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(57)【要約】
【課題】オートクレーブ滅菌処理、及び過酸化水素プラ
ズマ滅菌処理に対する耐性に優れ、且つ、付与されたマ
ークの耐久性に優れた内視鏡用可撓撓管を提供する。
【解決手段】帯状部材を螺旋状に巻いて成形した螺旋管
２２、及び、該螺旋管２２の外周に、細線を編組して環
状に成形した網状管２４を有する金属製芯材２０と、該
金属製芯材２０の外周に形成された、厚み１μｍ～１０
０μｍの遮光層３０と、該遮光層３０の外周に形成され
た、該遮光層３０よりも厚みが大きく、且つ、重合系高
分子からなるエラストマーで構成された透明外皮層４０
と、前記遮光層３０と前記透明外皮層４０との間の一部
に、又は、遮光層３０の外周面の一部に形成された明色
のマーク５０と、を有する内視鏡用可撓管。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　帯状部材を螺旋状に巻いて成形した螺旋管、及び、該螺旋管の外周に、細線を編組して
環状に成形した網状管を有する金属製芯材と、
　該金属製芯材の外周に形成された、厚み１μｍ～１００μｍの遮光層と、
　該遮光層の外周に形成された、該遮光層よりも厚みが大きく、且つ、重合系高分子から
なるエラストマーで構成された透明外皮層と、
　前記遮光層と前記透明外皮層との間の一部に、又は、遮光層の外周面の一部に形成され
た明色のマークと、
を有する内視鏡用可撓管。
【請求項２】
　前記重合系高分子からなるエラストマーが熱可塑性フッ素系エラストマーである請求項
１に記載の内視鏡用可撓管。
【請求項３】
　前記明色のマークがチタンホワイト顔料とフッ素ゴムとを含む請求項１又は請求項２に
記載の内視鏡用可撓管。
【請求項４】
　前記透明外皮層が、前記重合系高分子からなるエラストマーを架橋したもので構成され
た層であり、かつ、前記遮光層が、黒色顔料とフッ素ゴムとを含有し、架橋構造を有する
層である請求項１～請求項３のいずれか１項に記載の内視鏡用可撓管。
【請求項５】
　少なくとも、熱可塑性フッ素系エラストマーを押し出し成型機によりチューブ状に成型
して、チューブ状の透明外皮層を形成する工程と、
　該チューブ状の透明外皮層の内周面に、明色のマークを形成する工程と、
　該明色のマークが形成されたチューブ状の透明外皮層の内周面に、フッ素生ゴム、黒色
顔料、及び架橋剤を含有する塗料を塗布し、乾燥加熱して遮光層を形成し、当該チューブ
状の透明外皮層と該遮光層とからなる積層体を得る工程と、
　該積層体を、帯状部材を螺旋状に巻いて成形した螺旋管、及び、該螺旋管の外周に、細
線を編組して環状に成形した網状管を有する金属製芯材に被せて、当該積層体と該金属製
芯材とからなる集積体を形成する工程と、
　該集積体に放射線を照射する工程と、
を含む内視鏡用可撓管の製造方法。
【請求項６】
　前記明色のマークの形成が、転写法により行われる請求項５に記載の内視鏡用可撓管の
製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、内視鏡用可撓管、及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　医療用内視鏡の分野では、その使用に際して、感染防止のために、十分な消毒・滅菌が
求められる。これを満たす滅菌方法として、近年、過酸化水素プラズマ法、オートクレー
ブ法が実施されるようになってきている。
　過酸化水素プラズマ法は、プラズマにより過酸化水素を分解して活性なヒドロキシラジ
カルを発生させこれにより滅菌を行う方法である。また、オートクレーブ法は、高温・高
圧の水蒸気に曝すことによる滅菌法である。
　これらの方法は、いずれも滅菌には有効である一方で、樹脂材料に対する劣化作用も大
きいことが知られている。
　具体的には、例えば、従来から軟性内視鏡の挿入部の可撓管にはポリウレタンエラスト
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マー等が用いられてきたが、このポリウレタンは過酸化水素プラズマ処理にあっては酸化
により表面が除々に侵され、また、オートクレーブ処理によって容易に加水分解され、可
撓管の内部保護としての機能を失うことが知られている。
【０００３】
　こうしたことからオートクレーブ滅菌処理に耐える外皮材料についての検討が行われて
いる。
　例えば、特許文献１には、オレフィン系熱可塑エラストマーとポリオレフィン樹脂とか
ら成る外皮からなる可撓管が、また、特許文献２には、にはスチレン系エラストマーを外
皮とする可撓管が開示され、特許文献３には、フッ素系エラストマーを用いた可撓管が開
示されている。
【０００４】
　一方で、可撓管の外皮には、体内への挿入の際にその挿入長さを視認できるようにマー
クが設けられる。
　従来の内視鏡用可撓管の挿入部では、黒色に着色されたウレタン系エラストマーからな
る外皮上に白色顔料を含む塗料によりライン及び又は数字からなるマークを付し、この上
に更に保護層を設けることで繰り返し使用での耐久性をもたせている。
【０００５】
　しかしながら、感染の危険がある検査或いは治療において使用する内視鏡においては、
オートクレーブ滅菌、過酸化水素プラズマ滅菌に先立つ、前洗浄でも入念な洗浄が行われ
ることから、外皮材料の耐久性を向上させることのみでは不十分で、このマークを保護す
る保護膜も耐久性の高い材料が必要とされる。
　例えば、特許文献４には、オレフィン系熱可塑エラストマーの外皮上にマークを付した
後に再度押し出し成型でオレフィン樹脂の保護膜を設置する旨が開示されている。
【０００６】
　しかしながら、化学的に耐久性の高い保護層をもってしても、外部との接触によるキズ
つき、擦動による磨耗等による物理的な劣化も考慮する必要があり、より高い耐久性の構
造の可撓管が望まれていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００５－２１２４３号公報
【特許文献２】特開２００５－２２４５３８号公報
【特許文献３】特開平１１－５６７６２号公報
【特許文献４】特開２００７－２０１１３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　そこで、本発明は、上記技術を考慮し、以下の目的を解決することを課題とする。
　即ち、オートクレーブ滅菌処理、及び過酸化水素プラズマ滅菌処理に対する耐性に優れ
、且つ、付与されたマークの耐久性に優れた内視鏡用可撓管、及びその製造方法を提供す
ることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は、上記課題が下記の構成により解決されることを見出した。
　即ち、本発明の構成は以下に示すものである。
　請求項１に係る発明は、帯状部材を螺旋状に巻いて成形した螺旋管、及び、該螺旋管の
外周に、細線を編組して環状に成形した網状管を有する金属製芯材と、
　該金属製芯材の外周に形成された、厚み１μｍ～１００μｍの遮光層と、
　該遮光層の外周に形成された、該遮光層よりも厚みが大きく、且つ、重合系高分子から
なるエラストマーで構成される透明外皮層と、
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　前記遮光層と前記透明外皮層との間の一部に、又は、遮光層の外周面の一部に形成され
た明色のマークと、
を有する内視鏡用可撓管である。
【００１０】
　請求項２に係る発明は、前記重合系高分子からなるエラストマーが熱可塑性フッ素系エ
ラストマーである請求項１に記載の内視鏡用可撓管である。
　請求項３に係る発明は、前記明色のマークがチタンホワイト顔料とフッ素ゴムとを含む
塗料からなる請求項１又は請求項２に記載の内視鏡用可撓管である。
　請求項４に係る発明は、前記透明外皮層が、前記重合系高分子からなるエラストマーを
架橋したもので構成された層であり、かつ、前記遮光層が、黒色顔料とフッ素ゴムとを含
有し、架橋構造を有する層である請求項１～請求項３のいずれか１項に記載の内視鏡用可
撓管である。
【００１１】
　請求項５に係る発明は、少なくとも、熱可塑性フッ素系エラストマーを押し出し成型機
によりチューブ状に成型してチューブ状の透明外皮層を形成する工程と、
　該チューブ状の透明外皮層の内周面に、明色のマークを形成する工程と、
　該明色のマークが形成されたチューブ状の透明外皮層の内周面に、フッ素生ゴム、黒色
顔料、及び架橋剤を含有する塗料を塗布し、乾燥加熱して遮光層を形成し、当該チューブ
状の透明外皮層と該遮光層とからなる積層体を得る工程と、
　該積層体を、帯状部材を螺旋状に巻いて成形した螺旋管、及び、該螺旋管の外周に、細
線を編組して環状に成形した網状管を有する金属製芯材に被せて、当該積層体と該金属製
芯材とからなる集積体を形成する工程と、
　該集積体に放射線を照射する工程と、
を含む内視鏡用可撓管の製造方法である。
【００１２】
　請求項６に係る発明は、前記明色のマークの形成が、転写法により行われる請求項５に
記載の内視鏡用可撓管の製造方法である。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、オートクレーブ滅菌処理、及び過酸化水素プラズマ滅菌処理に対する
耐性に優れ、且つ、付与されたマークの耐久性に優れた内視鏡用可撓管、及びその製造方
法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明の内視鏡用可撓管を適用しうる内視鏡の一例を示す概略構成図である。
【図２】本発明の内視鏡用可撓管の構成の一例を示す断面図である。
【図３】本発明の内視鏡用可撓管の構成の別の一例を示す断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
＜内視鏡用可撓管＞
　本発明の内視鏡用可撓管は、帯状部材を螺旋状に巻いて成形した螺旋管、及び、該螺旋
管の外周に、細線を編組して環状に成形した網状管を有する金属製芯材と、該金属製芯材
の外周に形成された、厚み１μｍ～１００μｍの遮光層と、該遮光層の外周に形成された
、該遮光層よりも厚みが大きく、且つ、重合系高分子からなるエラストマーで構成された
透明外皮層と、前記遮光層と前記透明外皮層との間の一部に、又は、遮光層の外周面の一
部に形成された明色のマークと、を有することを特徴とする。
　まず、本発明の内視鏡用可撓管が適用される内視鏡について説明する。
【００１６】
　以下に、本発明の内視鏡用可撓管が適用される内視鏡の一例を図面に基づき説明する。
　まず、図１を参照して、内視鏡の全体構成の一例について説明する。ここで、図１は、
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本発明の内視鏡用可撓管が適用される内視鏡１０の全体構成を示す概略構成図である。
【００１７】
　本実施形態に係る内視鏡１０は、図１に示すように、患者の体腔内に挿入される長尺状
の挿入部１２を備えており、挿入部１２の基端部には、本体操作部１４が連設されている
。この本体操作部１４には光源装置（図示省略）に着脱可能に接続される長尺状のライト
ガイド軟性部１６が連結されている。ライトガイド軟性部１６の先端部には、光源装置（
図示省略）に接続される端子を備えた接続部１８が設けられている。また、本体操作部１
４には、挿入部１２を操作するための操作ノブ２０が設けられている。
【００１８】
　挿入部１２は、本体操作部１４への連設部分から長手方向（軸方向）の大半の長さ部分
を構成する可撓管１２Ａと、この可撓管１２Ａの長手方向先端側に連設されたアングル部
１２Ｂと、アングル部１２Ｂの長手方向先端側に連設されると共に対物光学系等を内蔵し
た先端部本体１２Ｃと、を備えている。この可撓管１２Ａに、本発明の内視鏡用可撓管が
適用される。
【００１９】
　アングル部１２Ｂは、挿入部１２に設けられた操作ノブ２０を回転操作することにより
、遠隔的に屈曲されるように構成されている。また、ライトガイド軟性部１６も挿入部１
２の可撓管１２Ａとほぼ同様の構造となっている。
【００２０】
　可撓管１２Ａは、先端部本体１２Ｃを所定の観察対象部内にまで到達できる長さが確保
され、かつ、本体操作部１４を操作者が把持して操作するのに支障を来たさない程度にま
で患者等から離すことができる長さに設定されている。可撓管１２Ａは、そのほぼ全長に
わたって可撓性を持たせる必要があり、特に患者の体腔内等に挿入される部位はより可撓
性に富む構造となっている。
【００２１】
　また、可撓管１２Ａは、特に本体操作部１４への連設部分では、体腔内等に挿入する際
における押し込み推進力を得るために、曲げに対して所定の剛性が必要となる。また、可
撓管１２Ａは、特にアングル部１２Ｂへの連設部分では、アングル部１２Ｂが湾曲したと
きに、この湾曲形状にある程度追従させるために、より可撓性がある方が好ましい。
【００２２】
　可撓管１２Ａは、管状部内に図示しないライトガイド、イメージガイド（電子内視鏡の
場合には信号ケーブル）、処置具挿通チャンネル、及び送気送水管等を内装している。
【００２３】
　図２は、図１中の可撓管１２Ａ（本発明の内視鏡用可撓管）の構成の一例を示す要部断
面図である。また、図３は、図１中の可撓管１２Ａ（本発明の内視鏡用可撓管）の構成の
別の一例を示す要部断面図である。
　図２に示すように、可撓管１２Ａａは、金属製の帯状部材を螺旋状に巻いて成形した螺
旋管２２と、この螺旋管３３の外周に金属製の細線（線材）２４ａを編組みして環状に成
形した網状管２４と、からなる金属製芯材２０上に、網状管２４の外周に形成された遮光
層３０と、この遮光層３０の外周に形成された透明外皮層４０と、遮光層３０と透明外皮
層４０との間の一部に形成された明色のマーク５０と、を備えている。
　また、図３に示すように、可撓管１２Ａｂは、図２に示す可撓管１２Ａａの透明外皮層
４０の更に上に、保護層６０を備えている構成である。
　以下、図２及び図３に示す可撓管を構成する各要素について、その形成方法と共に詳細
に説明する。
【００２４】
　透明外皮層４０は、重合系高分子からなるエラストマー（以下、適宜、「重合系エラス
トマー」と称する。）で構成される。なお、ここで、透明外皮層４０における「透明」と
は、後述するマーク５０が視認しうる程度の透明性を示す。
　ここで重合系高分子からなるエラストマーとは、ビニル化合物の付加重合により得られ
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る重合体からなるものであることを意味しており、縮合反応により得られるエラストマー
、具体的には、ポリウレタン系エラストマー、ポリエステル系エラストマーなどは、かか
る重合系高分子からなるエラストマーには包含されない。
【００２５】
　本発明における重合系エラストマーとしては、所謂、熱可塑性エラストマーが用いられ
、その中でも、成型の容易性及び成型物の残留歪が小さいことから、放射線照射、加熱な
どのエネルギー付与により架橋構造を形成しうる熱可塑性エラストマーが特に好ましく用
いられる。
【００２６】
　熱可塑性エラストマーとしては、例えば、オレフィン系エラストマー、スチレン系エラ
ストマー、フッ素系エラストマーを挙げることができる。
　オレフィン系エラストマーでは分散状態のゴム相の粒子サイズが大きいと透明性が失わ
れるので微細なものが好ましい。オレフィン系エラストマーとして具体的には、三菱化学
製のゼラスを挙げることができる。
　また、スチレン系エラストマーとしては、トリブロック型のブロック共重合体が好まし
く、具体的には、三菱化学製のラバロンを挙げることができる。
　本発明において、最も好ましいものは、フッ素系のブロック共重合体からなる熱可塑性
フッ素系エラストマーである。この材料は、特に透明性に優れ、光の散乱が少ないために
、これを用いてなる透明外皮層４０を通して、その内面に設置された明色のマーク５０を
遮光層３０の背景の中に明瞭に視認することができる。
【００２７】
　本発明に用いうる重合系エラストマーとしては、上述のごとく、熱可塑性フッ素系エラ
ストマーであることが好ましく、更に好ましくは、放射線などのエネルギー付与により架
橋構造を形成しうる熱可塑性フッ素系エラストマーである。
　熱可塑性フッ素系エラストマーは、ハードセグメントとソフトセグメントからなるブロ
ック共重合体が好ましい。
　ハードセグメントとしては、ビニリデンフルオライド、ビニリデンフルオライド／テト
ラフルオロエチレン、及びエチレン／テトラフルオロエチレンから選択される重合体が挙
げられる。
　ソフトセグメントとしては、ビニリデンフルオライド／ヘキサフルオロプロピレン、ビ
ニリデンフルオライド／ヘキサフルオロプロピレン／テトラフルオロエチレン、ビニリデ
ンフルオライド／テトラフルオロエチレン／パーフルオロアルキルビニルエーテル、及び
テトラフルオロエチレン／パーフルオロアルキルビニルエーテル等が挙げられる。
　熱可塑性フッ素系エラストマーとしては、これらハードセグメントとソフトセグメント
の双方を含む共重合体であることが好ましく、ハードセグメントとソフトセグメントの含
有比率は、ハードセグメントが５質量部～６０質量部、ソフトセグメントが４０質量部～
９５質量部であることが好ましい。
　この中でもでも、ハードセグメントがエチレン／テトラフルオロエチレンからなるもの
が、溶剤への耐久性が高い点でより好ましい。
【００２８】
　また、透明外皮層４０は、最終的に層内に架橋構造を有するものが好ましく、即ち、架
橋構造は、重合系エラストマーを成型した後、エネルギー付与、好ましくは放射線照射に
より形成される。
　架橋構造の形成性の観点から、重合系エラストマーに含まれるハードセグメントにおけ
る架橋が容易になるように、ハードセグメントの末端にハロゲン化アルキレンモノマー、
特に、沃化アルキレンモノマーが結合しているものが最も好ましい。
　本発明に係る透明外皮層を構成する重合系エラストマーとしては、市販品を用いること
ができ、具体的な化合物としては、例えば、ダイキン工業（株）製のダイエルサーモプラ
スチック、Ｔ－５３０（ビニリデンフルオライド／ヘキサフルオロプロピレン/エチレン
／テトラフルオロエチレン共重合体）、及びＴ－６３０（ビニリデンフルオライド／ヘキ
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サフルオロプロピレン/ビニリデンフルオライド共重合体）などを挙げることができる。
【００２９】
　本発明において、透明外皮層４０の厚みには特に制限はなく、内視鏡用可撓管の直径や
用途により適宜選択されるが、金属製芯材の保護性、耐久性の観点から、少なくとも２０
０μｍ以上であることが好ましく、また、可撓性を損なわないという観点からは、２００
０μｍ以下であることが好ましい。
【００３０】
　なお、本発明の内視鏡用可撓管においては、透明外皮層４０と金属製芯材２０との間に
は後述する遮光層３０が設けられるが、透明外皮層４０は遮光層３０よりも厚みが大きい
ことを要する。
　より好ましくは、透明外皮層４０の厚みは、遮光層３０の３倍～２５０倍の範囲である
、より好ましくは５倍～１００倍である。
【００３１】
　透明外皮層４０は、前記重合系エラストマー単独からなる層であることが好ましく、特
に、着色剤（顔料）及び顔料を分散させるための分散用樹脂や分散助剤等を含まない態様
が好ましい。
　透明外皮層４０は、重合系エラストマーを加熱し、溶融押し出し法にて成形して形成す
ることが好ましい。また、透明外皮層４０中に架橋構造を形成するために、エネルギー付
与（好ましくは放射線照射）が行われる。
【００３２】
　遮光層３０は、金属製芯材２０と透明外皮層４０との間に設けられる層であって、光の
反射、散乱、また内蔵するライトガイドからの好ましくない光の漏洩等を防止するために
、遮光性を要する層である。
　遮光層３０の厚さは、１μｍ～１００μｍであることを要し、５μｍ～５０μｍである
ことが好ましい。遮光層３０が上記の範囲の厚みを有することで、十分な遮光性を確保す
ることができ、且つ、遮光層３０上に設けられた透明外皮層４０の設置効果を低めること
がない。
【００３３】
　遮光層３０は、ゴム中に黒色顔料を分散してなるものが好ましく、透明外皮層４０との
密着性や、十分な耐久性の点を考慮し、その材質を適宜選択すればよい。
　本発明においては、遮光層３０は、フッ素ゴムに黒色顔料を分散してなるものであるこ
とが好ましい。フッ素ゴムとしては、液状ゴムを架橋してなるフッ素ゴムであることが好
ましい。
　フッ素ゴムとしては、二元系、三元系の通常のフッ素ゴムを任意に用いることができる
。具体的には、例えば、ビニリデンフルオライド／ヘキサフルオロプロピレン、ビニリデ
ンフルオライド／ヘキサフルオロプロピレン／テトラフルオロエチレン、ビニリデンフル
オライド／テトラフルオロエチレン／パーフルオロアルキルビニルエーテル、テトラフル
オロエチレン／パーフルオロアルキルビニルエーテル、テトラフルオロエチレン／プロピ
レン、及びテトラフルオロエチレン／プロピレン／ビニリデンフルオライド等を挙げるこ
とができる。
【００３４】
　ゴムの加硫（架橋）法は任意のものを用いることができ、架橋剤（任意の加硫剤、加硫
助剤）を併用してもよい。
　例えば、酸化カルシウムとポリフェノール化合物によるポリフェノール加硫法、アミン
化合物を用いたアミン加硫法などがあるが、中でも、過酸化物加硫が、残留物、副生物が
少ない点でより好ましい。架橋剤としては、有機過酸化物のなかから架橋条件に応じて任
意に選択することができ、代表的には、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパー
オキシ）ヘキサン、ジクミルパーオキサイド等を挙げることができる。
　有機過酸化物を用いる場合の添加量としては、遮光層を構成するゴム成分に対し、１質
量％～１０質量％の範囲であることが好ましい。
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　架橋効率を上げる目的で、共架橋剤として多官能のビニル化合物を添加するのが好まし
く、そのような共架橋剤としては、例えばトリアリルイソシアヌレート、トリメタクリル
イソシアヌレート等が挙げられる。
　共架橋剤を用いる場合の添加量としては、遮光層を構成するゴム成分に対し、２質量％
～１０質量％の範囲であることが好ましい。
【００３５】
　遮光層３０に含まれる黒色顔料としては、所望の遮光性を達成しうるものであれば、任
意に選択しうるが、例えば、カーボンブラック、チタンホワイト、四三酸化鉄系の黒色顔
料の他、有機黒色顔料を用いることが好ましい。
　また、この黒色顔料はレーザーの照射により白色化（明色化）する機能を持った多成分
からなる顔料組成物であってもよい。このような顔料組成物を用いと、遮光層３０にレー
ザーが照射されると、遮光層３０の外周面の照射部分が白色化（明色化）することになる
ため、その結果として、マークを形成することができる（レーザーマーキング）。
【００３６】
　遮光層に含まれる黒色顔料の含有量としては、遮光層を構成する全組成物に対して、５
質量％～５０質量％の範囲であることが遮光性の観点から好ましく、より好ましくは、１
０質量％～３０質量％の範囲である。
【００３７】
　遮光層３０を形成するための遮光層形成用組成物は、フッ素ゴム、黒色顔料、更に所望
により添加される架橋剤などをよく混合することで調製される。具体的には、押し出し成
型により遮光層３０を形成する場合には、各成分を定法のゴムの混練法により混練するこ
とで、遮光層形成用組成物を調製する。また、溶液を塗布することで遮光層３０を形成す
る場合には、ゴム、顔料及び架橋剤等を溶媒に攪拌しながら溶解させることで遮光層形成
用組成物（溶液）を調製することができる。
　ここで溶剤としては、メイルエチルケトン、メチルイソブチルケトンのようなケトン系
溶媒、酢酸エチル、酢酸イソブチルなどのエステル系溶媒を用いることができる。
【００３８】
　上述のようにして調製された遮光層形成用組成物を、押し出し法、塗布法などにより予
め形成された透明外皮層４０に密着させ、加熱硬化することで、遮光層３０が形成される
。このように透明外皮層４０上に遮光層を積層した後、加熱によりフッ素ゴムの架橋構造
を形成することが好ましい。
　なお、遮光層３０を押し出し法で形成する場合には、例えば、透明外皮層４０と遮光層
３０とを二色押し出し成型機により同時に押し出すことで積層体として形成してもよい。
また、クロスヘッドダイを用いた被覆型の成型機を用いて、透明外皮層４０と遮光層３０
との両層を逐次形成しても積層体としてもよい。
　なお、後述するように、加熱を行うことで、透明外皮層４０と遮光層３０の両層の密着
性が向上する点や、顔料の分散性が良好で、薄い遮光層３０を均一に形成しうるという点
を考慮すれは、塗布法により遮光層３０を形成することが好ましい。
【００３９】
　遮光層３０を構成するフッ素ゴムの架橋は加熱することにより行うことができる。架橋
構造の形成時期は、未硬化の遮光層３０と透明外被層４０とが積層された以降であれば、
可撓管の製造途中の段階でもよいし、また、全ての加工が終わった最終段階で実施しても
よく、また、複数回にわたって実施してもよい。
　なお、未硬化の遮光層３０を透明外皮層４０に積層した後に加熱して遮光層３０を硬化
させることにより、フッ素ゴムの硬化と共に、当該フッ素ゴム層と積層される透明外皮層
４０を構成する重合系エラストマーが架橋により強固に一体化されるという利点をも有す
ることになる。
【００４０】
　透明外皮層４０と遮光層３０の厚みの合計は、可撓管の大きさにより適宜選択されるが
、一般的には、０．２ｍｍ以上１ｍｍ以下の範囲が好ましく、より好ましくは０．３ｍｍ
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以上０．５ｍｍ以下である。
【００４１】
　マーク５０は、図２及び図３に示すように、遮光層３０と透明外皮層４０との間の一部
に設けられているか、遮光層３０の外周面の一部に形成されてもよい。
　マーク５０が、遮光層３０と透明外皮層４０との間の一部に設けられている場合、この
マークを構成する材料は、柔軟性があり、耐久性が良好であるものであれば任意のものを
用いることができる。具体的には、マーク５０は、白色顔料を柔軟性のあるバインダーに
分散してなるものが好ましい。
　特に、透明外皮層４０が熱可塑性フッ素系エラストマーを含有する場合には、マーク５
０が、白色顔料を液状ゴムに分散してなるもので形成されることが好ましい。この場合に
用いられる液状ゴムは、遮光層３０において用いられるものの範囲から選択することがで
き、特にフッ素ゴムが好ましい。また、架橋剤、共架橋剤も遮光層３０において用いられ
るものの範囲から選択することができる。ここで、白色顔料としては、チタンホワイト顔
料が好ましい。
【００４２】
　このマーク５０の形成方法としては、例えば、マーク付の樹脂棒上に透明外皮層４０を
被せた後、樹脂棒上のマークを透明樹脂層４０の内面に転写する方法（転写法）、透明外
皮層４０の内面に予めマークを付した後に、このマークを挟んで透明外皮内面に遮光層３
０を形成する方法、金属製芯材２０上に遮光層３０を設置し、この遮光層３０上のマーク
５０を形成した後に、透明外皮層４０を被覆する方法、前述のように、レーザー照射によ
り明色に変色する材料を含有する遮光層３０及び透明外皮層４０を金属製芯材２０上に形
成し、この遮光層３０をレーザーマーキングにより必要部分を明色に変化せしめる方法、
等が用いられる。
【００４３】
　本発明の内視鏡用可撓管は、図３に示すように、透明外皮層４０上には、更に、透明な
保護層６０を有していてもよい。
　保護層６０は、透明外皮層４０を構成する重合性エラストマーよりも硬度の高い、溶媒
可溶性の柔軟性フッ素樹脂を用いることが好ましい。
　ここで、エラストマーと柔軟性樹脂との境界は明確ではないが、硬度がショア硬度で略
Ａ７０以下のものをエラストマーとし、Ａ８０を超えてショアＤ硬度で測定しる硬度領域
のものを軟性樹脂と呼ぶのが一般的である。本発明では、この規定を採用し、軟性樹脂と
呼ばれる樹脂を、この保護層６０に好適に用いる。
【００４４】
　保護層６０に好適に用いられるフッ素系軟性樹脂は、結晶性の重合体を与える単量体成
分と非晶質の重合体成分とが共重合されてなるものである。
　例えば、テトロラフルオロエチレン／ヘキサフルオロプロピレン／ビニリデンフルオラ
イドの共重合体である。これはフッ素ゴムと同じ組成であるが、ゴム状領域ではない領域
の組成とすることで適度な柔軟性の樹脂とすることができる。この組成領域については米
国特許第３，２３５，５３７号明細書に記載されている。
　また、別な例としては、非晶性の重合体に結晶性の重合体をグラフト重合させた樹脂が
ある。例えば、ビニリデンフルオライドヘキサフルオロプロピレン、ビニリデンフルオラ
イド／クロロトリフルオロエチレンの幹重合体に枝重合体としてビニリデンフルオライド
の単一重合体をグラフト重合体である。前者のタイプの溶剤可溶性の柔軟性樹脂としては
、住友スリーエム（株）製のＴＨＶ２２０Ａが、後者の軟性樹脂としては、セントラルガ
ラス（株）製のセフラルソフトＧ１２０、Ｇ１５０、Ｇ１８０などを挙げることができる
。中でも、セフラルソフトが強度、耐熱性の点で好ましい。
【００４５】
　本発明では、上記のような柔軟性樹脂を溶剤に溶解して塗布、乾燥することで保護層６
０を形成する。柔軟性樹脂を溶解する溶媒としては、必要な樹脂濃度で溶解が可能であれ
ばよく、例えば、アセトン、テトラヒドロフラン、メチルエチルケトン、ジメチルホルム
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アミドなどを挙げることができる。また、常温近くでは溶解性が低いものの、昇温するこ
とで溶解しうる溶剤であってもよい。これは潜伏溶剤と称され、これらは高沸点であるこ
とで、高温での溶解が可能でありポリビニリデンフルオライドの溶液塗布において使用さ
れている。このような溶剤としては、例えば、シクロヘキサノン、３－メチル－シクロヘ
キサノン、４－メチル－シクロヘキサノン、メイルイソブチルケトン、酢酸ブチルなどを
挙げることができる。
【００４６】
　本発明において、最も好ましく用いられる、ビニリデンフルオライド／クロロトリフル
オロエチレンの幹重合体に枝重合体としてビニリデンフルオライドの単一重合体をグラフ
ト重合してなる重合体（セフラルソフト）と、シクロヘキサノン、３－メチルシクロヘキ
サノン、４－メチルシクロヘキサノンとの組み合わせでは、１００℃での加温により、高
濃度での溶解が可能であり、かつ、冷却により析出することなくゲル化するという特異的
な性状が得られる。
　こうしたゲル化するという特性により、溶液塗布による製膜中に膜の濁りの発生もなく
、また、乾燥途中での液垂れの問題もなく、均一な膜厚みの製膜が可能である。
【００４７】
　保護層６０の厚みは、透明外皮層４０を磨耗による損傷から守るに足る厚みであること
が必要である一方で、厚すぎると透明外皮層４０の柔軟性を損なうことになるために、１
００μｍ以下で１μｍ以上の範囲が好ましい。より好ましくは３０μｍ以下で２μｍ以上
の範囲である。
【００４８】
　保護層６０の形成の際に用いられる塗布方法としては、ディップ塗布、スプレー法、塗
布ヘッドのスリットから透明外皮層４０上に液を吐出させる塗布法等があるが、これらの
うちでディップ塗布法が上記の範囲の厚みの保護層６０の形成に際し、好ましい。
【００４９】
　保護層６０を形成するために用いられる塗布液には、柔軟性樹脂の他に複数の不飽和結
合を含む共架橋剤を含有せしめることが好ましい。共架橋剤を含有せしめることで、放射
線の照射により、保護層６０の耐熱性が向上するほか、保護層６０と透明外皮層４０との
密着強度が向上し、より物理耐久性、熱耐久性に優れた内視鏡用可撓管を得ることができ
る。
【００５０】
＜内視鏡用可撓管の製造方法＞
　本発明の内視鏡用可撓管の製造方法は、少なくとも、熱可塑性フッ素系エラストマーを
押し出し成型機によりチューブ状に成型してチューブ状の透明外皮層を形成する工程（以
下、（ａ）工程と称する。）と、該チューブ状の透明外皮層の内周面に、明色のマークを
形成する工程（以下、（ｂ）工程と称する。）と、該明色のマークが形成されたチューブ
状の透明外皮層の内周面に、フッ素生ゴム、黒色顔料、及び架橋剤を含有する塗料を塗布
し、乾燥加熱して遮光層を形成し、当該チューブ状の透明外皮層と該遮光層とからなる積
層体を得る工程（以下、（ｃ）工程と称する。）と、該積層体を、帯状部材を螺旋状に巻
いて成形した螺旋管、及び、該螺旋管の外周に、細線を編組して環状に成形した網状管を
有する金属製芯材に被せて、当該積層体と該金属製芯材とからなる集積体を形成する工程
（以下、（ｄ）工程と称する。）と、該集積体に放射線を照射する工程（以下、（ｅ）工
程と称する。）と、を含むことを特徴とする。
　以下、各工程について説明する。
【００５１】
－（ａ）工程－
　まず、（ａ）工程において、熱可塑性フッ素系エラストマーを押し出し成型機によりチ
ューブ状に成型してチューブ状の透明外皮層を形成する。
　このチューブ状の透明外皮層が透明外皮層４０となるため、この厚さについては、前述
の透明外皮層４０の厚さの範囲となる。
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【００５２】
－（ｂ）工程－
　（ｂ）工程において、（ａ）工程で形成されたチューブ状の透明外皮層の内周面に、明
色のマークを形成する。本工程では、明色のマークの形成に転写法が用いられる。この（
ｂ）工程を経ることで、チューブ状の透明外皮層（透明外皮層４０）の内周面に所望の明
色のマークが形成される。
【００５３】
－（ｃ）工程－
　（ｃ）工程では、（ｂ）工程にて明色のマークが形成されたチューブ状の透明外皮層の
内周面に、フッ素生ゴム、黒色顔料、及び架橋剤を含有する塗料を塗布し、乾燥加熱して
遮光層を形成し、チューブ状の透明外皮層と遮光層とからなる積層体を得る。
　本工程では、明色のマークが形成されたチューブ状の透明外皮層の内周面に、上記の成
分を含有する遮光層形成用の塗料を付与した後、乾燥加熱することで未硬化の遮光層の硬
化を行う。この結果、チューブ状の透明外皮層と硬化した遮光層３０との積層体が得られ
る。このように、予めチューブ状に形成された透明外皮層の内周面に、塗布法を用いて遮
光層を形成することで、均一で、且つ、薄い遮光層を形成することができる。
　なお、本工程において、乾燥加熱を行うことで、チューブ状の透明外皮層４０と遮光層
３０との密着性を向上させることができる。
【００５４】
－（ｄ）工程－
　（ｄ）工程では、（ｃ）工程で得られた積層体を、帯状部材を螺旋状に巻いて成形した
螺旋管、及び、該螺旋管の外周に、細線を編組して環状に成形した網状管を有する金属製
芯材に被せて、積層体と金属製芯材とからなる集積体を形成する。
　本工程において、金属製芯材２０の表面にプライマーを塗布した後、積層体を被せるこ
とで、遮光層３０と金属製芯材２０とを接着固定化することが好ましい。
　プライマーとしては、シランカップリング剤、チタネート系カップリング剤、ジルコネ
ート系カップリング剤などが挙げられ、シランカップリング剤を用いることが好ましい。
　シランカップリング剤としては、ビニル基を有するメトキシシラン、エトキシシラン、
が好ましい。具体的には、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシランを挙げ
ることができる。
【００５５】
　接着方法として具体的には、金属製芯材２０表面にシランカップリング剤の希薄溶液を
塗布し、乾燥し、必要により加熱処理をした後に、積層体の遮光層３０と密着させ、それ
以降の工程で加熱することで、遮光層３０と金属製芯材２０とが加硫接着する。その結果
、透明外皮層４０と、遮光層３０と、金属製芯材３０と、の集積体が得られる。
【００５６】
　このように、予め層として形成された遮光層３０を金属製芯材２０の表面に接着させて
集積体とすることが本発明の製造方法の特徴である。これにより、遮光層３０の内周面が
金属製芯材２０の最外層である網状管２４と接触する部分のみ強固に接着されることにな
り、網状管２４の良好な可撓性と、フッ素ゴムを主成分とする遮光層３０、それと密着す
る重合性エラストマーを主成分とする透明外皮層４０と、の高い伸縮性と相俟って、可撓
性とその耐久性とに優れた可撓管を得ることができる。
【００５７】
　なお、遮光層３０を金属製芯材２０に塗布法により設けると、遮光層３０を構成するフ
ッ素ゴムが網状管２４の金属細線（２４ａ）の間隙内部まで浸透し、その後、硬化される
ために、可撓管の変形に伴い、金属細線間に存在する極めて薄いゴム層が破損、剥離し易
くなるため、耐久性の観点から好ましくない。
【００５８】
－（ｅ）工程－
　（ｅ）工程では、（ｄ）工程で得られた集積体に放射線を照射する。
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　本工程における放射線の照射により、重合系エラストマーである熱可塑性フッ素系エラ
ストマーからなる透明外皮層４０中に架橋構造を形成することができる。透明外皮層４０
中に架橋構造が形成されることで、透明外皮層４０の物理的強度と、耐熱性の向上が図れ
る。
【００５９】
　本工程で用いる放射線としては、熱可塑性フッ素系エラストマーを均一に照射処理でき
るエネルギーの放射線であれば、γ線でもまた電子線でもよい。６０Ｃｏを線源とするγ
線は、金属製芯材２０と一体化した形態での処理が可能であることから、本工程に好まし
く用いられる。
　照射量は５ｋＧｙ～５００ｋＧｙの範囲で行われるが、好ましくは３０ｋＧｙ～２００
ｋＧｙで用いられる。照射量が少ないと放射線架橋が進行せず、また、多すぎると逆に材
料の劣化を招く。
　放射線の照射は、窒素ブロー下で行うか、或いは、集積体を酸素バリヤー性の包装袋に
除酸素剤とともに封入した状態で行われる。
【００６０】
　放射線の照射後に、必要に応じて、加熱処理を行なうこともできる。加熱処理を行なう
ことで、加工に伴う歪を除去したり、揮発性残留物、或いは副生物を除去することができ
る。
【００６１】
　また、本工程のような放射線の照射は、遮光層３０や前述した任意の層である保護層６
０に対して必要に応じて行ってもよい。特に、保護層６０が架橋成分などを含む場合には
、放射線の照射により可撓管の最表面に位置する保護層６０の強度、耐久性がより向上す
るので好ましい。この場合は、集積体表面に保護層６０を形成し、全ての工程が終了した
後、最後に可撓管全体を放射線にて処理すればよい。
【００６２】
　本発明は、上記の実施形態に限るものではなく、種々の変形、変更、改良が可能である
。
【００６３】
　以下、本発明を実施例により更に具体的に説明するが、本発明はその主旨を越えない限
り、以下の実施例に限定されるものではない。なお、特に断りのない限り、「部」は質量
基準である。
【００６４】
〔実施例１〕
（マーク付チューブ状の透明外皮層の形成）
　ＳＵＳ３０４により作製した螺旋管と網状管からなる、外径５．０ｍｍで長さが５００
ｍｍの金属製芯材を製作した。
　一方、ダイキン工業製サーモプラスチックＴ－５３０のペレットを原料とし、樹脂用押
し出し成型機を用いて、ヘッド温度２３０℃で押し出して、外径６ｍｍ、内径５ｍｍ、長
さ５５０ｍｍの透明チューブを作成した。
【００６５】
　別途、外径５ｍｍのポリメチルペンテン樹脂棒上に、下記組成から成る白色ゴム塗料に
より、所定の間隔（１００ｍｍ）でリング状にマークを描いた。
【００６６】
・フッ素生ゴム（ダイエルＧ－９０２、ダイキン工業製）　　　　　　　　　　３０部
・チタンホワイト（石原産業製ＣＲ－９０）　　　　　　　　　　　　　　　　１５部
・パーヘキサ２５Ｂ（（株）日油製：過酸化物加硫剤）　　　　　　　　　　０．５部
・トリアリルイソシアヌレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．２部
・メチルイソブチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７０部
【００６７】
　マーク付のポリメチルペンテン樹脂棒上に、透明チューブを被せ、窒素雰囲気中、１４
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８℃で３０分加熱処理し、樹脂棒上のマークを透明チューブ内面に加硫接着した。
　次いで、樹脂棒を引き抜くことで内部にマークが施された透明チューブを得た。
【００６８】
（遮光膜の形成）
　次いで、この透明チューブを送液装置に接続し、チューブの内側に、下記組成からなる
フッ素ゴム塗料を流通させることで塗布し、乾燥した後、チッソ雰囲気下の１６０℃で５
分間、加熱処理することで硬化させた。これにより透明チューブ内に３０μｍの厚みの半
加硫状態のフッ素ゴムの遮光層を形成して、透明外皮層と遮光層との積層体を得た。
【００６９】
・ダイエルＧ－９０２　生ゴム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０部
・ＭＴカーボンブラック　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６部
・パーヘキサ２５Ｂ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５部
・トリアリルイソシアヌレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．２部
・ＭＥＫ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７０部
【００７０】
（金属製芯材への被覆）
　前述の金属製芯材表面を、０．１％のトリメトキシビニルシラン含水アルコール溶液で
処理した後、上記のようにして作製した透明チューブと遮光層との積層体を被せ、窒素雰
囲気下で１８０℃、１時間加熱することで金属製芯材と積層体とを加硫接着した。
【００７１】
（保護層の形成）
　軟性フッ素樹脂（セントラルガラス製　セフラルソフトＧ－１５０）の５％とトリアリ
ルイソシアヌレートの０．２５％を含むシクロヘキサノン溶液を１００℃で溶解した溶液
を用いて、上記のようにして作製した金属製芯材と積層体との集積体にディップ塗布する
ことで、厚み１０μｍの保護層を形成した。
【００７２】
（放射線照射）
　保護層を有する集積体に対して、脱酸素下で、コバルト６０のγ線源を用いて、５０ｋ
Ｇｙの量を照射した。
　これにより、透明外皮層と保護層との架橋が行われ、実施例１における可撓管（Ａ）を
作製した。
【００７３】
〔比較例１〕
　実施例１で用いた金属製芯材上に、ダイキン工業製サーモプラスチックＴ－５３０のペ
レットに１００部に対して、軟性フッ素樹脂ベースの黒色カラーマスターバッチ（Ｃｏｌ
ｏｒａｎｔ　Ｃｈｒｏｍａｔｉｃｓ社製　ＨＴＶ－５００　黒マスターバッチ）１０部を
混合した混合物を被覆成型し、黒色層を形成した。
　続いて、この黒色層上に、白色のフッ素ゴム塗料（実施例１で用いた白色ゴム塗料）に
より、所定の間隔（１００ｍｍ）でリング状にマークをスクリーン印刷にて形成した。
　その後、実施例１と同様にして、軟性フッ素樹脂を用いた厚さ１０μｍの保護層を設置
した後、放射線照射を行って、比較例１の可撓管（Ｂ）を作製した。
【００７４】
＜評価＞
－磨耗試験－
　作製した可撓管（Ａ）及び（Ｂ）について以下により磨耗試験を行なった。
　検査する可撓管（Ａ）及び（Ｂ）のマーク部分の上に、白着色したポリエチレンで被覆
した金属棒を５００ｇの加重で押し当て、１００ｍｍ／ｓの速度で５０００ストロークの
擂動試験を行ない、試験後の可撓管上の傷付の有無を調べた。
　次いで、折り曲げ試験機を用いて、このマーク部分を中心に９０度の振り角度で可撓管
の屈曲を５０００回繰り返し、マーク部分での変形を観察した。
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【００７５】
　その結果、本発明の内視鏡用可撓管である可撓管（Ａ）は、擂動試験後、表面にかすか
なキズが見えるものの大きな変化が見られないのに対して、比較例１の可撓管（Ｂ）では
マーク端部で剥がれが観られた。
　また、折り曲げ試験では、可撓管（Ａ）が目立った変化がないのに対して、比較例１の
可撓管（Ｂ）では、初期の剥がれ部分を基点にして剥がれ部分が広がっていた。
【符号の説明】
【００７６】
１０　内視鏡
１２Ａ　可撓管
２０　金属製芯材
２２　螺旋管
２４　網状管
３０　遮光層
４０　透明外皮層
５０　マーク
６０　保護層

【図１】

【図２】

【図３】
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