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(54)【発明の名称】 内視鏡の指標組成物

(57)【要約】
【課題】  内視鏡の挿入部に塗布または印刷され、かつ
硬化され、黄変、割れ、硬化劣化、および剥離を生ずる
ことがなく、支障なく内視鏡挿入部の体腔内への挿入を
可能とする指標組成物を提供すること。
【解決手段】  着色顔料と、含フッ素共重合体からなる
バインダーと、液状可塑剤と、前記顔料、前記バインダ
ー、および前記可塑剤とともに混合して、インク主剤を
調製するための溶剤と、前記インク主剤を二液反応によ
り硬化することの可能な無黄変型のイソシアネート系硬
化剤とを含むことを特徴とする。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】着色顔料と、
含フッ素共重合体からなるバインダーと、
液状可塑剤と、
前記顔料、前記バインダー、および前記可塑剤とともに
混合して、インク主剤を調製するための溶剤と、
前記インク主剤を二液反応により硬化することの可能な
無黄変型のイソシアネート系硬化剤と
を含むことを特徴とする、体腔内に挿入される内視鏡の
挿入部に塗布または印刷するための内視鏡の指標組成
物。
【請求項２】前記着色顔料は、白色顔料であることを特
徴とする請求項１に記載の指標組成物。
【請求項３】前記白色顔料は、紫外線を遮蔽可能な超微
粒子酸化チタンを含有するチタンホワイトであることを
特徴とする請求項２に記載の指標組成物。
【請求項４】ジブチルチンジラウレートまたはアミンか
らなる硬化触媒を更に含むことを特徴とする請求項１に
記載の指標組成物。
【請求項５】前記可塑剤は、液状ポリイソプレン、液状
ポリブタジエン、液状アクリロニトリル－ブタジエンゴ
ム、液状ポリクロロプレン、液状ポリオキシプロピレ
ン、液状ポリオキシテトラメチレングリコール、液状ポ
リオレフィングリコール、液状ポリ－ε－カプロラクト
ン、液状シリコーンゴム、液状ポリスルフィドゴム、液
状フッ素ゴム、および液状ポリイソブチレンからなる群
から選ばれた少なくとも１種の液状化学物質であること
を特徴とする請求項１に記載の内視鏡の指標組成物。
【請求項６】前記液状化学物質は、無黄変型イソシアネ
ート系硬化剤と反応して、または反応せずに、インク皮
膜に柔軟性、可撓性、伸びおよび密着性を付与すること
を特徴とする請求項５に記載の内視鏡の指標組成物。
【請求項７】前記含フッ素共重合体は、ポリフルオロオ
レフィン－ビニルエーテル共重合体またはポリフルオロ
オレフィン－ビニルエステル共重合体であることを特徴
とする請求項１に記載の内視鏡の指標組成物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、内視鏡の指標組成
物に関する。
【０００２】
【従来の技術】内視鏡は、一般に、人体の体腔内等に挿
入されて、人体の体腔内等の観察、検査、診断、および
治療を行うための装置である。内視鏡の挿入部は、体腔
内等に挿入する長さを術者が判断できるように、印刷や
マーキング等によって、距離目盛り等の指標が付されて
いる。
【０００３】このような内視鏡の挿入部に指標を付す方
法として、光硬化型インクを用いる方法（特願昭６１－
２４１１８４号）、弗素ゴムの外皮に対し加硫前の弗素
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ゴムを溶媒として用いたマーキング液を用いる方法（特
願昭６３－２７７０３１号公報）等が知られている。
【０００４】また一般に、内視鏡の挿入部の指標のため
の白色のインクは、ウレタン系の２液硬化型インクを使
用していたが、挿入部は体腔内の曲がった経路に沿って
挿入されることから、できるだけ柔軟な伸びのあるイン
ク組成物を用いることが好ましい。しかし、柔軟な伸び
のあるインク組成物はほとんどないのが現状である。
【０００５】内視鏡は、一般に、グルタールアルデヒド
系の滅菌液、過酢酸を含む滅菌液、及び過酸化水素を含
む滅菌液を用いた滅菌法、過酸化水素と低温プラズマを
併用した滅菌法、オートクレーブ滅菌法により滅菌され
る。しかし、これらの滅菌方法によると、挿入部の指標
に用いたウレタン系の２液硬化型インクが黄変したり、
変色するという現象が生ずる。
【０００６】また、このような２液硬化型インクは、酸
化や加水分解により、熱硬化劣化や熱軟化劣化を起こし
てしまい、硬くなって亀裂を生じたり、軟化または液状
になって、挿入部の指標に用いたインクが挿入部の外皮
樹脂から剥離することがあった。
【０００７】このため、内視鏡の体腔内への挿入時の挿
入深さを測定することが困難となり、また、内視鏡の挿
入の際に、体腔内の粘膜を傷つけたりして、滑りも悪く
なり、患者に対する負担が多くなる場合があるという問
題もあった。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】本発明は、以上のよう
な問題点に鑑みてなされ、内視鏡の挿入部に塗布または
印刷され、かつ硬化され、黄変、割れ、硬化劣化、およ
び剥離を生ずることがなく、支障なく内視鏡挿入部の体
腔内への挿入を可能とする指標組成物を提供することを
目的とする。
【０００９】
【課題を解決するための手段】上記課題を解決するた
め、本発明は、着色顔料と、含フッ素共重合体からなる
バインダーと、液状可塑剤と、前記顔料、前記バインダ
ー、および前記可塑剤とともに混合して、インク主剤を
調製するための溶剤と、前記インク主剤を二液反応によ
り硬化することの可能な無黄変型のイソシアネート系硬
化剤とを含むことを特徴とする、体腔内に挿入される内
視鏡の挿入部に塗布または印刷するための内視鏡の指標
組成物を提供する。
【００１０】本発明の指標組成物において、前記着色顔
料は、白色顔料とすることが出来る。白色顔料として
は、紫外線を遮蔽可能な超微粒子酸化チタンを含有する
チタンホワイトを用いることが望ましいまた、本発明の
指標組成物は、ジブチルチンジラウレートまたはアミン
からなる硬化触媒を更に含有することが出来る。
【００１１】本発明の指標組成物において、可塑剤とし
ては、液状ポリイソプレン、液状ポリブタジエン、液状
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アクリロニトリル－ブタジエンゴム、液状ポリクロロプ
レン、液状ポリオキシプロピレン、液状ポリオキシテト
ラメチレングリコール、液状ポリオレフィングリコー
ル、液状ポリ－ε－カプロラクトン、液状シリコーンゴ
ム、液状ポリスルフィドゴム、液状フッ素ゴム、および
液状ポリイソブチレンからなる群から選ばれた少なくと
も１種の液状化学物質を用いることが好ましい。
【００１２】この液状化学物質は、無黄変型イソシアネ
ート系硬化剤と反応して、または反応せずに、指標組成
物皮膜に柔軟性、可撓性、伸びおよび密着性を付与す
る。
【００１３】また、本発明の指標組成物において、含フ
ッ素共重合体としては、ポリフルオロオレフィン－ビニ
ルエーテル共重合体またはポリフルオロオレフィン－ビ
ニルエステル共重合体を用いることが望ましい。
【００１４】以下、本発明の内視鏡の指標組成物につい
て、より詳細に説明する。本発明の指標組成物は、含フ
ッ素共重合体からなるバインダーを用い、これに着色顔
料、液状可塑剤、溶剤を加えてインク主剤を調製し、こ
のインク主剤に、インク主剤を２液反応により硬化する
ことの可能な無黄変型のイソシアネート系硬化剤を組合
せることを特徴とするものである。
【００１５】本発明の指標組成物において、各成分の配
合組成は、特に限定されないが、通常、インク主剤１０
０重量％中、含フッ素共重合体が１０～６０重量％、着
色顔料が１０～６０重量％、液状可塑剤が１～３０重量
％、溶剤が１０～６０重量％であり、このインク主剤１
００重量部に対し、無黄変型のイソシアネート系硬化剤
が３～３０重量部であるのが好ましい。
【００１６】このような指標組成物を内視鏡の挿入部に
塗布または印刷し、加熱硬化させることにより、指標組
成物の黄変、割れ、硬化劣化、および剥離を生ずること
がない、体腔内への挿入に支障のない、挿入部に指標が
付された内視鏡を得ることが可能である。
【００１７】一方、内視鏡を滅菌する方法として、過酸
化水素と低温プラズマを併用した滅菌法があるが、この
滅菌法によると、紫外線が発生する。また、紫外線発生
装置を用いて滅菌する場合もある。これらの場合、紫外
線が指標組成物を透過して指標組成物と内視鏡挿入部外
皮との密着界面に到達し、界面劣化を生じてしまう。
【００１８】このような場合、顔料として、紫外線を遮
蔽可能な超微粒子酸化チタンを含有するチタンホワイト
を用いることにより、紫外線を遮蔽して、上記界面劣化
を防止することが出来る。一般的な白色顔料であるチタ
ンホワイト（酸化チタン）は、通常２０～５０μｍの粒
径を有するが、これに紫外線遮蔽性を示す０．０１～
０．０５μｍの粒径の超微粒子酸化チタン（紫外線遮蔽
用チタンホワイト）をブレンドすることにより、紫外線
を効果的に遮蔽し、紫外線が指標組成物を透過して指標
組成物と内視鏡挿入部外皮との密着界面に到達し、界面
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劣化を生じることを防止することが出来る。
【００１９】指標組成物の黄変は、硬化剤に含まれるイ
ソシアネートのうち、ある種類のものにより生ずる。一
般的には、トリレンジイソシアネート等の芳香族系イソ
シアネートを硬化剤として使用した場合、長期間の時間
経過による劣化を含めて、紫外線、熱、酸化による分子
の切断や劣化反応により、指標組成物が黄変または茶褐
色に変色するのである。
【００２０】本発明は、硬化剤として、無黄変タイプイ
ソシアネート系硬化剤を用いているので、このような指
標組成物の変色を生ずることがない。
【００２１】本発明の指標組成物において、液状可塑剤
は、指標組成物に柔軟性、可撓性、伸び、密着性を付与
するために添加される。即ち、液状可塑剤が添加されな
い場合には、含フッ素共重合体からなるバインダーを用
い、これに着色顔料、溶剤を加えてインク主剤を調製
し、このインク主剤に、２液反応により硬化可能な無黄
変型のイソシアネート系硬化剤を配合し、これを硬化し
ても、含フッ素共重合体はもともと硬く、伸びが無いた
め、内視鏡の挿入部を曲げた場合に指標組成物の皮膜自
体が割れて、クラックが発生してしまう。
【００２２】これに対し、液状可塑剤を添加した場合に
は、指標組成物に柔軟性、可撓性、伸び、密着性が付与
され、皮膜自体が割れてクラックが発生することがな
い。
【００２３】また、本発明の指標組成物において、含フ
ッ素共重合体からなるバインダーは、耐薬品性、耐熱性
や、湿熱性が非常に優れているため、従来用いられてい
た、耐薬品性、耐熱性、耐湿熱性に劣るウレタン等に代
わって用いられる。長期保管や各種滅菌等による黄変や
変色、１３５℃の高温や高い湿熱状態で酸化や加水分解
での熱硬化劣化、熱軟化劣化により、指標組成物が硬化
して割れたり、軟化や液状になって、指標組成物と挿入
部の外皮樹脂との剥離が生じることを防止するには、耐
薬品性、耐熱性、湿熱性に優れた含フッ素共重合体から
なるバインダーを用いることが必須である。
【００２４】本発明の指標組成物において、バインダー
として使用される含フッ素共重合体の具体例として、ク
ロロトリフルオロエチレンとビニルエーテルの交互共重
合体またはクロロトリフルオロエチレンとビニルエステ
ルのランダム共重合体を挙げることが出来る。この共重
合体は、例えば、ルミフロン（商品名：旭硝子社製）ま
たはセフラルコート（商品名：セントラル硝子社製）と
して市販されている。ルミフロンは、フルオロエチレン
単位とビニルエーテル単位が交互に規則的に配列した共
重合体であり、セフラルコートは、フルオロエチレン単
位とビニルエステル単位がランダムに配列した共重合体
であり、弗素樹脂であるため化学的に安定であるので、
耐候性に優れているとともに、弗素樹脂でありながら各
種溶剤に可溶であるという特異的な特性を有している。
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【００２５】ルミフロンまたはセフラルコートを構成す
るフルオロエチレン単位とビニルエーテル単位またはビ
ニルエステル単位のうち、フルオロエチレン単位が耐候
性、耐久性の機能を果たし、ビニルエーテル単位または
ビニルエステル単位のアルキル基が溶剤可溶性、透明
性、光沢性、硬度、可とう性の機能を、水酸基およびカ
ルボキシル基が基材密着性の機能をそれぞれ果たしてい
る。
【００２６】なお、本発明の指標組成物は、内視鏡の挿
入部の外皮樹脂上に塗布または印刷される関係から、溶
剤を用いる必要がある。溶剤としては、種々の種類のも
のを使用することができるが、例えば、キシレン、トル
エン等の芳香族炭化水素類、メチルエチルケトン等のケ
トン類、高沸点エステル系溶剤を混合して用いることが
出来る。
【００２７】また、本発明の指標組成物には、硬化触媒
を用いることが、印刷性能の見地から好ましい。硬化触
媒としては、ジブチルチンジラウレートやアミンを使用
することが出来、印刷作業性（被印刷物基材素材、指標
組成物粘度、指標組成物の溶剤蒸発速度、指標組成物の
乾燥硬化速度、指標組成物の可撓性等）を総合勘案し
て、適宜選定することが望ましい。
【００２８】また、顔料は、一般に視認性の点から、白
色顔料である場合が多いが、他の顔料を用いて、赤、
黄、緑、青等の顔料を添加して着色した指標組成物にし
ても良い。
【００２９】ただし、硬化触媒に関しては、ジブチルチ
ンジラウレート等の錫を含む有機物は、環境ホルモン等
の観点から極力使用量を削減するか、白色顔料のチタン
ホワイト（酸化チタン）を触媒的な働きをさせて使用し
ないか、アミン系を使用することが望ましい。
【００３０】
【発明の実施の形態】以下、本発明の実施の形態として
の、種々の実施例を示す。
実施例１
クロロトリフルオロエチレンとビニルエーテルの交互共
重合体またはクロロトリフルオロエチレンとビニルエス
テルのランダム共重合体（以下化合物Ａと呼ぶ、ルミフ
ロンＬＦ２００Ｆ：商品名、旭硝子社製、またはセフラ
ルコートＡ４０２Ｂ：商品名、セントラル硝子社製）か
らなるバインダー２０重量％（固形分）に対し、ポリテ
トラメチレンエーテルグリコール（ＰＴＭＧ：商品名、
三菱化学社製）からなる可塑剤を１０％重量部、白色顔
料としてのチタンホワイト３５重量％、更に、芳香族炭
化水素（キシレン）１５重量％、ケトン系（メチルエチ
ルケトン）１０重量％、および高沸点エステル系溶剤
（酢酸イソブチル）１０重量％からなる混合溶剤を配合
して、インク主剤を調製した。
【００３１】このインク主剤に、硬化剤としてヘキサメ
チレンジイソシアネート（コロネートＥＨ：商品名、日
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本ポリウレタン社製）を、主剤１００重量部に対して１
０重量部添加して混合し、本実施例に係る指標組成物を
得た。
【００３２】この指標組成物を、内視鏡の可撓管の外周
部に、スクリーン印刷やタンポ印刷等の印刷装置を用い
て白線を印刷し、加熱硬化させて、指標をマーキングし
た。
【００３３】比較例
クロロトリフルオロエチレンとビニルエーテルの交互共
重合体またはクロロトリフルオロエチレンとビニルエス
テルのランダム共重合体（化合物Ａ）からなるバインダ
ー３０重量％（固形分）に対し、白色顔料としてチタン
ホワイト３０重量％並びに紫外線遮蔽に効果のある０．
０１～０．０５μｍの粒径の超微粒子酸化チタン（ＴＴ
Ｏ－Ｄ２：商品名、石原産業社製）５重量％、更に芳香
族炭化水素（トルエン）１５重量％、ケトン系（メチル
エチルケトン）１０重量％、および高沸点エステル系溶
剤（酢酸イソブチル）１０重量％の混合溶剤を配合し
て、インク主剤を調製した。
【００３４】このインク主剤に、硬化剤としてヘキサメ
チレンジイソシアネート（デュラネートＴＳＥ－１０
０：商品名、旭化成社製）を主剤１００重量部に対して
２０重量部を添加して混合し、本実施例に係る指標組成
物を得た。
【００３５】この指標組成物を、内視鏡の可撓管の外周
部に、スクリーン印刷やタンポ印刷等の印刷装置を用い
て白線を印刷し、加熱硬化させて、指標をマーキングし
た。
【００３６】実施例２
クロロトリフルオロエチレンとビニルエーテルの交互共
重合体またはクロロトリフルオロエチレンとビニルエス
テルのランダム共重合体（化合物Ａ）からなるバインダ
ー２５重量％（固形分）に対し、液状ポリオレフィング
リコール（ポリエーテルＨＡ：商品名、三菱化学社製）
からなる可塑剤を１０％重量部、白色顔料としてチタン
ホワイト３０重量％並びに紫外線遮蔽に効果のある０．
０１～０．０５μｍの粒径の超微粒子酸化チタン（ＴＴ
Ｏ－Ｄ２：商品名、石原産業社製）５重量％、更に芳香
族炭化水素（トルエン）１０重量％、ケトン系溶剤（メ
チルエチルケトン）１０重量％、および高沸点エステル
系溶剤（酢酸イソブチル）１０重量％からなる混合溶剤
を配合して、インク主剤を調製した。
【００３７】このインク主剤に、硬化剤として無黄変型
イソシアネート（ＬＴＩ：商品名、協和発酵工業社製）
を、インク主剤１００重量部に対して５重量部を添加し
て混合し、本実施例に係る指標組成物を得た。
【００３８】この指標組成物を、内視鏡の可撓管の外周
部に、スクリーン印刷やタンポ印刷等の印刷装置を用い
て白線を印刷し、加熱硬化させて、指標をマーキングし
た。
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【００３９】実施例３
クロロトリフルオロエチレンとビニルエーテルの交互共
重合体またはクロロトリフルオロエチレンとビニルエス
テルのランダム共重合体（化合物Ａ）からなるバインダ
ー２０重量％に対し、液状フッ素ゴム（Ｇ－１０１：商
品名、ダイキン）からなる可塑剤を１０重量％、白色顔
料としてチタンホワイト３０重量％並びに紫外線遮蔽性
を示す０．０１～０．０５μｍの粒径の超微粒子酸化チ
タン（ＴＴＯ－Ｄ２：商品名、石原産業社製）５重量
％、更に芳香族混合炭化水素（トルエン）１５重量％、
ケトン系溶剤（メチルエチルケトン）１０重量％、およ
び高沸点エステル系溶剤（酢酸イソブチル）１０重量％
からなる混合溶剤を配合してインク主剤を調製した。
【００４０】このインク主剤に対し、硬化剤として無黄
変型キシリレンジイソシアネート（タケネート５００：
商品名、武田薬品社製）を主剤１００重量部に対して５
重量部添加して混合し、本実施例に係る指標組成物を得
た。
【００４１】この指標用インク組成物を、内視鏡の可撓
管の外周部に、スクリーン印刷やタンポ印刷等の印刷装
置を用いて白線を印刷し、加熱硬化させて、指標をマー
キングした。 *
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*【００４２】従来例
バインダーとしてのウレタン樹脂２０重量％に、白色顔
料としてチタンホワイト３５重量％と、芳香族混合炭化
水素（トルエン）２０重量％、ケトン系溶剤（メチルエ
チルケトン）１５重量％、および高沸点エステル系溶剤
（酢酸イソブチル）１０重量％からなる混合溶剤とを配
合し、インク主剤を調製した。
【００４３】このインク主剤に対し、硬化剤として無黄
変型キシリレンジイソシアネート（タケネート５００：
商品名、武田薬品社製）を主剤１００重量部に対して５
重量部を添加して混合し、指標組成物を得た。
【００４４】この指標組成物を、内視鏡の可撓管の外周
部に、スクリーン印刷やタンポ印刷等の印刷装置を用い
て白線を印刷し、加熱硬化させて、指標をマーキングし
た。
【００４５】以上の各実施例、比較例および従来例に係
る指標組成物の成分組成を、下記表１に示す。尚、特性
試験は、内視鏡の可撓管の外周部への印刷後、８０℃で
１時間乾燥させ、室温で一日、状態調整した後に実施し
た。
【００４６】
【表１】

【００４７】※１：内視鏡挿入部蛇管に印刷した際の印
刷作業性と曲げによる密着性の評価により、印刷性を評
価した。
※２：内視鏡挿入部蛇管の外皮樹脂シートに実施例、比
較例および従来例に係る指標組成物を印刷し、そのシー
トを伸ばして指標組成物の伸びを調査し、１５０％以上
の伸びで剥離しない場合をＯＫとし、剥離した場合をＮ
Ｇとした。
※３：オートクレーブ滅菌６００例後の色調を目視で検

査した。
※４：オートクレーブ滅菌６００例後の内視鏡挿入部の
指標の剥離状態を目視で検査した。
※５：総合評価は、印刷性、伸び、オートクレーブ滅菌
後の色調、オートクレーブ後の指標の剥離状態で決定し
て、下記の基準で総合評価を行った。
◎：優、
○：良、
△：可、



(6) 特開２００３－８８４８９
9

×：不可。
【００４８】上記表１から、本発明の範囲内の指標組成
物（実施例１～３）は、いずれも優れた特性を示してい
るのに対し、液状可塑剤を用いない比較例に係る組成物
は、指標組成物の伸びが劣り、またオートクレーブ滅菌
に剥離が生じ、総合評価は可であった。また、バインダ
ーとしてウレタン樹脂を用いた従来例に係る組成物は、
オートクレーブ滅菌後に変色および剥離が生じ、総合評
価も不可であった。

10
【００４９】
【発明の効果】以上、詳細に説明したように、本発明に
よると、バインダーとしての含フッ素共重合体に、白色
顔料と可塑剤を混合して主剤とし、これに無黄変型のイ
ソシアネート系硬化剤を配合しているため、この指標組
成物を用いて、内視鏡の挿入部における可撓管の指標の
マーキングを行うことにより、組成物が黄変したり、酸
化や熱劣化により剥離が生じることが防止される。
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