よい。勾配ポリマーのポリウレタン側は、強靱かつ疎水性であることができるので、極度
のかつ反復的な機械的ストレスに強い抵抗性のある界面を多孔性金属にしっかりと錨着さ
せることができる。
【０１９０】
（０００２７０）　インプラント又は装置は、勾配材料と多孔性金属を別々に製造した後
に作製してもよく、その後、材料と金属を融合させる。それらは、金属を加熱し、材料と
金属を並置し、材料と金属を一緒に圧縮し、その後、金属を冷却することによって融合さ
せてもよい。このようにして、勾配ポリマーの疎水性側を多孔性金属の孔に「溶け込ませ
る」。或いは、勾配ポリマーの前駆体を注入して（製造前の）多孔性金属表面で直接成形
し、次いで、ポリマーを後処理して、金属に融合している勾配ポリマーを生じさせること
ができる。
【０１９１】
（０００２７１）　本開示の別の態様において、合成関節包を埋め込むことができる。合
成関節包は、一方又は両方のインプラントコンポーネントを包囲することができる（又は
近くに存在することはできるが、包囲することはできない）。包コンポーネント（複数可
）は、流体が、少なくとも一部は、包によって生成される容積又は空間の内外に移動する
ことができないように、流体を収容するように閉鎖又は密封することができる。
【０１９２】
（０００２７２）　図６０～６１は、本開示の一態様に係る股関節内のキャップ・オン・
カップ、合成関節包、及び勾配ポリマーの関節唇インプラントの配置を示す。図６０は、
大腿骨頭６３１にわたる凸状の関節コンポーネントキャップ６３２と、所定の位置に合成
関節包又は合成関節唇コンポーネントを含まない寛骨臼６３３に面した凹状関節コンポー
ネントカップ６３４とによる全軟骨置換を示す簡略化したバージョンである。コンポーネ
ント（例えば、キャップ及びカップ）は、金属コンポーネントを含まない勾配ポリマーア
ロイから作られている。
【０１９３】
（０００２７３）　図６１は、図６０に示されるコンポーネントを有する勾配ポリマーア
ロイコンポーネント、並びに上の横断面６３６ａ及び下の横断面６３６ｂに示される包コ
ンポーネント６３５、上の横断面６３５ａ及び下の横断面６３５ｂに示される関節唇コン
ポーネントによる股関節の被包に基づき、かつ潤滑液６３７を含む、全軟骨置換装置を示
す。この実施形態において、包６３５は、上記のキャップ６３２及びカップ６３４を含む
関節全体を封入する。包６３５は、骨、関節インプラント、又は両方と接触して、その関
節エンクロージャーを形成することができる。
【０１９４】
（０００２７４）　関節包は、勾配ポリマー及び多孔性金属組合せインプラントの一部で
あることができるか、又は多孔性金属コンポーネントを含まない勾配ポリマーを有するイ
ンプラント中に存在することができる。合成関節唇コンポーネントは、合成関節包コンポ
ーネントの有無にかかわらず、大腿骨及び寛骨臼コンポーネントと組み合わせて使用する
こともできる。肩関節内の上腕頭及び関節窩についても同じことが言える。
【０１９５】
（０００２７５）　包の構造及び形状は、通常関節に安定性をもたらす、天然の関節包の
全て又は一部に類似していてもよい。一実施例において、合成関節包は、勾配ポリマーベ
アリング表面（複数可）のための潤滑液としての役割を果たし得るリン酸緩衝食塩水又は
生理食塩水溶液を含む。合成包は、１以上のベアリングコンポーネントの付着した部分と
して製造されてもよく、又は別々の部分であってもよい。それは、手術前又は手術中のい
ずれかに別の関節コンポーネント（複数可）とアセンブルさせてもよい。別の実施例にお
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いて、包を、潤滑ポリマー（例えば、カルボキシメチルセルロース、ヒアルロン酸、又は
ナトリウムポリアクリレート）などの潤滑油で満たしてもよい。
【０１９６】
（０００２７６）　合成包の付加は、脱臼からの保護、摩耗屑の収容、宿主細胞又は骨も
しくはセメント粒子からの関節界面の保護、及び／又は間置式スペーサー装置によく似た
、１工程で埋め込むことができる一体型装置の生成などの利点を提供することができる。
【０１９７】
（０００２７７）　ポリマーキャプ・オン・カップ表面を有する全軟骨置換金属装置を関
節内に配置することができる。図６２は、股関節内に配置された軟骨置換装置を示す。大
腿骨コンポーネント６５０は、大腿骨頭６３１上の所定の位置にある。それは、多孔性金
属裏当て６４３を含む。寛骨臼コンポーネント６４５は寛骨臼６４４に隣接している。コ
ンポーネント表面６４２、６４５は嵌合して、関節界面を提供している。一方又は両方の
コンポーネント表面６４５、６４２は、ポリマーであってもよい。図６２は、多孔性金属
裏当て６４６、６４３も示す。
【０１９８】
（０００２７８）　本開示に係るインプラントは、関節領域内への挿入の前にアセンブル
されてもよく、又は２以上の部分は、関節内にある間、手術中にアセンブルされてもよい
。図６３は、関節内に別々に挿入することができる金属インプラント及び勾配ポリマーラ
イナーを示す。金属カップ８０４を最初に関節内に配置してもよく、その後、勾配ポリマ
ーライナー８０２を配置してもよい。ポリマーライナー８０２は、任意の様式で金属カッ
プ８０４に付着又は接着させることができる。それは、化学結合又は物理的手段によって
保持することができる。図６３は、材料を保持するか又は流動させて、ライナーの金属部
分への付着を助ける溝８０６を示す。金属又はポリマーライナーは、タブなどの、形状を
変化させて付着を助ける特色を有していてもよい。金属カップ及びライナーは、接着剤、
セメント（例えば、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ））、エポキシ、のり、又はグ
ラウトを用いて付着させることができる。図６３は、ライナーを金属に緊締する任意のリ
ングを示す。リングは、ライナーを金属にインターロックするか又は螺合させることがで
きる。一実施例において、ライナーを除去し、金属部分を除去することなく新しいライナ
ーと置換することができる。
【０１９９】
（０００２７９）　大腿骨装置については、勾配ＩＰＮ「キャップ」は、金属大腿骨キャ
ップの上部に適合するように設計することができる。モジュール配置は、凸状関節表面と
凹状関節表面の間の適合に関してより広範囲のサイズ互換性及び許容性を可能にすること
ができる。更に、それは、異なる病変に対して様々なカップ構造を可能にすることができ
る。例えば、それは、弱い骨の場合に更に固定するためのねじ穴を有する金属カップ／裏
当てを可能にする。それは、異形成カップ及びフィン付きカップも可能にする。モジュー
ル配置は、手術中に決定され得る患者の必要性及び外科医の選好に適合する柔軟性を与え
る。モジュール性は、機構によって可能となり得る。モジュール性は、テーパー、変形タ
ブ、及び「ねじ込み式」機構などのロック機構によって可能となり得る。通常、現在上市
されているモジュールシステムを用いて、ライナー（ポリ、セラミック、金属）は、最終
工程として金属カップにアセンブルされる。これにより、外科医が最終的な埋め込みの前
に最後の試験を実施することが可能になる。それはまた、万が一、外科医が手術時にそれ
を必要とみなした場合、更なる安定性のためのリップライナーを使用する選択肢を外科医
に与える。これらの機構はいずれも、非モジュール性（例えば、予めアセンブルされた）
装置とともに使用することもできる。モジュール性は、様々な理由で、人工関節内のベア
リング材料を骨界面部材を害することなく、単に置換する選択肢も提供する。
【０２００】
（０００２８０）　本発明の別の態様は、インプラントの形状を変化させる方法及びイン
プラントを提供する。金属、特に、多孔性金属は、負荷応力下で変形する（例えば、屈曲
する、捲縮する、拡張する、折り重なる、延伸する、撚回する）か、又は別の形で形状を
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変化させる何らかの能力を有していてもよい。形状変化は一過性であってもよい。金属は
、金属網に沿って１以上の支柱又は領域を屈曲させることによって変形することができる
。
【０２０１】
（０００２８１）　一実施例において、インプラントは、１８０度を超える骨領域を覆う
ことができる。例えば、大腿骨キャップ用の股関節インプラントは、図６２に示すように
、１８０度を超えて包囲することができる。多孔性金属及びそれが付着するポリマーの変
形性は、キャップ全体が変形する（例えば、開くか、延伸するか、又はその空間立体形状
又は空間立体構造を別の形で変化させる）のを可能にして、それが球形の大腿骨頭の上に
配置されることを可能にする。ツールを用いて、例えば、大腿骨頭又は大腿骨頸表面のよ
り多くに接触するように、装置を異なる形状又は好ましい形状に戻すことができる。優れ
た形状記憶特性を有する金属は、この特定の実施形態において有用である。
【０２０２】
（０００２８２）　多孔性金属表面と可撓性の又は変形可能なポリマーとを有するインプ
ラントは、形状を変化させることができる。形状を変化させることができる任意の金属を
使用することができる。関節置換において有用な生体適合性表面を提供する任意のポリマ
ーをインプラント中で使用することができる。表面上のポリマーは、滑りやすい、柔らか
い、及び／又は滑らかな表面を生成させることができる。ポリマーは、潤滑性ポリマーで
あることができる。一実施例において、インプラントポリマーは、本明細書に記載の勾配
ポリマーアロイである。
【０２０３】
（０００２８３）　本発明の一態様は、整形外科用インプラントを関節内に挿入する方法
を含む。
【０２０４】
（０００２８４）　インプラントの形状を任意の理由で変化させることができる。形状の
変化は、インプラントにより小さいサイズを提供し、インプラント挿入（例えば、関節鏡
視下手術又は低侵襲手術）を助けることができる。形状又はサイズの変化は、インプラン
トが関節領域に適合するのを可能にすることができる。例えば、インプラントが大腿骨頭
に適合するのを可能にするように、形状を変化させることができる。インプラントが関節
の形状の少なくとも一部に一致するように、インプラントの形状を変化させることができ
る。例えば、関節の一部は、不規則な表面を有することができ、インプラント形状は、表
面の形状に隣接又は適合するように変化させることができる。
【０２０５】
（０００２８５）　図６４は、形状を変化させる、例えば、関節内への挿入を助けること
ができる整形外科用インプラントの別の実施形態を示す。図６４は、金属部分８１２がポ
リマー８１８に付着しているインプラント（キャップ）８１０を示す。ポリマー８１８は
、関節置換に有用な任意の可撓性の又は変形可能な生体適合性ポリマーであることができ
る。一実施例において、それは、本明細書に記載の勾配ポリマーである。金属部分又は背
面８１２は、２以上の不連続セグメント（又は箔）８１４を有する。インプラントが形状
を変化させるのを可能にするセグメントとセグメントの間に、分離又はギャップ８１６の
線があってもよい。分離の線は、開口部（カラー）から数度の位置から赤道をはるかに越
えた位置まで縦方向に走っていてもよい。線は、装置が一過性に放射状方向に（鉤爪又は
花の花弁のように）「開く」のを可能にすることができる。個々のセグメントをポリマー
に堆積又は付着させることができる。金属をポリマーに沈着させ、その後、部分を（例え
ば、レーザーエッチングによって）除去して、セグメントを残すことができる。別の実施
形態において、部分又はセグメントは、（二枚貝の貝殻のように）北極点で蝶着している
か、接続しているか、又は別の形で付着していてもよく、インプラントが大腿骨頭上に押
し下げられている間に広がるときに開いてもよい。これらの部分又はセグメントは、イン
プラント及び大腿骨頭を包囲するように押し下げられた後、閉じてもよい。金属は、十分
に可撓性でかつ弾性があるが、一過性の変形の後、瞬時にもとの位置に戻るほど十分に硬
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質であることができる。別の実施形態において、金属セグメント又は部分は、ほとんど不
連続性であるが、可撓性の接続要素によって多少の連続性を保持する。これらの要素は、
例えば、曲線、ジグザグ、又はばねであってもよい。
【０２０６】
（０００２８６）　図６５は、大腿骨頭上への配置のために構成された、図６４に示され
ているものと同様の、整形外科用キャップインプラントの金属部分を示す。簡単にするた
めに、ポリマー部分は示していない。インプラント８２２は、大腿骨頭８２４に適合しな
ければならない。特に、カラー８３２、及びカラー８３２の近くのインプラントの領域は
、大きい大腿骨頭８２４を通り越して、その後、大腿骨頭のより小さい端部８３４及び大
腿骨頸８２６に置かれる必要がある。インプラントのセグメント８２８間の分離の線８３
０は、可撓性金属とともに、インプラントが挿入のために拡張するのを可能にする。金属
は、挿入後に好ましい形状を取るのに十分な弾性があることができるか、又は処理（例え
ば、熱）もしくはツールの適用後に好ましい形状を取ることができる。
【０２０７】
（０００２８７）　図６５は、形状を変化させることができる整形外科用インプラントの
別の実施形態を示す。ギャップ８４０によって分離された金属のセグメント８３６は、可
撓性ポリマー８４６に包埋されているか、又は別の形でそれと付着もしくは接続している
。これらのセグメント（又は要素）は、実質的に固体で、多孔性であってもよい。金属要
素は、不連続な様式で整列されてもよい。ギャップは、特定のサイズ及び配向で戦略的に
配置されてもよく、又はそれらは、ランダムに配置されてもよい。装置全体は、全体とし
て収縮し、それに応じて、各々の個々の構造にかかる応力を最小化することができる。勾
配ポリマーは、個々の金属コンポーネントが互いに対して動く間に（例えば、その空間立
体構造又は空間立体形状を変化させるために）延伸又は変形させることができる。正確な
動作は、ポリマーをどのように変形させるかということ、金属セグメントの配向及び構造
に依存し得る。金属を含まないギャップ（又は空間）は、戦略的に配置されてもよい。ギ
ャップは、金属のための所定の場所及び方向が拡張又は崩壊するように選択することがで
きる。ギャップ及び金属組成は、様々な目的で異なり得る。（例えば、手、熱、関節表面
での配置によって）延伸されるなどの刺激に応じて、ポリマーは延伸し、新しい形状に順
応する。関節内に配置された後、ポリマーは、そのもとの又は好ましい形状及びサイズに
戻ってもよい。図６５は、インプラントが球状の大腿骨頭上に押し下げられ、開口部で延
伸されたときに、金属セグメントが互いに放射状に分離して、この頭部の赤道面を通過し
得ることを示す。この図は長方形のセグメントを示しているが、本発明は、限定されない
が、丸い（円板）形、正方形、三角形、又は面の数がｎ個の任意の多面体を含む、他の形
状のセグメントから構成されることができる。そのようなセグメント間のサイズ及び間隔
は、様々であることができる。
【０２０８】
（０００２８８）　図６７は、ポリマー部材に付着しているか又は包埋されている複数の
セグメント８７２を有するセグメント化された金属裏当てを有する寛骨臼コンポーネント
８７０を示す。セグメントは、インプラントが崩壊するか、拡張するか、又は別の形でそ
の形状を変化させるのを可能にするように、セグメント間のスロット又はギャップ８７４
に関して不連続である。図中のギャップは、ポリマーがどのように延伸し得るかをを示す
ために誇張されている。インプラントは、金属セグメント間のギャップのために、金属コ
ンポーネントそれ自体に対して過度の応力又は緊張を加えることなく、収縮及び屈曲する
ことができる。金属セグメントは、連続的であってもよく、又は穴、空孔、もしくはスロ
ットを有していてもよい。インプラント又は金属は、身体内又は関節内に配置されている
間、一過性に屈曲することができる。金属は、骨に付着する骨接触表面を提供することが
できる。金属は、骨内方成長を可能にすることができる。
【０２０９】
（０００２８９）　一態様において、インプラントを身体の関節内に挿入する方法は、ポ
リマー－金属インプラントを関節空間内に挿入し、インプラントの形状を第１の形状から
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第２の形状に変化させて、関節を形成する骨の少なくとも一部の形状に適合させることを
含むことができる。この方法は、インプラントを第１の形状に戻すことを含むことができ
る。この方法は、もとの形状から第１の形状に変化させる工程の前に、インプラントを変
形させることも含むことができる。これは、例えば、インプラントを関節内に（例えば、
関節鏡視下手術又は低侵襲手術によって）配置するために有用であり得る。股関節の大腿
骨頭に配置されるように構成されたインプラントについて、変形させることは、インプラ
ントの少なくとも一部を拡張して、大腿骨頭に適合させることを含むことができる。
【０２１０】
（０００２９０）　本発明の様々な実施形態は、手、足、（手及び足の）指、足首、椎間
板（頸部、胸部、腰部、又は仙骨）、椎間板椎間、股関節、膝関節、肩関節、並びに顎関
節を含むが、これらに限定されない、身体内の任意の関節に適用可能である。装置は、肩
鎖関節、足首関節、関節丘、肘関節、指関節、関節窩、股関節、椎間板、椎間板椎間関節
、関節唇、半月板、中手骨関節、中足骨関節、膝蓋骨、脛骨プラトー、足指関節、顎関節
、又は手首関節に関して使用することができる。
【０２１１】
（０００２９１）　本明細書に記載の装置、特徴、材料、又は方法はいずれも、任意の他
の装置、特色、材料、又は方法と組み合わせることができる。
【０２１２】
（０００２９２）　図６８は、本開示の一態様に係る勾配ポリマー金属アロイキャップ・
オン・カップインプラントを有する全股関節軟骨及び関節置換システムを示す。関節並び
に関節唇及び包コンポーネントの両側が置換されている。このシステムは、大腿骨インプ
ラント６５０及び寛骨臼コンポーネント６５２を含むことができる。関節の両側のポリマ
ーのベアリング表面は、嵌合して、滑らかで、潤滑性の人工関節界面を提供するように構
成されている。潤滑性ＩＰＮポリマー６４２及び潤滑性ＩＰＮポリマー６４５は、それぞ
れ、多孔性金属裏当てを有する金属骨界面部材６４６、６４３に付着し、これが更に、大
腿骨６３１及び寛骨臼６４４に付着している。全置換システムは、潤滑油６４９を含み得
る上の横断面６４７ａ及び下の横断面６４７ｂに示される人工関節唇コンポーネントを更
に含むことができる。このシステムは、上の横断面６４８ａ及び下の横断面６４８ｂ包コ
ンポーネントに示される人工包も含むことができる。関節唇又は包コンポーネントは、関
節に対して支持、安定性、及び／又は潤滑さを提供する滑らかな表面を有する任意の強い
材料でできていてもよい。関節唇又は包コンポーネントは、本明細書に記載又は言及され
ているＩＰＮ又は半ＩＰＮのいずれかから作られていてもよい。
【０２１３】
（０００２９３）　図６９は、図６８に記載のものと同様の寛骨臼インプラントを有する
及び一体型関節唇／大腿骨装置を有する股関節全軟骨置換システムの別の実施形態を示す
。大腿骨置換インプラント６６２は、大腿骨接触部分６５０と連続的でかつ寛骨臼リムに
向かって近位に伸長している上の横断面６４８ａ及び下の横断面６５８ｂに示される大腿
骨接触部分及び関節唇置換部分とを含む。このシステムは、寛骨臼コンポーネントを含む
ことができる。大腿骨及び寛骨臼側のポリマーのベアリング表面は、嵌合して、滑らかで
、潤滑な人工関節界面を提供するように構成されている。装置は、多孔性金属裏当てを有
する金属骨界面部材６４６、６４３に付着していてもよく、これが更に、大腿骨６３１及
び寛骨臼６４４に付着している。特色６６０は、インプラントが骨に付着するのを助ける
ことができる。特色は、錐体状構造物、くぼみ、溝、くい、支柱、ピン、及びピラミッド
状構造物などの、インプラントを関節内に配置するか又は付着させるのを助ける任意の構
造であってもよい。インプラントは、１つの特色を有していてもよく、又は多くの（２つ
～５つ、最大１０、最大１００、最大１０００、又はそれより多くの）特色を有していて
もよい。特色（複数可）は、インプラント（例えば、金属インプラント）を骨に付着させ
るのを助ける金属又は他の骨界面部材の骨接触表面に存在していてもよい。特色（複数可
）は、ＩＰＮ又は半ＩＰＮの付着区域に付着する骨界面部材の表面又は区域に存在してい
てもよい。関節唇インプラント又は関節唇インプラントの部分は、任意の手段（例えば、
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ねじ、骨アンカー、縫合、及び／又は溶接ポリマーリベット）を介して骨に固定すること
ができる。上の６５４ａ及び下の６５４ｂのカラー部分も横断面で示されている。カラー
は、支持を提供するか又は別の形で関節唇部分を所望の位置に維持することができる。カ
ラーは、関節唇部分を締めることができる。関節唇部分の末端は、同じく（又は代わりに
）寛骨臼部分と連続的であってもよい（この眺めでは示されていない）。
【０２１４】
（０００２９４）　本明細書に記載のインプラントはいずれも、大きい又は小さい軟骨欠
損を矯正するように構成されることができる。
【０２１５】
（０００２９５）　図７０Ａ～Ｂは、大きい軟骨欠損と小さい軟骨欠損の両方を矯正する
ために使用される金属裏地の勾配ポリマーアロイを示す。膝は、前十字靱帯及び後十字靱
帯８５８のための空間を有する大腿骨関節丘コンポーネント８５２を有する遠位大腿骨８
５１を有する。図７０は、脛骨インプラント８５４及び半月板インプラント８５５を有す
る脛骨プラトー８５２も示す。図７０は、膝蓋骨インプラント８６２を有する膝蓋骨８６
０も示す。この実施形態において、インプラントは、上記のようなポリマー及び金属コン
ポーネントでできているが、パッチの形状をしている。任意のサイズのパッチ状インプラ
ントは、修復の必要な膝関節の任意の部分に配置することができる。
【０２１６】
（０００２９６）　図７１Ａ～Ｃは、水和表面８７０と骨付着表面８６８を有する金属部
分とを有する勾配ポリマー金属アロイから作られたキャップ、パッチ、及びプラグをどの
ように使用し得るかということを示す。図７１Ａ～Ｃは、軟骨欠損を、本発明を用いて、
どのようにして、骨８６６の表面全体を置換するキャップ８６４、大きいが部分的な領域
を置換するパッチ８７２、又は関節表面の軟骨における小さい、限局的な欠損を置換する
プラグ８７８によって対処することができるかということを示す。凹状の又は平坦な構造
も可能である。例えば、股関節窩などの凹状関節を修復するためには、凹状「カップ」が
使用されるであろう。
【０２１７】
（０００２９７）　本発明の別の態様は、ＩＰＮ及び半ＩＰＮのバリエーションを提供す
る。基本的な実施形態は、ポリウレタン、ポリ電解質ポリマー、水、及び塩の組合せであ
る。一実施形態は、ポリエーテルウレタン、ポリ（アクリル酸）のナトリウム塩、水、及
び他の塩の組合せを含む。これらのコンポーネント間の比は、ポリウレタンの組成、アク
リル酸モノマーの初期濃度、及び使用される架橋剤の量と種類の両方によって異なる。
【０２１８】
（０００２９８）　１つの因子は、使用されるポリウレタンのデュロメーターであり、こ
れは、通常、約８０Ａ～７５Ｄの範囲であるが、これらよりもそれぞれ柔らかい又は硬い
こともあり得る。デュロメーターは、通常、ポリウレタン中のハードセグメント種対ソフ
トセグメント種の比によって決定される。使用される典型的なハードセグメント種は、メ
チレンジフェニルジイソシアネート（ＭＤＩ）であり、使用される典型的なソフトセグメ
ント種は、ポリ（テトラメチレンオキシド）（ＰＴＭＯ）である。使用されるポリウレタ
ン中のＭＤＩ：ＰＴＭＯの比は、ソフトセグメント構成成分の優位からハードセグメント
構成成分の優位まで幅があり得る。正確な比は、ポリウレタンの物理的特性と機械的特性
の両方並びに様々なモノマー及び／又は溶媒によって膨潤されるその能力に直接関連する
。本発明において、５５Ｄと７５Ｄの間の中間のデュロメーター（すなわち、６５Ｄ）を
有するポリウレタンは、材料の平衡膨潤及び機械的特性に関して特に優れた結果をもたら
した。本明細書に記載の８０Ａ、５５Ｄ、６５Ｄ、及び７５Ｄポリウレタンによって提示
されるものの範囲に沿う特性をもたらすと考えられる、６１Ｄ、６３Ｄ、又は６７Ｄなど
の、ポリウレタンデュロメーターの他のバリエーションを使用することができる。
【０２１９】
（０００２９９）　本発明において、様々なデュロメーターのポリウレタンを、光開始剤
とともに、水中の様々な溶液濃度のアクリル酸モノマーに膨潤させる。その後、ポリ（ア
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クリル酸）ネットワークを、既存のポリウレタンの存在下で、アクリル酸モノマーの光開
始型フリーラジカル重合及び架橋によって形成させ、２つの材料の相互透過性ポリマーネ
ットワークを形成させる。その後、ポリウレタン内のポリ（アクリル酸）を緩衝溶液中で
ｐＨ７．４に中和し、イオン化し、それにより、ポリアクリル酸ナトリウムに変換する。
この変換はポリウレタンマトリックス内で起こるので、結果は、ポリウレタンとポリアク
リル酸ナトリウムと水と塩の間で新しい平衡組成が達成されるまでの更なる水及び塩（陽
イオン及び陰イオン）によるＩＰＮの膨潤である。
【０２２０】
（０００３００）　本発明の第２の要素は、その厚さを横断して水和の勾配を形成するこ
の材料の組成のバリエーションである。この勾配は、モノマーの重合前に所与の平面でポ
リウレタンマトリックスを透過して、ポリ電解質を形成することができるモノマーの量を
制御することによって形成される。結果は、他方と比べて一方の側において水で示差膨潤
された材料である。ポリウレタンとポリ電解質の比も同様に、９０％もの高さから０％に
至るまでの範囲で、一方の側から他方へと様々に異なる。
【０２２１】
（０００３０１）　この材料の基本構造は、ヒアリン軟骨に見られる基本構造を模倣して
おり、ヒアリン軟骨では、組織化されたコラーゲンによって形成された強靱な構造マトリ
ックスが、水を吸収する負荷電プロテオグリカンによって相互透過されている。イオン（
すなわち、ナトリウム陽イオン）は、プロテオグリカン分子上の荷電部分とともに重要な
対イオンの役割を果たす。ヒアリン軟骨にその独特な耐荷重特性及び低摩擦特性を与える
のは、プロテオグリカンとイオンと水と周囲のコラーゲンマトリックスとの相互作用であ
る。本発明は、これらの重要な組成構造間の相互作用を模倣し、ポリウレタン（組織化ド
メインと非晶質ドメインの両方を含む）、負荷電ポリアクリル酸ナトリウム、イオン、及
び水を含む構造マトリックスを提供する材料である。本明細書に記載されているように、
ポリウレタンとポリ電解質のこの組合せに関するバリエーションは、ポリウレタン（例え
ば、ポリエーテルウレタン、ポリカーボネートウレタン、ポリウレタン尿素、又はこれら
のシリコーン系誘導体）、ポリ電解質（例えば、カルボン酸及び／又はスルホン酸官能基
のうちの少なくとも１つを含む任意のホモポリマー又はコポリマー系）、並びに架橋剤又
は開始剤（例えば、光活性化型のもの、化学的なもの、又は熱によるもの）の種類に関し
て異なることができる。本開示の目的のために、ポリ電解質は、正味の負電荷を担持する
ポリマー又はポリマーネットワークと定義される。ポリ電解質ネットワークは、中性（非
荷電又はイオン化可能）モノマー、及び／又は更には、コポリマーネットワークを効果的
に形成する荷電又はイオン化可能モノマーと共重合された正荷電モノマーを有していても
よい。例えば、アクリル酸、アクリルアミドメチルプロパンスルホン酸、ヒドロキシエチ
ルメタクリレート、及びアクリルアミドを、互いに対して様々な比率で共重合させ、それ
でもなお正味の負電荷を有するポリマーネットワークを生じさせることができる。これら
の要素のいずれかの濃度又は内容は、本発明の本質を逸脱することなく、様々に異なるこ
とができる。例えば、米国特許出願公開第２００８／０２６９３７０号明細書、米国特許
出願公開第２００９／００８８８４６　Ａ１号明細書、及び／又は本明細書に記載されて
いるモノマー又はモノマーの組合せのいずれか（例えば、ジメチルアクリルアミド、アク
リルアミド、ＮＩＰＡＡｍ、アクリル酸メチル、メタクリル酸メチル、ヒドロキシエチル
アクリレート／メタクリレート、及びスルホン酸基を含有する任意のビニル系モノマー（
例えば、アクリルアミドメチルプロパンスルホン酸、ビニルスルホン酸、３－スルホプロ
ピルアクリレート（もしくはメタクリレート）、２－メチル－２－プロペン－１－スルホ
ン酸ナトリウム塩、又はスルホン酸が共役している任意のモノマー（アリルエーテル、ア
クリレート／メタクリレート、ビニル基、又はアクリルアミド）を使用することができる
。モノマーとしては、アリルエーテル、アクリレート／メタクリレート、ビニル基、又は
アクリルアミドに共役したカルボン酸基を含む任意のモノマーを挙げることもできる。更
に、モノマーを組合せで用いて（例えば、カルボキシル酸とスルホン酸の両方を含むモノ
マー）、カルボキシレート／スルホネートコポリマーを生成させることができる。これら
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のモノマー及びモノマー組合せから得られるポリマー上のペンダント官能基を後続の化学
反応に供して、最終的なポリマーに他の官能基を生じさせることができる。他のイオン化
可能モノマーとしては、メタクリル酸、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホ
ン酸、スルホプロピルメタクリレート（もしくはアクリレート）、ビニルスルホン酸、又
はビニル共役型のヒアルロン酸、ヘパリン硫酸（ｈｅｐａｒｉｎ　ｓｕｌｆａｔｅ）、及
びコンドロイチン硫酸、並びにこれらの誘導体、又は組合せなどの、負荷電カルボン酸又
はスルホン酸基を含むモノマーが挙げられる。
【０２２２】
（０００３０２）　スルホン酸官能基を、既に形成されているＩＰＮ又は半ＩＰＮ（勾配
ＩＰＮ又は半ＩＰＮを含む）に組み込むことができる。一般的な原則は、ＩＰＮ中のポリ
（アクリル酸）上に存在するカルボン酸基をスルホン酸含有官能基と置換することである
。これは、スルホン酸をＩＰＮに取り入れる代替的な方法であるが、より直接的な方法は
、第２のネットワークの形成段階でスルホン酸含有モノマーを重合又は共重合させること
である。最終的な結果は同じである（疎水性（例えば、ポリウレタン）の第１のネットワ
ークと、第２のネットワーク中のカルボン酸基及びスルホン酸基を含むコポリマーとを含
むＩＰＮ）。これは、第２のネットワーク中のスルホン酸の収率（パーセンテージ）を増
大させる可能性があるいくつかの場合において利点を有する場合があり、また、第２のネ
ットワーク内でのスルホン化の勾配の形成も可能にすることができる。
【０２２３】
（０００３０３）　任意の工程を用いて、スルホン酸基を第２のネットワークに組み込む
ことができる。スルホン酸基をポリウレタン／ポリ（アクリル酸）ＩＰＮの第２のネット
ワークに組み込むための１つの工程は、以下の通りである。２００ｍＬの５ｍＭ　１－エ
チル－３－（３－ジメチルアミノプロピル）カルボジイミド（ＥＤＣ）溶液に、１ｇのポ
リウレタン及びポリ（アクリル酸）のＩＰＮのスラブを加え、溶液のｐＨを５．５に滴定
する。１時間含浸させた後、１ｇのタウリン（アミノエタンスルホン酸）をこの溶液に添
加し、３７℃で６時間インキュベートする。反応後、ＩＰＮを繰り返し洗浄して、触媒及
び残留タウリンを除去する。例えば、１－シクロヘキシル－３－［２－モルホリノエチル
］カルボジイミドなどの、他の水溶性カルボジイミドを触媒としてこの反応でＥＤＣの代
わりに使用することができる。また、他のスルホン酸含有化学物質を用いて、２－アクリ
ルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸の形成をもたらすものを含む、第２のネットワ
ーク上のスルホン酸官能基を達成することができる。第２のネットワークへのスルホン酸
付加の最終的な量を、時間、温度、反応物のモル比、並びに触媒の濃度及び内容によって
変化させて、第２のネットワークの極めて低いパーセンテージ（例えば、０．０１％のス
ルホン化）から極めて高いパーセンテージ（５０％以上）までの範囲を達成することがで
きる。この工程を用いて生成されるＩＰＮの例としては、ポリウレタン／ポリ（アクリル
酸－コ－アクリルアミドエタンスルホン酸）及びポリウレタン／ポリ（アクリル酸－コ－
２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸）の半ＩＰＮが挙げられる。スルホ
ン酸を含有する第２のネットワークを含むＩＰＮ、勾配ＩＰＮ、及び半ＩＰＮも、上記の
工程を用いて生成させることができる。
【０２２４】
（０００３０４）　これらの材料を浸漬及び膨潤させる溶液（例えば、水性緩衝液）も、
本発明の本質を逸脱することなく異なり得る。
【０２２５】
（０００３０５）　図７２Ａ～Ｆは、本開示の一態様に係るＩＰＮ又は半ＩＰＮの構造を
示す平衡膨潤の模式図である。図７２Ａ及び７２Ｃは、第１の「構造」ネットワーク及び
イオン化可能ネットワークをそれぞれ模式図の形で示す。前者は、イオン化可能ではなく
、水溶液中で負電荷を帯びず、従って、水、塩、又は他のイオン（例えば、水素又は水酸
化物）の存在に応答して、それほど大きくは膨潤しないので、この実施例において、構造
ネットワークとして記載されている。図７２Ｂは、構造ネットワーク及びイオン化可能ネ
ットワークのＩＰＮ（又は半ＩＰＮ）を模式図の形で示す。図７２Ｄ～Ｆは、緩衝食塩水
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又は体液などの水溶液への浸漬後の構造ネットワーク、ＩＰＮ（又は半ＩＰＮ）、及びイ
オン化可能ネットワークを示す。（平衡膨潤に至る）浸漬工程は、下向きの矢印で表され
ている。ポリウレタンなどの構造ネットワークは、水で処理した後、その形状８２８を保
持する。ポリ（アクリル酸）などのイオン化可能ネットワークは、そのような条件下で中
和された（負荷電）形態を取る。負電荷を帯びる（又はイオン化される）ようになるのは
、ポリ（アクリル酸）中のカルボン酸官能基である。
【０２２６】
（０００３０６）　他の実施形態において、スルホン酸官能基は、単独で又はカルボン酸
基との組合せで存在し、負荷電（イオン化）状態を呈することができる。イオン化可能ネ
ットワークは、固定（負）電荷（８３８）を帯び、正の対イオン（すなわち、ナトリウム
）及び水、並びに水に続く他のイオンの誘引によって膨潤する（８３６を８２６と比較さ
れたい）。これらの２つのネットワーク要素を相互透過性ポリマーネットワーク配置で組
み合わせたとき（図７２Ｂ、Ｅ）、イオン化可能ネットワーク８２４、８３２の膨潤は、
構造ネットワーク８２２、８３０による抵抗を受け、新しい平衡膨潤点を有する材料を生
じさせる。従って、ＩＰＮ又は半ＩＰＮは、構造ネットワークが存在することによって、
イオン化可能ネットワーク単独で膨潤するよりも少ない程度に膨潤する。更に、イオン化
可能ネットワークが存在するために、ＩＰＮ又は半ＩＰＮは固定電荷（８３４）も含む。
水和したネットワークにおける固定電荷の存在は、システム中に高度の極性を生成させ、
かつナトリウム対イオン、及び膨潤挙動の基礎となる相当な量の水をシステムに誘引する
ので重要である場合がある。天然の軟骨（半月板軟骨又は関節唇軟骨を含む）が固定電荷
を含むこと、並びにその膨潤、摩擦、及び機械的特性が全て、そのマトリックス内での固
定電荷の存在に大きく左右されることが周知である。天然の軟骨及び半月板内の固定電荷
は、コラーゲンマトリックスに相互透過性するグリコサミノグリカンマクロ分子上に存在
するカルボン酸官能基とスルホン酸官能基の組合せにも由来する。本発明は、（ネイティ
ブな組織中のコラーゲンと同じように挙動する）ポリウレタンのような強靱な構造マトリ
ックスを、固定電荷を含み、かつ対イオン及び水を誘引する（カルボン酸基及び／又はス
ルホン酸基を含む）合成ポリ電解質のイオン化可能ネットワークと組み合わせることによ
って、天然の軟骨及び半月板／関節唇組織によって示される構造－機能関係を模倣する。
本発明において、２つのポリマー系の平衡膨潤は、通常、約３％の水から最大８０％の水
、より一般的には、約２５％～約８０％の範囲に及び、従来のポリマー及びホモポリマー
ヒドロゲルで達成することが難しい、水含有量、剛性、摩擦係数、透過性、破損ひずみ、
及び引裂強度などの特性の同時の組合せを達成する。
【０２２７】
（０００３０７）　図７３は、本開示に記載のポリウレタン－ポリ電解質システムの模式
図を示す。ポリ電解質ポリマー８４６（負電荷８４８を有する）は、ポリウレタン８４２
の非晶質相を通過し、この非晶質相は、次に、ハードセグメント８４４の規則的相に結び
付いている。
【０２２８】
（０００３０８）　図７４Ａ～Ｂは、本開示に記載の勾配ポリウレタン－ポリ電解質シス
テムの模式図を示す。この材料は、組成物の一方の側面８５０から他方の側面８５２への
剛性、水和、及び材料の勾配を示す。ポリ電解質ポリマー８６０（負電荷８５４を有する
）は、ポリウレタン８５６の非晶質相を通過し、この非晶質相は、次に、ハードセグメン
ト８５８の規則的相に結び付いている。材料の一方の側面８５２では、ポリウレタンのみ
が存在するのに対し、この材料の反対側面８５０では、ポリ電解質の相対量が増大して、
最大値を達成する。従って、側面８５２は、より剛性があり（従って、より優れた骨又は
骨付着要素界面を提供し）、側面８５０は、より潤滑である（従って、より優れた関節ベ
アリング表面を提供する）。
【０２２９】
（０００３０９）　図７５及び７６は、ポリエーテルウレタン（Ｅｌａｓｔｈａｎｅ（登
録商標））ポリマーをポリ（アクリル酸）、水、及び塩と組み合わせることによって生成
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される様々なポリウレタン－ポリ電解質システムを示す。図７６は、図７５に示すデータ
のグラフ表示を示す。ここで使用される術語は、ポリウレタンの種類、ポリウレタンのデ
ュロメーター、及び重合前に使用されるアクリル酸モノマーのパーセンテージを指す。例
えば、「Ｅ８０Ａ３０％」は、デュロメーター８０ＡのＥｌａｓｔｈａｎｅ（登録商標）
ポリウレタンが、水中の３０％アクリル酸に膨潤したことを意味する。この場合のＹ軸は
、そのもとの体積と比べてポリウレタンが受けた平衡膨潤における体積拡大パーセントを
表している。ポリウレタンの拡大は、水、中性状態と帯電状態（ＰＡＡ－）の両方のポリ
（アクリル酸）（ＰＡＡ）、ＰＡＡに対するナトリウム（Ｎａ＋）イオン、ポリウレタン
（ＰＵ）、水（Ｈ2Ｏ）、及び塩を含む、様々な種のこのシステムへの付加によって生じ
る。これらの組合せはいずれも、本明細書に記載の本発明を実施するのに好適であろう。
【０２３０】
（０００３１０）　図７７及び７８は、ポリエーテルウレタン（Ｅｌａｓｔｈａｎｅ（登
録商標））ポリマーをポリ（アクリル酸）、水、及び塩と組み合わせることによって生成
される数多くのポリウレタン－ポリ電解質システムを示す。図７８は、図７７に示すデー
タのグラフ表示を示す。ここで使用される術語は、ポリウレタンの種類、ポリウレタンの
デュロメーター、及び重合前に使用されるアクリル酸モノマーのパーセンテージを指す。
例えば、「Ｅ８０Ａ３０％」は、デュロメーター８０ＡのＥｌａｓｔｈａｎｅ（登録商標
）ポリウレタンが、水中の３０％アクリル酸に膨潤したことを意味する。このプロットに
おいて、Ｙ軸は、水、中性状態と帯電状態（ＰＡＡ－）の両方のポリ（アクリル酸）（Ｐ
ＡＡ）、ＰＡＡに対するナトリウム（Ｎａ＋）イオン、ポリウレタン（ＰＵ）、水（Ｈ2

Ｏ）、及び塩を含む、このシステム中の主な要素の各々の寄与をパーセントで表している
。これらの組合せはいずれも、本明細書に記載の本発明を実施するのに好適であろう。一
実施例において、物質の組成物は、生理的ｐＨ（７．４）で３７で０．９％水性塩溶液中
で分析したとき、約４％～約９０％ｗ／ｗのポリウレタン、約１％～約４０％ｗ／ｗのポ
リアクリル酸の電解質、及び約３％～約８０％の水を有することができる。組成物は、約
０．３％～約１３％のポリアクリル酸のナトリウム対イオンを更に含むことができる。一
実施例において、組成物中のポリウレタンの濃度は、約８％～約５５％であり得る。別の
実施例において、ポリアクリル酸の電解質の組成物中の濃度は、約９％～約２２％であり
得る。別の実施例において、組成物中での水の濃度は、約２５％～約８０％であり得る。
組成物は、約０．３％～約１３％のポリアクリル酸のナトリウム対イオンを更に含むこと
ができる。
【０２３１】
（０００３１１）　図７９は、本開示の一態様に係るＩＰＮ及び半ＩＰＮ材料及び機械的
特性を示す。図７９は、天然の軟骨、並びに現在、整形外科的用途で使用されている市販
のポリマー、すなわち、ＵＨＭＷＰＥ、ポリウレタン単体、及びヒドロゲルホモポリマー
ネットワークについて記載されている特性の範囲と比較した、水和状態で本開示に係るＩ
ＰＮ又は半ＩＰＮによって示される特性の範囲を比較したものである。白丸は、特定の材
料の材料特性を示す。
【０２３２】
（０００３１２）　摩擦（摩擦係数（ＣＯＦ））に関して、水和したＩＰＮ又は半ＩＰＮ
は、天然のヒアリン軟骨について文献中で公表されている値の範囲と重複している。対照
的に、ＵＨＭＷＰＥのＣＯＦ値はより高く、ポリウレタン単体のＣＯＦ値は更により高く
、どちらも、軟骨について知られている範囲と重複しない。
【０２３３】
（０００３１３）　剛性（係数）に関して、水和したＩＰＮ又は半ＩＰＮは、天然のヒア
リン軟骨（「軟骨」）について明らかにされている値及び半月板の値と重複する広範囲の
値を達成するように合成することができる。対照的に、ＵＨＭＷＰＥの剛性は、ヒアリン
軟骨又は半月板のいずれかについて知られている範囲値を大きく上回る。従来のホモポリ
マーヒドロゲル（「ＧＥＬＳ」）の剛性は、ヒアリン軟骨の剛性とある程度重複すること
が知られているが、その上限範囲に限定されており、一般的に言えば、半月板の剛性値を
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【０２３４】
（０００３１４）　水（Ｈ2Ｏ）含有量に関して、水和したＩＰＮ又は半ＩＰＮは、ヒア
リン軟骨と重複する広範囲の値を得ることができるが、より高い値及びより低い値も同様
に達成することができる。対照的に、ＵＨＭＷＰＥは、水を皆無かそれに近くしか吸収し
ない。
【０２３５】
（０００３１５）　透過性（透水率）に関して、水和したＩＰＮ又は半ＩＰＮは、半月板
とヒアリン軟骨の両方と重複する値を達成することができる。一般的に言えば、ヒアリン
軟骨の透過性が低ければ低いほど、組織は健康であり、逆の場合も同じである。従って、
水和したＩＰＮ及び半ＩＰＮは、ヒアリン軟骨の透過性値をその「健康な」範囲で獲得す
ることができる。
【０２３６】
（０００３１６）　引裂強度に関して、水和したＩＰＮ又は半ＩＰＮは、ヒアリン軟骨の
値について知られている値と重複するか又はそれを超える値を達成することができる。こ
れは、ヒアリン軟骨について知られている値を下回る引裂強度値を有する傾向がある、大
部分のホモポリマーヒドロゲルネットワークとは対照的である。
【０２３７】
（０００３１７）　破損ひずみ（破損引張ひずみ）に関して、本発明に係る水和したＩＰ
Ｎ又は半ＩＰＮは、ヒアリン軟骨又は大部分のホモポリマーヒドロゲルネットワークのい
ずれかの値を超える値を達成することができる。これは、使用される第１のネットワーク
材料の固有の拡張性の結果であることができ、この材料は、水で膨潤するにもかかわらず
ひずむその能力を保持することができる。
【０２３８】
（０００３１８）　他の修正は当業者に明らかである。本発明に関する更なる詳細に関し
て、関連技術の当業者のレベルの範囲内にあるような材料及び製造技術を利用することが
できる。一般的に又は論理的に利用される追加の行為の観点から、本発明の方法に基づく
態様に関しても同じことが言えるであろう。また、記載されている発明のバリエーション
のどの任意の特徴も、独立に又は本明細書に記載の特徴のうちの任意の１つもしくは複数
と組み合わせて記載及び特許請求され得ると考えられる。同様に、単数の物品への言及は
、同一物品が複数存在する可能性を含む。より具体的には、本明細書及び添付の特許請求
の範囲で使用されるように、単数形の「１つの（ａ）」、「１つの（ａｎ）」、「該」、
及び「その（ｔｈｅ）」は、文脈上、そうでないと明らかに示されていない限り、複数の
指示対象を含む。特許請求の範囲は、任意の要素を除外するように書かれ得ることに更に
留意されたい。従って、この記述は、クレーム要素の列挙、又は「否定的な」限定の使用
に関連して、「だけ」、「のみ」などのような排他的用語の使用のための先行詞としての
役割を果たすことが意図される。本明細書で別途定義されない限り、本明細書で使用され
る全ての技術用語及び科学用語は、本発明が属する分野の当業者によって共通に理解され
ているのと同じ意味を有する。本発明の広さは、本明細書によってではなく、むしろ利用
されるクレーム用語の単純な意味によってのみ限定されるべきである。
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