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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　可撓性を有する筒状の可撓管基材と、該可撓管基材を被覆する樹脂層とを有する内視鏡
用可撓管であって、
　前記樹脂層が接着剤硬化物を介して前記可撓管基材に接着されており、
　前記接着剤硬化物が、内視鏡用接着剤を硬化してなるエステル系ポリウレタン樹脂を含
有しており、
　前記内視鏡用接着剤が、下記式（１）で表される構造を有するエステル系ウレタンポリ
マーを含有してなる内視鏡用可撓管。
【化１】

　式（１）において、Ｒ１およびＲ２は、各々独立にアルキル基、アルコキシ基、アルキ
ルチオ基、アリール基またはハロゲン原子を表し、ｎ１およびｎ２は、各々独立に０～４
の整数を表し、Ｘは、－Ｃ（Ｒａ）（Ｒｂ）－、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、－Ｃ（＝
Ｏ）－または－Ｎ（Ｒｃ）－を表す。ここで、ＲａおよびＲｂは、各々独立に水素原子、
アルキル基またはアリール基を表し、Ｒｃは水素原子またはアルキル基を表す。なお、Ｒ
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ａとＲｂが互いに結合して環を形成してもよい。
【請求項２】
　前記エステル系ポリウレタン樹脂におけるポリエステル構造が、ジオール化合物とジカ
ルボン酸化合物を縮重合させてなる請求項１に記載の内視鏡用可撓管。
【請求項３】
　前記エステル系ポリウレタン樹脂におけるポリエステル構造が、環状エステル化合物を
開環重合させてなる請求項１に記載の内視鏡用可撓管。
【請求項４】
　前記エステル系ウレタンポリマーにおけるウレタンセグメントとエステルセグメントの
合計当量に対するウレタンセグメントの当量比が５％以上５０％未満である請求項１～３
のいずれか１項に記載の内視鏡可撓管。
【請求項５】
　前記エステル系ポリウレタン樹脂におけるウレタンセグメントとエステルセグメントの
合計当量に対するウレタンセグメントの当量比が５％以上５０％未満である請求項１～４
のいずれか１項に記載の内視鏡可撓管。
【請求項６】
　前記エステル系ポリウレタン樹脂のＪＩＳ　Ｋ７２１５によるショアＡ硬度が７０以上
１００未満である請求項１～５のいずれか１項に記載の内視鏡用可撓管。
【請求項７】
　前記エステル系ポリウレタン樹脂が、１分子中に２つ以上のイソシアネート基を持つポ
リイソシアネート化合物によってエステル系ウレタンポリマーを硬化させてなる請求項１
～６のいずれか１項に記載の内視鏡用可撓管。
【請求項８】
　前記エステル系ウレタンポリマーの質量平均分子量が５万以上５０万以下である請求項
１～７のいずれか１項に記載の内視鏡用可撓管。
【請求項９】
　前記可撓管基材の表面の材料がステンレスおよび／またはアラミド繊維である請求項１
～８のいずれか１項に記載の内視鏡用可撓管。
【請求項１０】
　前記樹脂層が単層または２層以上の複層であり、少なくとも前記可撓管と接する側の樹
脂層がポリウレタンエラストマーを含む請求項１～９のいずれか１項に記載の内視鏡用可
撓管。
【請求項１１】
　前記樹脂層が内層と外層の２層で構成され、前記内層および外層の厚みの割合が、前記
可撓管基材の軸方向において傾斜的に変化している請求項１～１０のいずれか１項に記載
の内視鏡用可撓管。
【請求項１２】
　前記内層および外層の厚みの割合が、内視鏡用可撓管の一端において内層：外層＝５：
９５～４０：６０であって、他端において内層：外層＝９５：５～６０：４０であり、両
端間において厚みの割合が逆転している請求項１１に記載の内視鏡用可撓管。
【請求項１３】
　内視鏡型医療機器用である請求項１～１２のいずれか１項に記載の内視鏡用可撓管。
【請求項１４】
　請求項１～１３のいずれか１項に記載の内視鏡用可撓管を具備する内視鏡型医療機器。
【請求項１５】
　可撓管基材を被覆する樹脂層と、当該可撓管基材とを接着するための内視鏡用接着剤で
あって、下記式（１）で表される構造を有するエステル系ウレタンポリマー、および硬化
剤を含有してなる内視鏡用接着剤。
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【化２】

　式（１）において、Ｒ１およびＲ２は、各々独立にアルキル基、アルコキシ基、アルキ
ルチオ基、アリール基またはハロゲン原子を表し、ｎ１およびｎ２は、各々独立に０～４
の整数を表し、Ｘは、－Ｃ（Ｒａ）（Ｒｂ）－、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、－Ｃ（＝
Ｏ）－または－Ｎ（Ｒｃ）－を表す。ここで、ＲａおよびＲｂは、各々独立に水素原子、
アルキル基またはアリール基を表し、Ｒｃは水素原子またはアルキル基を表す。なお、Ｒ
ａとＲｂが互いに結合して環を形成してもよい。
【請求項１６】
　前記硬化剤が、１分子中に２つ以上のイソシアネート基を持つポリイソシアネート化合
物である請求項１５に記載の内視鏡用接着剤。
【請求項１７】
　可撓管基材を準備する工程、この可撓管基材の表面に請求項１５または１６に記載の内
視鏡用接着剤を付与する工程、および該内視鏡用接着剤を付された可撓管基材に樹脂層を
被覆する工程を有する内視鏡用可撓管の製造方法。
【請求項１８】
　前記樹脂層がポリウレタンエラストマーを含有する請求項１７に記載の内視鏡用可撓管
の製造方法。
【請求項１９】
　請求項１７または１８に記載の内視鏡用可撓管の製造方法を介して内視鏡型医療機器を
製造する内視鏡型医療機器の製造方法。
 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、内視鏡用可撓管、内視鏡用接着剤、内視鏡型医療機器、ならびに内視鏡用可
撓管および内視鏡型医療機器の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　内視鏡は、患者の体腔内を観察するための医療用の機器である。
　体腔内に挿入して用いるため、臓器に傷をつけず、患者に痛みや違和感を与えないもの
が望まれる。そのため、内視鏡の挿入部を構成する可撓管には、柔らかく屈曲する金属帯
片を螺旋状に巻いて形成された螺旋管が採用されている。さらに、内視鏡用可撓管の周囲
は柔軟な樹脂で被覆され、食道や腸などの表面に刺激や傷などを与えない工夫がなされて
いる。
　また、内視鏡は繰り返し使用される。そのため、病原菌への対策として、外皮に抗菌性
の抽出物を含有させた、抗菌性に優れる内視鏡用可撓管が提案されている（特許文献１参
照）。
【０００３】
　異なる技術分野においては、例えば、建築現場の施工で使用される接着剤として、外気
温による粘着性変化の少ない、１液反応型ポリウレタン樹脂系接着剤が提案されている（
特許文献２参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００１－２７５９３６号公報
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【特許文献２】特開２００３－１２９０２３号公報
【特許文献３】特開昭６１－４６９２３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　内視鏡用可撓管の樹脂は、一般に接着剤により可撓管基材に接着されている。しかし、
この接着剤について改良を試みた例はほとんどなく、例えば、特許文献３の例を挙げるこ
とができる程度である。同文献では、内視鏡用可撓管が頻繁に曲げられるために要求され
る、曲げ耐久性の向上を目的として、トルエンジイソシアネートをモノマーとするポリエ
ステル系ウレタン樹脂の接着剤を用いた内視鏡用可撓管が提案されている。
【０００６】
　これに対し、本発明者らの研究を通じ、上述した可撓管の耐薬品性を向上させる上で、
内視鏡用可撓管を被覆する樹脂だけでなく、接着剤の選定も重要なことが分かってきた。
また、耐薬品性の向上とともに、操作性につながる弾発性や、可撓性の改善といった、内
視鏡に求められる諸性能を落とさないことも重要である。
　そこで本発明は、耐薬品性が高く、かつ剥離強度が高く、さらに弾発性および可撓性に
優れる、樹脂層で被覆された内視鏡用可撓管、これを用いた内視鏡型医療機器の提供、お
よび内視鏡用可撓管における各種性能を満たすことが可能な内視鏡用接着剤の提供を目的
とする。さらに、この内視鏡用接着剤を用いることにより成形時の熱安定性が良好となり
、好適に製造が可能であり、かつ上記の優れた性能を有する内視鏡用可撓管および内視鏡
型医療機器の製造方法の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記の目的は下記の手段により達成された。
【０００８】
〔１〕可撓性を有する筒状の可撓管基材と、可撓管基材を被覆する樹脂層とを有する内視
鏡用可撓管であって、
　樹脂層が接着剤硬化物を介して可撓管基材に接着されており、
　接着剤硬化物が、内視鏡用接着剤を硬化してなるエステル系ポリウレタン樹脂を含有し
ており、
　内視鏡用接着剤が、下記式（１）で表される構造を有するエステル系ウレタンポリマー
を含有してなる内視鏡用可撓管。
【０００９】
【化１】

【００１０】
　式（１）において、Ｒ１およびＲ２は、各々独立にアルキル基、アルコキシ基、アルキ
ルチオ基、アリール基またはハロゲン原子を表し、ｎ１およびｎ２は、各々独立に０～４
の整数を表し、Ｘは、－Ｃ（Ｒａ）（Ｒｂ）－、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、－Ｃ（＝
Ｏ）－または－Ｎ（Ｒｃ）－を表す。ここで、ＲａおよびＲｂは、各々独立に水素原子、
アルキル基またはアリール基を表し、Ｒｃは水素原子またはアルキル基を表す。なお、Ｒ
ａとＲｂが互いに結合して環を形成してもよい。
〔２〕エステル系ポリウレタン樹脂におけるポリエステル構造が、ジオール化合物とジカ
ルボン酸化合物を縮重合させてなる〔１〕に記載の内視鏡用可撓管。
〔３〕エステル系ポリウレタン樹脂におけるポリエステル構造が、環状エステル化合物を
開環重合させてなる〔１〕に記載の内視鏡用可撓管。
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〔４〕エステル系ウレタンポリマーにおけるウレタンセグメントとエステルセグメントの
合計当量に対するウレタンセグメントの当量比が５％以上５０％未満である〔１〕～〔３
〕のいずれか１つに記載の内視鏡可撓管。
〔５〕エステル系ポリウレタン樹脂におけるウレタンセグメントとエステルセグメントの
合計当量に対するウレタンセグメントの当量比が５％以上５０％未満である〔１〕～〔４
〕のいずれか１つに記載の内視鏡可撓管。
〔６〕エステル系ポリウレタン樹脂のＪＩＳ　Ｋ７２１５によるショアＡ硬度が７０以上
１００未満である〔１〕～〔５〕のいずれか１つに記載の内視鏡用可撓管。
〔７〕エステル系ポリウレタン樹脂が、１分子中に２つ以上のイソシアネート基を持つポ
リイソシアネート化合物によってエステル系ウレタンポリマーを硬化させてなる〔１〕～
〔６〕のいずれか１つに記載の内視鏡用可撓管。
〔８〕エステル系ウレタンポリマーの質量平均分子量が５万以上５０万以下である〔１〕
～〔７〕のいずれか１つに記載の内視鏡用可撓管。
〔９〕可撓管基材の表面の材料がステンレスおよび／またはアラミド繊維である〔１〕～
〔８〕のいずれか１つに記載の内視鏡用可撓管。
〔１０〕樹脂層が単層または２層以上の複層であり、少なくとも可撓管と接する側の樹脂
層がポリウレタンエラストマーを含む〔１〕～〔９〕のいずれか１つに記載の内視鏡用可
撓管。
〔１１〕樹脂層が内層と外層の２層で構成され、内層および外層の厚みの割合が、可撓管
基材の軸方向において傾斜的に変化している〔１〕～〔１０〕のいずれか１つに記載の内
視鏡用可撓管。
〔１２〕内層および外層の厚みの割合が、内視鏡用可撓管の一端において内層：外層＝５
：９５～４０：６０であって、他端において内層：外層＝９５：５～６０：４０であり、
両端間において厚みの割合が逆転している〔１１〕に記載の内視鏡用可撓管。
〔１３〕内視鏡型医療機器用である〔１〕～〔１２〕のいずれか１つに記載の内視鏡用可
撓管。
〔１４〕　〔１〕～〔１３〕のいずれか１つに記載の可撓管を具備する内視鏡型医療機器
。
〔１５〕可撓管基材を被覆する樹脂層と、当該可撓管基材とを接着するための内視鏡用接
着剤であって、下記式（１）で表される構造を有するエステル系ウレタンポリマー、およ
び硬化剤を含有してなる内視鏡用接着剤。
【００１１】
【化２】

【００１２】
　式（１）において、Ｒ１およびＲ２は、各々独立にアルキル基、アルコキシ基、アルキ
ルチオ基、アリール基またはハロゲン原子を表し、ｎ１およびｎ２は、各々独立に０～４
の整数を表し、Ｘは、－Ｃ（Ｒａ）（Ｒｂ）－、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、－Ｃ（＝
Ｏ）－または－Ｎ（Ｒｃ）－を表す。ここで、ＲａおよびＲｂは、各々独立に水素原子、
アルキル基またはアリール基を表し、Ｒｃは水素原子またはアルキル基を表す。なお、Ｒ
ａとＲｂが互いに結合して環を形成してもよい。
〔１６〕硬化剤が、１分子中に２つ以上のイソシアネート基を持つポリイソシアネート化
合物である〔１５〕に記載の内視鏡用接着剤。
〔１７〕可撓管基材を準備する工程、この可撓管基材の表面に〔１５〕または〔１６〕に
記載の内視鏡用接着剤を付与する工程、および内視鏡用接着剤を付された可撓管基材に樹
脂層を被覆する工程を有する内視鏡用可撓管の製造方法。
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〔１８〕樹脂層がポリウレタンエラストマーを含有する〔１７〕に記載の内視鏡用可撓管
の製造方法。
〔１９〕　〔１７〕または〔１８〕に記載の内視鏡用可撓管の製造方法を介して内視鏡型
医療機器を製造する内視鏡型医療機器の製造方法。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の内視鏡用可撓管は、樹脂層で被覆され、耐薬品性が高く、かつ剥離強度が高く
、さらに弾発性および可撓性に優れる。また、本発明の内視鏡用可撓管を具備する本発明
の内視鏡型医療機器は、医師の診察に適合した優れた操作性、信頼性および耐久性を兼ね
備える。
　さらに、本発明の内視鏡用接着剤を用いることにより成形時の熱安定性が良好となり、
本発明の内視鏡用可撓管および内視鏡型医療機器の製造方法により、上記の優れた性能を
有する可撓管を好適に製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】電子内視鏡の構成を示す外観図である。
【図２】可撓管の概略的な構成を示す部分断面図である。
【図３】内視鏡用可撓管の製造装置の構成を概略的に示すブロック図である。
【図４】図３のＢ－Ｂ線で切断した断面図である。
【図５】実施例で用いた可撓管の構造を説明する一部切欠側面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明の好ましい実施形態に係る電子内視鏡には、可撓管が組み込まれている。こうし
た製品は医療用として広く用いられる。図１に示した例において、電子内視鏡２は、体腔
内に挿入される挿入部３と、挿入部３の基端部分に連設された本体操作部５と、プロセッ
サ装置や光源装置に接続されるユニバーサルコード６とを備えている。挿入部３は、本体
操作部５に連設される可撓管３ａと、そこに連設されるアングル部３ｂと、その先端に連
設され、体腔内撮影用の撮像装置（図示せず）が内蔵された先端部３ｃとから構成される
。挿入部３の大半の長さをしめる可撓管３ａは、そのほぼ全長にわたって可撓性を有し、
特に体腔等の内部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。
【００１６】
（可撓管）
　本実施形態において可撓管３ａ（内視鏡用可撓管）は、図２に示すように、可撓管基材
１４の外周面に樹脂層１５が被覆された構成となっている。可撓管基材は、最内側に金属
帯片１１ａを螺旋状に巻回することにより形成される螺旋管１１に、金属線を編組してな
る筒状網体１２を被覆してなる。その両端には口金１３がそれぞれ嵌合されている。この
樹脂層は接着剤硬化物層１９を介して可撓管基材１４と接着されている。接着剤硬化物層
１９は図示の便宜のために均一な厚みのある層として図示したが、必ずしもその形態でな
くてもよく、不定形に樹脂層と可撓管基材との間に介在されていてもよい。むしろ厚みが
ほとんどなく、樹脂層と可撓管基材とが実質的に接した形で接着されていることが好まし
い。
　樹脂層１５の外面には、耐薬品性のある例えばフッ素等を含有したコート層１６をコー
ティングしている。螺旋管１１は、１層だけ図示されているが、同軸に２層重ねにして構
成してもよい。なお、接着剤硬化物層１９、樹脂層１５及びコート層１６は、層構造を明
確に図示するため、可撓管基材１４の径に比して厚く描いている。
【００１７】
　本実施形態に係る樹脂層１５は、可撓管基材１４の外周面を被覆する。樹脂層１５は、
可撓管基材１４の軸回りの全周面を被覆する内層１７と、内層１７の軸回りの全周面を被
覆する外層１８とを積層した２層構成である。内層１７の材料には、軟質樹脂が使用され
、外層１８の材料には、硬質樹脂が使用される。
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【００１８】
　本実施形態において、樹脂層１５は、可撓管基材１４の長手方向（軸方向）においてほ
ぼ均一な厚みで形成される。樹脂層１５の厚みは、例えば、０．２ｍｍ～１ｍｍである。
可撓管３ａの外径Ｄは、例えば、１０～１４ｍｍである。内層１７及び外層１８の厚みは
、可撓管基材１４の軸方向において、樹脂層１５の全体の厚みに対して、各層１７，１８
の厚みの割合が変化するように形成されている。具体的には、アングル部３ｂに取り付け
られる可撓管基材１４の一端１４ａ側（先端側）は、樹脂層１５の全厚みに対して、内層
１７の厚みの方が外層１８の厚みよりも大きい。そして、一端１４ａから本体操作部５に
取り付けられる他端１４ｂ側（基端側）に向かって、徐々に内層１７の厚みが漸減し、他
端１４ｂ側では、外層１８の厚みの方が内層１７の厚みよりも大きくなっている。
【００１９】
　本実施形態の両端１４ａ，１４ｂにおいて、内層１７と外層１８の厚みの割合は最大で
あり、一端１４ａにおいて、９：１であり、他端１４ｂにおいて、１：９である。両端１
４ａ，１４ｂの間は、内層１７と外層１８の厚みの割合が逆転するように変化させている
。これにより、可撓管３ａは、一端１４ａ側と、他端１４ｂ側の硬度に差が生じ、一端１
４ａ側が軟らかく、他端１４ｂ側が硬くなるように軸方向において柔軟性が変化する。上
記内層及び外層は、一端における厚みの割合は、さらに５：９５～４０：６０（内層：外
層）であり、他端における厚みの割合が９５：５～６０：４０（内層：外層）の範囲にあ
ることが好ましい。
【００２０】
　なお、内層１７と外層１８との厚みの割合は、上記例のように５：９５～９５：５の範
囲内とすることが好ましい。この範囲内とすることで、薄い方の樹脂の押し出し量もより
精密に制御することができる。
【００２１】
　内層１７及び外層１８に用いる軟質樹脂及び硬質樹脂は、成形後の硬度を表す指標であ
る１００％モジュラス値の差が１ＭＰａ以上が好ましく、３ＭＰａ以上がより好ましい。
溶融状態の樹脂の流動性を表す指標である１５０℃～３００℃の成形温度における溶融粘
度の差は、２５００Ｐａ・ｓ以下が好ましい。これにより、内層１７及び外層１８からな
る樹脂層１５は、良好な成形精度と、先端側と基端側において必要な硬度差の両方が確保
される。
【００２２】
（可撓管の製造方法）
　樹脂層が内層と外層からなる２層構造の可撓管の製造方法の一例について以下に説明す
るが、樹脂層が１層あるいは３層以上の態様も、下記方法に準じて製造することができる
。
【００２３】
　内層と外層との少なくとも２層で構成された樹脂層を形成するに当たり、
（ｉ）上記内層を構成する、第１樹脂材料を準備し、他方
（ｉｉ）上記外層を構成する、第２樹脂材料を準備し、
（ｉｉｉ）上記第１樹脂材料と上記第２樹脂材料とを上記可撓管基材の周囲に溶融混練し
て押し出し成形し、上記樹脂層を可撓管基材に被覆することが好ましい。
【００２４】
　図３、図４に基づき可撓管３ａ（図１、図２）の製造方法について説明すると、その樹
脂層１５を成形するために連続成形機を用いることが好ましい。連続成形機２０は、ホッ
パ、スクリュー２１ａ、２２ａなどからなる周知の押し出し部２１、２２と、可撓管基材
１４の外周面に樹脂層１５を被覆成形するためのヘッド部２３と、冷却部２４と、連結可
撓管基材３１をヘッド部２３へ搬送する搬送部２５（供給ドラム２８と、巻取ドラム２９
）と、これらを制御する制御部２６とからなるものを用いることが好ましい。ヘッド部２
３は、ニップル３２、ダイス３３、及びこれらを固定的に支持する支持体３４からなるも
のが好ましい。このような装置の構成例としては、例えば、特開２０１１－７２３９１号
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公報の図３～５に記載の装置を使用することができる。
【００２５】
　ダイス３３の内部を所定の成形温度に加熱することが好ましい。成形温度は、１５０℃
～３００℃の範囲に設定されることが好ましい。装置内の加熱部を加熱温調することによ
り軟質樹脂３９及び硬質樹脂４０の各温度を高温にすることができる。これに加え、スク
リュー２１ａ、２２ａの各回転数が高い程、軟質樹脂３９及び硬質樹脂４０の各温度をさ
らに高くすることができ、それぞれの流動性を高めることができる。このとき、連結可撓
管基材３１の搬送速度を一定とし、溶融状態の軟質樹脂３９及び硬質樹脂４０の各吐出量
を変更することにより、内層１７及び外層１８の各成形厚みを調整することができる。
【００２６】
　連続成形機２０で連結可撓管基材３１に樹脂層１５を成形するときのプロセスについて
説明すると、連続成形機２０が成形工程を行うときは、押し出し部２１、２２から溶融状
態の軟質樹脂３９及び硬質樹脂４０がヘッド部２３へと押し出される。これとともに、搬
送部２５が動作して連結可撓管基材３１がヘッド部２３へと搬送される。このとき、押し
出し部２１、２２は、軟質樹脂及３９及び硬質樹脂４０を常時押し出してヘッド部２３へ
供給する状態であり、押し出し部２１、２２からゲート３５、３６へ押し出された軟質樹
脂３９及び硬質樹脂４０は、エッジを通過して合流し、重なった状態で樹脂通路３８を通
って成形通路３７へ供給される。これにより、軟質樹脂３９を使用した内層１７と硬質樹
脂４０を使用した外層１８が重なった２層成形の樹脂層１５が形成される。
　このとき、接着剤層１９は成形通路に可撓管基材１４が導入される前に形成しておく。
具体的には、可撓管基材１４の上に有機溶剤で希釈した接着剤（例えばウレタンポリマー
とポリイソシアネートを含む）を溶液状態で均一かつ乾燥後の膜厚が適正になる様に塗布
し、その後、有機溶剤を加熱等により乾燥させる。
【００２７】
　連結可撓管基材３１は、複数の可撓管基材１４が連結されたものであり、成形通路３７
内を搬送中に、複数の可撓管基材１４に対して連続的に樹脂層１５が成形される。１つの
可撓管基材の一端１４ａ側（先端側）から他端１４ｂ側（基端側）まで樹脂層１５を成形
するとき、押し出し部２１、２２による樹脂の吐出を開始した直後は、内層１７の厚みを
厚くとる。そして、他端１４ｂ側へ向かう中間部分で徐々に外層１８の厚みの割合を漸増
させる。これにより、上記の傾斜的な樹脂層１５の厚み割合となるように樹脂の吐出量を
制御することが好ましい。
【００２８】
　ジョイント部材３０は、２つの可撓管基材１４の連結部であるので、制御部２６は押し
出し部２１、２２の吐出量の切り替えに利用される。具体的には、制御部２６は、１本の
可撓管基材１４の他端１４ｂ側（基端側）における厚みの割合から、次の可撓管基材１４
の一端１４ａ側（先端側）の厚みの割合になるように、押し出し部２１、２２の吐出量を
切り替えることが好ましい。次の可撓管基材１４の一端１４ａ側から他端１４ｂ側まで樹
脂層１５を成形するときは、同様に一端側から他端側へ向かって徐々に外層の厚みが大き
くなるように、押し出し部２１、２２が制御されることが好ましい。
【００２９】
　最後端まで樹脂層１５が成形された連結可撓管基材３１は、連続成形機２０から取り外
された後、可撓管基材１４からジョイント部材３０が取り外され、各可撓管基材１４に分
離される。次に、分離された可撓管基材１４に対して、樹脂層１５の上にコート層１６が
コーティングされる。その後口金１３が両端に取り付けられて可撓管３ａが完成する。完
成した可撓管３ａは、電子内視鏡の組立工程へ搬送される。
【００３０】
（可撓管基材［金属網管］）
　接着対象となる可撓管基材（金属網管）の材質は特に限定されないが、この種の製品に
適用される金属やアラミド繊維、ガラス繊維、炭素繊維等を適宜適用することができる。
　金属繊維として例えば、銅、銅合金、ステンレス鋼、ニッケルチタン合金、コバルトク
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ロム系合金、純チタン、チタン合金、及びマグネシウム合金を採用することができる。な
かでも、本発明の内視鏡用可撓管の強度や弾発性、柔軟性、そして樹脂層との接着強度が
充分に高く耐久性に優れることから、その材料はステンレスおよび／またはアラミド繊維
が好ましい。可撓管基材の材料表面に反応性の極性基（水酸基、カルボン酸基、アミノ基
）を持っている場合には、硬化剤（例えばイソシアネート系硬化剤）との反応性が高く、
硬化後に高い接着強度を発現させることができる。
　典型的には、図２の筒状網体を、ステンレス繊維を編みこんだもの、ステンレス繊維と
アラミド繊維を編みこんだもの、アラミド繊維を編みこんだものなどが挙げられる。内部
の金属帯片は、上記の各金属製のものが挙げられ、ステンレス製のものを例示できる。
【００３１】
（内視鏡用接着剤）
　本発明における接着剤硬化物は、内視鏡用接着剤を硬化してなるエステル系ポリウレタ
ン樹脂を含有し、内視鏡用接着剤は、後述の式（１）で表される構造を有するエステル系
ウレタンポリマーを含有する。すなわち、本発明におけるエステル系ポリウレタン樹脂も
、後述の式（１）で表される構造を有する。
　ここで、エステル系ウレタンポリマーとは、エステル結合をポリマー中に有するウレタ
ンポリマーを意味する。また、エステル系ポリウレタン樹脂も同様に、エステル結合を樹
脂中に有するポリウレタン樹脂を意味する。
　なお、本発明におけるエステル系ウレタンポリマーおよびエステル系ポリウレタン樹脂
は、少なくともエステル結合を有していればよく、エーテル結合などの他の結合を有する
繰り返し単位を含んでいてもよい。
　本発明では、ウレタン結合を有さずエステル結合を有する繰り返し単位と、エステル結
合を有さずウレタン結合を有する繰り返し単位部分が、ランダム、ブロック、グラフトお
よび交互のいずれの繰り返し構造で連結していても構わない。
【００３２】
　なお、本明細書中において、接着剤とは、未硬化の状態で部材の接着機能を有する材料
を意味する。典型的には液状で、部材表面あるいは部材間で硬化して部材界面の接着を実
現する。
　また、接着剤硬化物とは、接着剤が硬化した後の部材を意味する。ただし、通常は不定
形であり、部材間に層状に存在していても、部材のなかに浸透して硬化していてもよい。
あるいは、部材の一部と反応して一体化していてもよい。
　図２では、接着剤硬化物層１９として示しており、接着剤硬化物を含む層を意味する。
ただし、本発明における接着剤硬化物の層が、図２に示すように均質な層状構造のものに
限定して解釈されるものではない。
【００３３】
　まず、本発明におけるエステル系ポリウレタン樹脂およびエステル系ウレタンポリマー
が有する、下記式（１）で表される構造について説明する。
【００３４】
【化３】

【００３５】
　式（１）において、Ｒ１およびＲ２は、各々独立にアルキル基、アルコキシ基、アルキ
ルチオ基、アリール基またはハロゲン原子を表し、ｎ１およびｎ２は、各々独立に０～４
の整数を表し、Ｘは、－Ｃ（Ｒａ）（Ｒｂ）－、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、－Ｃ（＝
Ｏ）－または－Ｎ（Ｒｃ）－を表す。ここで、ＲａおよびＲｂは、各々独立に水素原子、
アルキル基またはアリール基を表し、Ｒｃは水素原子またはアルキル基を表す。なお、Ｒ
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ａとＲｂが互いに結合して環を形成してもよい。
【００３６】
　Ｒ１およびＲ２におけるアルキル基の炭素数は、１～６が好ましく、１～３がより好ま
しく、１または２がさらに好ましく、１が特に好ましい。アルキル基は、例えば、メチル
、エチル、イソプロピル、ｔ－ブチル、ｔ－ペンチル、ｎ－ヘキシルが挙げられる。
　アルコキシ基の炭素数は、１～６が好ましく、１～３がより好ましく、１または２がさ
らに好ましく、１が特に好ましい。アルコキシ基は例えば、メトキシ、エトキシ、イソプ
ロポキシ、ｎ－ブトキシ、イソペンチルオキシ、ｎ－ヘキシルオキシが挙げられる。
　アルキルチオ基の炭素数は、１～６が好ましく、１～３がより好ましく、１または２が
さらに好ましく、１が特に好ましい。アルキルチオ基は例えば、メチルチオ、エチルチオ
、イソプロピルチオ、ｎ－ブチルチオ、イソペンチルチオ、ｎ－ヘキシルチオが挙げられ
る。
【００３７】
　アリール基の炭素数は、６～２０が好ましく、６～１２がより好ましく、６がさらに好
ましい。アリール基は、フェニル、ナフチルが挙げられる。
　なお、アリール基は、アルキル基（炭素数は、１～６が好ましく、１～３がより好まし
く、１または２がさらに好ましく、１が特に好ましい）、アルコキシ基（炭素数は、１～
６が好ましく、１～３がより好ましく、１または２がさらに好ましく、１が特に好ましい
）またはハロゲン原子で置換されていてもよい。
　ハロゲン原子は、フッ素原子、塩素原子または臭素原子が挙げられ、フッ素原子または
塩素原子が好ましい。
【００３８】
　ｎ１およびｎ２は、各々独立に０～２が好ましく、０または１がより好ましく、０がさ
らに好ましい。
【００３９】
　Ｘは－Ｃ（Ｒａ）（Ｒｂ）－、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－または－Ｃ（＝Ｏ）－が好
ましく、－Ｃ（Ｒａ）（Ｒｂ）－、－Ｓ－または－ＳＯ２－がより好ましく、－Ｃ（Ｒａ

）（Ｒｂ）－がさらに好ましい。
【００４０】
　ＲａおよびＲｂは、各々独立に水素原子またはアルキル基が好ましく、水素原子がより
好ましい。
　なお、アルキル基は、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子または臭素原子）で置換さ
れていてもよい。ハロゲン原子で置換されたアルキル基としては、例えばトリフルオロメ
チルが挙げられ、好ましい。
　Ｒｃはアルキル基が好ましい。
【００４１】
　Ｒａ、ＲｂおよびＲｃにおけるアルキル基は、Ｒ１およびＲ２におけるアルキル基と好
ましい範囲も同じである。
　ＲａおよびＲｂにおけるアリール基は、Ｒ１およびＲ２におけるアリール基と好ましい
範囲も同じである。
　ＲａとＲｂが互いに結合して形成する環は、５または６員環が好ましく、シクロペンタ
ン環またはシクロヘキサン環がより好ましく、シクロヘキサン環がさらに好ましい。
【００４２】
　Ｘの具体例は、－ＣＨ２－、―ＣＨ（ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－ＣＨ（ｉ－
Ｃ３Ｈ７）－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、－ＣＨ（Ｃ６Ｈ５）－、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ２

－、－Ｎ（ＣＨ３）－、シクロペンチリデン、シクロヘキシリデン等が挙げられ、なかで
も、－ＣＨ２－、―ＣＨ（ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２－または－Ｃ（ＣＦ３）２－が
好ましく、－ＣＨ２－、―ＣＨ（ＣＨ３）－または－Ｃ（ＣＨ３）２－がより好ましく、
－ＣＨ２－がさらに好ましい。
【００４３】
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　式（１）で表される構造のなかでも、ｎ１およびｎ２が０であり、Ｘが－ＣＨ２－であ
る構造が最も好ましい。
【００４４】
　式（１）で表される構造は、エステル系ポリウレタン樹脂中に存在すればよく、後述の
エステル結合およびウレタン結合を形成する原料のいずれかが式（１）で表される構造を
有していればよい。
　本発明では、このなかでも、－ＯＣ（＝Ｏ）ＮＨ－[式（１）で表される構造の基]－Ｎ
ＨＣ（＝Ｏ）Ｏ－の構造でエステル系ポリウレタン樹脂に組み込まれることが好ましい。
【００４５】
　式（１）で表される構造は、下記式（２）で表される構造がより好ましい。
【００４６】
【化４】

【００４７】
　式（２）において、Ｒ１、Ｒ２、ｎ１、ｎ２およびＸは、式（１）におけるＲ１、Ｒ２

、ｎ１、ｎ２およびＸと同義であり、好ましい範囲も同じである。
【００４８】
　式（２）で表される構造のなかでも、ｎ１およびｎ２が０であり、Ｘがメチレン基であ
る構造が最も好ましい。
【００４９】
（内視鏡用接着剤）
　本発明の内視鏡用接着剤（以下、単に接着剤とも称す）は、式（１）で表される構造を
有するエステル系ウレタンポリマー、および硬化剤を含有する。
　本発明の内視鏡用接着剤を用いることで、式（１）で表される構造の有する立体的な特
異性により、外部からの物理的刺激に対する抵抗力が働き、本発明の内視鏡用可撓管（以
下、単に可撓管とも称す）は高い弾発性を発現すると推定される。さらに、式（１）で表
される構造の有する疎水性および立体障害により、消毒剤などの薬品によるアタックを受
け難くなり、本発明の内視鏡用可撓管は消毒剤耐性や耐薬品性が高くなると推定される。
　すなわち、エステル系ウレタンポリマーが有するウレタン結合や、硬化剤であるポリイ
ソシアネートとの反応で形成されるウレタン結合やアロファネート結合が、消毒剤などの
水性薬液から保護されると推定される。
【００５０】
　本発明の接着剤は、可撓管基材の接着に用いることが好ましい。なお、その他の用途に
おける接着に広く適用することもできる。その場合、金属または樹脂材料とウレタンエラ
ストマーとの異種材料の接着に適用することが好ましい。接着対象となる金属または樹脂
材料の好ましい範囲は、前述の可撓管基材の材料の好ましい範囲と同義である。
【００５１】
・エステル系ウレタンポリマー
　本発明におけるエステル系ウレタンポリマーは、エステル結合とウレタン結合を構造中
に有するポリマーである。
　以下に、エステル結合、ウレタン結合を形成する原料を記載することで、エステル系ウ
レタンポリマーについて、より詳細に説明する。
【００５２】
ｉ）エステル結合
　エステル結合は、例えば、多塩基性カルボン酸化合物と１分子中に２つ以上の水酸基を
有する化合物との縮重合により、または環状エステル化合物の開環重合により形成される
。
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【００５３】
　多塩基性カルボン酸化合物のなかでもジカルボン酸化合物が好ましく、例えば、脂肪族
飽和ジカルボン酸、脂肪族不飽和ジカルボン酸、炭素環式ジカルボン酸、芳香族ジカルボ
ン酸が挙げられる。ただし、本発明においては、脂環構造を有するジカルボン酸でないこ
とが好ましい。
　ジカルボン酸化合物の炭素数は、２～１４が好ましく、４～１０がより好ましく、４～
６がさらに好ましい。
【００５４】
　ジカルボン酸化合物の具体例は、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメ
リン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、マレイン酸、フマル酸、シトラコン酸
、メサコン酸、シクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸、シクロヘキサン－１，３－ジカ
ルボン酸、シクロヘキサン－１，４－ジカルボン酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタ
ル酸、ナフタレン－２，３－ジカルボン酸、ナフタレン－１，４－ジカルボン酸、ナフタ
レン－２，６－ジカルボン酸、ビス（４－カルボキシフェニル）メタン、２，２－ビス（
４－カルボキシフェニル）ヘキサフルオロプロパンが挙げられる。
　なお、本発明においては、脂肪族飽和ジカルボン酸が好ましく、炭素数は４～６が好ま
しく、具体的には、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸が好ましい。
【００５５】
　１分子中に２つ以上の水酸基を有する化合物としては、例えば、ジオール化合物、グリ
コール（１分子中に２つの水酸基を有する化合物で、例えば、脂肪族グリコール、脂環族
グリコール）、ポリオール化合物（１分子中に３つ以上の水酸基を有する化合物で、例え
ば、ポリエーテルポリオール化合物、ポリエステルポリオール化合物、ポリマーポリオー
ル化合物）が挙げられる。ただし、本発明においては、脂環構造および１分子中に２つ以
上の水酸基を有する化合物でないことが好ましい。
【００５６】
　１分子中に２つ以上の水酸基を有する化合物における、ジオール化合物、グリコール、
ポリエーテルポリオール化合物の具体例としては、例えば、エチレングリコール、ジエチ
レングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、１，４－ブタンジオ
ール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール
、１，２－シクロヘキサンジメタノール、シクロペンタン－１，２－ジオール、グリセリ
ン、１，１，１－トリメチロールプロパン、１，２，５－ヘキサントリオール、ペンタエ
リスリトール、グルコース、ソルビトール、スクロース、ビスフェノールＡ、ビスフェノ
ールＦ、ビスフェノールＳ、ビスフェノールＡＦ、臭素化ビスフェノールＡ、水添ビスフ
ェノールＡ、水添ビスフェノールＦ、ビスフェノールＡのエチレンオキサイド付加体、ビ
スフェノールＡのプロピレンオキサイド付加体、ビスフェノールＦのエチレンオキサイド
付加体、ビスフェノールＦのプロピレンオキサイド付加体、水添ビスフェノールＡのエチ
レンオキサイド付加体、水添ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加体が挙げられ
る。
【００５７】
　ポリエステルポリオ－ル化合物としては、上述のジオール化合物、グリコール、ポリエ
ーテルポリオール化合物から選ばれる少なくとも１種と、上述の多塩基性カルボン酸化合
物から選ばれる少なくとも１種との縮重合体や、後述の環状エステル化合物の開環重合体
との重合体等が挙げられる。
【００５８】
　ポリエステルジオール化合物の市販品としては、例えば、ポリライトシリーズ（ＤＩＣ
社製）やクラレポリオールＰシリーズ、クラレポリオールＦシリーズ、クラレポリオール
Ｎシリーズ、クラレポリオールＰＭＮＡシリーズ（（株）クラレ社製）、プラクセルシリ
ーズ（（株）ダイセル化学社製）が挙げられる。
【００５９】
　本発明においては、脂肪族ジオールが好ましく、炭素数は２～１２が好ましく、４～１
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０がより好ましく、４～６がさらに好ましい、具体的には、１，４－ブタンジオール、１
，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオールが好ましい。
【００６０】
　環状エステル化合物の炭素数は、４～１２が好ましく、６～１０がより好ましく、６～
８がさらに好ましい。なかでも、環構成原子数が奇数である化合物が好ましい。
　具体的には、γ－ブチロラクトン、δ－バレロラクトン、γ－カプロラクトン、δ－カ
プロラクトン、ε－カプロラクトン等が挙げられ、γ－ブチロラクトン、γ－カプロラク
トンまたはε－カプロラクトンが好ましい。
【００６１】
　なお、エステル結合は、ウレタン結合を形成する際に、上記エステル結合を形成する原
料を同時に反応させることで形成してもよく、ウレタン結合を形成する原料として、エス
テル結合を有する化合物を用いてもよい。
　エステル結合を有する化合物としては、上記ポリエステルポリオール化合物が挙げられ
る。
【００６２】
　本発明においては、ジカルボン酸化合物と１分子中に２つ以上の水酸基を有する化合物
との縮重合によりにより得られるポリエステル結合が、弾発性の点から好ましい。
【００６３】
ｉｉ）ウレタン結合
　ウレタン結合は、例えば、ジイソシアネート化合物と１分子中に２つ以上の水酸基を有
する化合物との縮重合により形成される。
【００６４】
　ジイソシアネート化合物は、下記式（３）で表される化合物が好ましい。
【００６５】
【化５】

【００６６】
　式（３）において、Ｒ１１およびＲ１２は、各々独立にアルキル基、アルコキシ基、ア
ルキルチオ基、アリール基またはハロゲン原子を表し、ｎ１１およびｎ１２は、各々独立
に０～４の整数を表し、Ｘ１は、－Ｃ（Ｒ１ａ）（Ｒ１ｂ）－、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ

２－、－Ｃ（＝Ｏ）－または－Ｎ（Ｒ１ｃ）－を表す。ここで、Ｒ１ａおよびＲ１ｂは、
各々独立に水素原子、アルキル基またはアリール基を表し、Ｒ１ｃは水素原子またはアル
キル基を表す。なお、Ｒ１ａとＲ１ｂが互いに結合して環を形成してもよい。
【００６７】
　Ｒ１１およびＲ１２におけるアルキル基の炭素数は、１～６が好ましく、１～３がより
好ましく、１または２がさらに好ましく、１が特に好ましい。
　アルコキシ基の炭素数は、１～６が好ましく、１～３がより好ましく、１または２がさ
らに好ましく、１が特に好ましい。
　アルキルチオ基の炭素数は、１～６が好ましく、１～３がより好ましく、１または２が
さらに好ましく、１が特に好ましい。
　アリール基の炭素数は、６～１２が好ましく、６～１０がより好ましく、６がさらに好
ましい。
　なお、アリール基は、アルキル基（炭素数は、１～６が好ましく、１～３がより好まし
く、１または２がさらに好ましく、１が特に好ましい）、アルコキシ基（炭素数は、１～
６が好ましく、１～３がより好ましく、１または２がさらに好ましく、１が特に好ましい
）またはハロゲン原子で置換されていてもよい。
　ハロゲン原子は、フッ素原子、塩素原子または臭素原子が挙げられ、フッ素原子または
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塩素原子が好ましい。
【００６８】
　ｎ１１およびｎ１２は、各々独立に０～２が好ましく、０または１がより好ましく、０
がさらに好ましい。
【００６９】
　Ｘ１は－Ｃ（Ｒ１ａ）（Ｒ１ｂ）－、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－または－Ｃ（＝Ｏ）
－が好ましく、－Ｃ（Ｒ１ａ）（Ｒ１ｂ）－、－Ｓ－または－ＳＯ２－がより好ましく、
－Ｃ（Ｒ１ａ）（Ｒ１ｂ）－がさらに好ましい。
【００７０】
　Ｒ１ａおよびＲ１ｂにおけるアルキル基の炭素数は、１～６が好ましく、１～３がより
好ましく、１または２がさらに好ましく、１が特に好ましい。
　アリール基の炭素数は、６～１２が好ましく、６～１０がより好ましく、６がさらに好
ましい。
　Ｒ１ａおよびＲ１ｂは、各々独立に水素原子またはアルキル基が好ましく、水素原子ま
たは炭素数１～３のアルキル基がより好ましく、水素原子がさらに好ましい。
　なお、アルキル基は、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子または臭素原子）で置換さ
れていてもよい。ハロゲン原子で置換されたアルキル基としては、例えばトリフルオロメ
チルが挙げられ、好ましい。
【００７１】
　Ｘ１の具体例は、Ｘで挙げた対応する基が挙げられ、好ましい範囲も同じである。
【００７２】
　式（３）で表される構造のなかでも、ｎ１１およびｎ１２が０であり、Ｘ１がメチレン
基である構造が最も好ましい。
【００７３】
　式（３）で表される化合物は、なかでも下記式（４）で表される化合物が好ましい。
【００７４】
【化６】

【００７５】
　式（４）におけるＲ１１、Ｒ１２、ｎ１１、ｎ１２およびＸ１は、式（３）におけるＲ
１１、Ｒ１２、ｎ１１、ｎ１２およびＸ１と同義であり、好ましい範囲も同じである。
【００７６】
　ジイソシアネート化合物の具体例は、例えば、２，２’－ジフェニルメタンジイソシア
ネート（２，２’－ＭＤＩ）、２，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（２，４’
－ＭＤＩ）、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（４，４’－ＭＤＩ）、ビス
（３－メチル－４－イソシアナトフェニル）メタン、ビス（３－エチル－４－イソシアナ
ト－５－メチルフェニル）メタン、ビス（３－クロロ－４－イソシアナトフェニル）メタ
ン、ビス（２，３－ジクロロ－４－イソシアナトフェニル）メタン、１，１－ビス（４－
イソシアナトフェニル）シクロヘキサン、２，２－ビス（４－イソシアナトフェニル）ヘ
キサフルオロプロパン、Ｎ，Ｎ－ビス（４－イソシアナトフェニル）アミン、ビス（４－
イソシアナトフェニル）スルフィド、ビス（４－イソシアナトフェニル）スルフォン、ビ
ス（４－イソシアナトフェニル）エーテル、４，４’－ジイソシアナトベンゾフェノンが
挙げられる。
　これらのなかでも、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（４，４’－ＭＤＩ
）、ビス（３－メチル－４－イソシアナトフェニル）メタン、ビス（３－エチル－４－イ
ソシアナト－５－メチルフェニル）メタン、ビス（３－クロロ－４－イソシアナトフェニ
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ル）メタン、ビス（２，３－ジクロロ－４－イソシアナトフェニル）メタン、２，２－ビ
ス（４－イソシアナトフェニル）ヘキサフルオロプロパン、ビス（４－イソシアナトフェ
ニル）スルフィドまたはビス（４－イソシアナトフェニル）スルフォンが好ましく、４，
４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（４，４’－ＭＤＩ）、ビス（３－メチル－４
－イソシアナトフェニル）メタン、ビス（３－エチル－４－イソシアナト－５－メチルフ
ェニル）メタン、ビス（３－クロロ－４－イソシアナトフェニル）メタン、ビス（２，３
－ジクロロ－４－イソシアナトフェニル）メタンまたは２，２－ビス（４－イソシアナト
フェニル）ヘキサフルオロプロパンがより好ましく、４，４’－ジフェニルメタンジイソ
シアネート（４，４’－ＭＤＩ）、ビス（３－メチル－４－イソシアナトフェニル）メタ
ン、ビス（３－クロロ－４－イソシアナトフェニル）メタンまたは２，２－ビス（４－イ
ソシアナトフェニル）ヘキサフルオロプロパンがさらに好ましく、４，４’－ジフェニル
メタンジイソシアネート（４，４’－ＭＤＩ）が特に好ましい。
【００７７】
　１分子中に２つ以上の水酸基を有する化合物としては、前述のエステル結合において記
載したジオール、グリコール（１分子中に２つの水酸基を有する化合物で、例えば、脂肪
族グリコール、脂環族グリコール）、ポリオール化合物（１分子中に３つ以上の水酸基を
有する化合物で、例えば、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオール、ポリマー
ポリオール）が挙げられ、好ましい範囲も同じである。
【００７８】
　エステル結合およびウレタン結合の形成は、それぞれ常法により行うことができる。
　なお、ウレタン結合の形成反応は、金属触媒である有機スズ触媒を用いることで促進す
ることができる。ただし、触媒は、モルホリン骨格を有する３級アミン触媒を含むことは
ない。
　有機スズ触媒としては、例えば、スタナスジアセテート、スタナスジオクトエート、ス
タナスジオレエート、ジブチルスズジラウレート、ジブチルスズマレート、ジオクチルス
ズラウレートが挙げられる。
　なお、有機スズ触媒の配合量は、１分子中に２つ以上の水酸基を有する化合物１００質
量部に対して、０．００１～０．５０質量部が好ましい。
【００７９】
　本発明におけるエステル系ウレタンポリマーにおける、ウレタンセグメントとエステル
セグメントの合計当量に対するウレタンセグメントの当量比（以下、ウレタンセグメント
比率とも称す）は、下記式により算出される。
　なお、ウレタンセグメントの当量比は、ウレタンセグメントのモル比を意味する。
【００８０】
　ウレタンセグメント比率（％）＝
　　　ウレタンセグメント／（ウレタンセグメント＋エステルセグメント）×１００％
【００８１】
　ウレタンセグメント比率は、５％以上５０％未満が好ましく、５％以上４０％未満がよ
り好ましく、５％以上２０％未満がさらに好ましい。
　ウレタンセグメント比率が５％以上５０％未満であると、折曲耐久性およびピーリング
強度に優れる点から好ましい。
【００８２】
　ここで、ウレタンセグメントとは、前述のジイソシアネート化合物と１つの分子中に２
つ以上の水酸基を有する化合物との重合体を表す。なお、ジイソシアネート化合物と、１
つの分子中に２つ以上の水酸基を有する化合物が１つずつ結合して１つのウレタン結合を
形成したものを、１ウレタンユニットとする。
　また、エステルセグメントとは、前述のジカルボン酸化合物と１つの分子中に２つ以上
の水酸基を有する化合物との重合体や、環状エステル化合物の開環重合体を表す。なお、
ジカルボン酸化合物と１つの分子中に２つ以上の水酸基を有する化合物が１つずつ結合し
て１つのエステル結合を形成したもの、または１つの環状エステル化合物が開環したもの
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を、１エステルユニットとする。
【００８３】
　エステル系ウレタンポリマーの質量平均分子量は、５万以上が好ましく、９万以上がよ
り好ましく、１２万以上がさらに好ましい。上限としては、５０万以下が好ましく、３０
万以下がより好ましく、１５万以下がさらに好ましい。
　エステル系ウレタンポリマーの質量平均分子量をこの範囲とすることで、基材と樹脂層
との密着強度を高く維持することができ、また、基材に接着剤層を塗布する際の粘度が好
適でハンドリング性に優れるため好ましい。
【００８４】
　ポリオール化合物とポリイソシアネート化合物との反応は常法によればよい。
　ウレタン接着剤については、例えば、特開平６－２３４９６３号公報、特開平３－９５
２８７号公報、特許第３１１４３４１号公報、特許第５０１５０９８号公報などを参照す
ることができる。
【００８５】
・硬化剤
　本発明の内視鏡用接着剤は、式（１）で表される構造を有するエステル系ウレタンポリ
マーを硬化するための硬化剤を含むことが好ましい。
　本発明における硬化剤としては、１分子中に２つ以上のイソシアネート基を有するポリ
イソシアネート化合物（以下、単にポリイソシアネート化合物とも称す）が好ましい。１
分子中のイソシアネート基の数は、３つ以上がより好ましく、上限値は、８つ以下が実際
的であり、６つ以下がより実際的である。
【００８６】
　ポリイソシアネート化合物としては、鎖状脂肪族、脂環式および芳香族ポリイソシアネ
ートが挙げられ、低分子化合物および高分子化合物のいずれでもよく、単体のポリイソシ
アネートの他、ビウレット（２量体）型、イソシアヌレート（３量体）型、アダクト（付
加体）型、２官能型およびこれらの変成体のいずれでもよい。
　具体的には２，４－トリレンジイソシアネート、２，４－トリレンジイソシアネートの
二量体、１，６－ヘキサメチレンジイソシアネートの３量体、２，６－トリレンジレンジ
イソシアネート、ｐ－キシリレンジイソシアネート、ｍ－キシリレンジイソシアネート、
４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（４，４’－ＭＤＩ）、１，５－ナフチレ
ンジイソシアネート、３，３’－ジメチルビフェニル－４，４’－ジイソシアネート等の
芳香族ジイソシアネート化合物；ヘキサメチレンジイソシアネート、トリメチルヘキサメ
チレンジイソシアネート、リジンジイソシアネート、ダイマー酸ジイソシアネート等の脂
肪族ジイソシアネート化合物；イソホロンジイソシアネート、４，４’－メチレンビス（
シクロヘキシルイソシアネート）、メチルシクロヘキサン－２，４（または２，６）ジイ
ソシアネート、１，３－（イソシアネートメチル）シクロヘキサン等の脂環族ジイソシア
ネート化合物；１，３－ブチレングリコール１モルとトリレンジイソシアネート２モルと
の付加体や２，４－トリレンジイソシアネートのトリメチロールプロパン付加体等の多価
アルコールとジイソシアネート化合物との反応物；などが挙げられる。これらは、１種単
独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、４，４’－ジフェ
ニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）が好ましい。ただし、本発明においては、脂環構
造を有するポリイソシアネート化合物でないことが好ましい。
【００８７】
　市販品としては、２，４－トリレンジイソシアネートのトリメチロールプロパン付加体
（日本ポリウレタン工業（株）社製「コロネートＬ」）、１，６－ヘキサメチレンジイソ
シアネート３量体（旭化成ケミカルズ（株）社製「デュラネートＴＰＡ－１００」）、１
，６－ヘキサメチレンジイソシアネートのトリマー変成体（日本ポリウレタン工業（株）
社製「コロネートＨＸＬＶ」）などが挙げられる。
【００８８】
　内視鏡用接着剤中でのエステル系ウレタンポリマーと硬化剤との配合量は特に限定され
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ない。なお、エステル系ウレタンポリマー１００質量部に対して、０．５質量部以上が好
ましく、１質量部以上がより好ましく、２質量部以上がさらに好ましい。上限としては、
２５質量部以下が好ましく、２０質量部以下がより好ましく、１５質量部以下がさらに好
ましい。
　接着成分の配合割合をこの範囲とすることで、基材と樹脂層との密着強度、特に消毒剤
で処理した後における密着強度を高めることができるため好ましい。
【００８９】
　内視鏡用接着剤を構成するエステル系ウレタンポリマーは硬化剤を含まずに単独で用い
てもよい。その場合、エステル系ウレタンポリマーが硬化剤として機能する末端基（例え
ばイソシアネート基）を有することが好ましい。
　本発明においては、エステル系ウレタンポリマーにおける末端基が硬化剤の機能を兼ね
る化合物よりも、エステル系ウレタンポリマーと硬化剤をそれぞれ別に配合した接着剤を
用いる方が、良好な接着性や耐薬品性を得られるため好ましい。
【００９０】
・溶媒
　接着剤の溶媒は特に限定されるものではなく、例えば、有機溶媒が挙げられる。具体例
としては、下記のものが挙げられる。
・アルコール化合物溶媒
　メチルアルコール、エチルアルコール、１－プロピルアルコール、２－プロピルアルコ
ール、２－ブタノール、エチレングリコール、プロピレングリコール、グリセリン、１，
６－ヘキサンジオール、シクロヘキサンジオール、ソルビトール、キシリトール、２－メ
チル－２，４－ペンタンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオールな
ど
・エーテル化合物溶媒（水酸基含有エーテル化合物を含む）
　ジメチルエーテル、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、ジブチルエーテル、
ｔ－ブチルメチルエーテル、シクロヘキシルメチルエーテル、アニソール、テトラヒドロ
フラン、アルキレングリコールアルキルエーテル（エチレングリコールモノメチルエーテ
ル、エチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコール、ジプロピレングリ
コール、プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエ
ーテル、トリエチレングリコール、ポリエチレングリコール、プロピレングリコールモノ
メチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、トリプロピレングリコー
ルモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコー
ルモノブチルエーテル等）など
・アミド化合物溶媒
　Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、２－ピロリジノン、１
，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、ε－カプロラクタム、ホルムアミド、Ｎ－メチ
ルホルムアミド、アセトアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミ
ド、Ｎ－メチルプロパンアミド、ヘキサメチルホスホリックトリアミドなど
・ケトン化合物溶媒
　アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノンなど
・芳香族化合物溶媒
　ベンゼン、トルエンなど
・脂肪族化合物溶媒
　ヘキサン、ヘプタン、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、オクタン、ペンタン、
シクロペンタンなど
・ニトリル化合物溶媒
　アセトニトリル
【００９１】
　上記の溶媒は、１種を単独で用いても、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００９２】
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　溶媒に対する接着成分（エステル系ウレタンポリマーおよび硬化剤）の量は適宜調節さ
れればよい。なお、１質量％以上が好ましく、２質量％以上がより好ましく、４質量％以
上が特に好ましい。上限は、３０質量％以下が好ましく、２０質量％以下がより好ましく
、１５質量％以下が特に好ましい。
　接着成分の濃度をこの範囲とすることで、塗布後の接着剤層の厚みを適性な範囲にコン
トロールすることができ好ましい。
【００９３】
　接着剤を可撓管基材に付与する方法は特に限定されず、常法により塗布することが好ま
しい。塗布量は特に限定されない。なお、下限は１０ｇ／ｍ２以上が好ましく、上限は１
０００ｇ／ｍ２以下が好ましい。
　接着剤の硬化方法は特に限定されず、室温にて自然硬化させる方法、加熱硬化させる方
法、前述のジブチルスズジラウレート等の金属触媒を加えて硬化する方法が挙げられる。
ただし、触媒は、モルホリン骨格を有する３級アミン触媒を含むことはない。
　上記の硬化処理に先だち、仮固定として、加熱により前処理をしておくことも好ましい
。仮固定のための加熱温度は５０℃以上が好ましく、７０℃以上がより好ましく、９０℃
以上が特に好ましい。上限としては、１８０℃以下が好ましく、１５０℃以下がより好ま
しい。
【００９４】
　ここで、エステル系ウレタンポリマーのポリイソシアネート化合物による硬化反応につ
いて説明する。
　エステル系ウレタンポリマーにおける末端水酸基と、ポリイソシアネート化合物におけ
るイソシアネート基との反応によりウレタン結合が形成され、硬化が進行する。また、エ
ステル系ウレタンポリマーにおけるウレタン結合とポリイソシアネート化合物におけるイ
ソシアネート基との反応により、アロファネート結合（架橋）が形成される。これらの反
応が進行することで、架橋構造体であるエステル系ポリウレタン樹脂が形成され、部材の
接着構造を形成する。
【００９５】
　本発明におけるエステル系ポリウレタン樹脂のＪＩＳ　Ｋ７２１５によるショアＡ硬度
は、７０以上１００未満が好ましい。なお、下限は７５以上がより好ましく、８０以上が
さらに好ましく、上限は９８以下がより好ましく、９７以下がさらに好ましい。
【００９６】
　本発明におけるエステル系ポリウレタン樹脂を接着剤硬化物に含有する可撓管のピーリ
ング強度は、１５Ｎ／ｃｍ以上が合格であり、２０Ｎ／ｃｍ以上が好ましく、３０Ｎ／ｃ
ｍ以上がより好ましい。
　なお、本明細書におけるピーリング強度は、後述の実施例に従い作製した可撓管を、実
施例のピーリング試験により測定した値を言う。
【００９７】
（樹脂層）
　本発明において樹脂層は、この種の製品に組み込まれる樹脂を適宜使用することができ
る。例えば、ポリエステルエラストマー、ポリウレタンエラストマーおよびポリアミドエ
ラストマーからなる群より選ばれる樹脂が挙げられる。
　樹脂層は、単層または２層以上の複層で構成されていてもよい。なお、本発明において
は、エステル系ウレタンポリマーを含有する接着剤との相性が良く、良好な性能が得られ
る観点から、少なくとも可撓管基材と接する側の樹脂層がポリウレタンエラストマーを含
むことが好ましい。
【００９８】
　本発明においては、樹脂層が複層で構成されることが好ましく、内層と外層の２層で構
成されることがより好ましい。なお、樹脂層が複層で構成される場合、可撓管基材に接す
る層を内層、可撓管基材から最も離れた位置にある層を外層と称す。
　樹脂層を２層構成とすることで、内層と外層の樹脂層の役割に応じた樹脂を各々使用す
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ることができ、より高い製品性能を引き出すことができる。樹脂層を２層構成とする場合
、内層にポリウレタンエラストマーを適用することが好ましい。
【００９９】
　樹脂層をブレンドして構成するとき、内層および外層は下記リストの構成が好ましい。
　＜外層＞
　―――――――――――――――――――――
　主エラストマー　　　副エラストマー
　―――――――――――――――――――――
　ＰＥ　　　　　　　　ＰＵ
　ＰＥ　　　　　　　　ＰＡ
　ＰＥ　　　　　　　　ＰＵ＋ＰＡ
　ＰＵ　　　　　　　　ＰＥ
　ＰＵ　　　　　　　　ＰＡ
　ＰＵ
　―――――――――――――――――――――
【０１００】
＜内層＞
　―――――――――――――――――――――
　主エラストマー　　　副エラストマー
　―――――――――――――――――――――
　ＰＵ　　　　　　　　ＰＥ
　ＰＵ　　　　　　　　ＰＡ
　ＰＵ
　―――――――――――――――――――――
【０１０１】
　なお、上記略号は、以下のエラストマーを意味する。
　ＰＥ：ポリエステルエラストマー
　ＰＵ：ポリウレタンエラストマー
　ＰＡ：ポリアミドエラストマー
【０１０２】
　本発明に好適に採用できるポリウレタンエラストマーについてさらに詳細に説明する。
本実施形態におけるポリウレタンエラストマーは、ポリイソシアネート化合物、ポリオー
ル化合物及び鎖伸長剤を反応させることにより得られるものであり、ポリオール化合物と
ポリイソシアネート化合物の反応によってできたソフトセグメントと鎖伸長剤とポリイソ
シアネート化合物の反応によってできたハードセグメントとからなるブロックコポリマー
が好ましい。
【０１０３】
　ポリイソシアネート化合物としては、例えばジフェニルメタンジイソシアネート、ヘキ
サメチレンジイソシアネート、トリジンジイソシアネート、１，５－ナフタレンジイソシ
アネート、イソホロンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネートが挙げられる。
　これらのうち、ジフェニルメタンジイソシアネート及び／又はヘキサメチレンジイソシ
アネートが、熱可塑性ポリウレタン樹脂の耐擦過傷性の点で好ましく、ジフェニルメタン
ジイソシアネートが、耐薬品性および弾発性の点でより好ましい。
【０１０４】
　ポリオール化合物としては、例えばポリテトラメチレンエーテルグリコール、ポリエス
テルポリオール、ラクトン系ポリエステルポリオールが挙げられる。ポリエステルポリオ
ールは、ジカルボン酸化合物とジオール化合物の重縮合反応により得られる。ポリエステ
ルポリオールの製造に用いられるジオール化合物は具体的には、エタンジオール、１，３
－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘ
キサンジオール等が挙げられ、これらの単独、あるいは併用したものである。また、ジカ
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ルボン酸化合物はアジピン酸、セバシン酸等が挙げられ、これらの単独、あるいは併用し
たものが挙げられる。
【０１０５】
　これらのポリオール化合物のうち、熱可塑性ポリウレタン樹脂が高い弾発性が得られる
点で、ポリテトラメチレンエーテルグリコールが好ましい。
【０１０６】
　また鎖伸長剤としては、例えばエタンジオール、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘ
キサンジオール等の炭素数が２～６の脂肪族直鎖ジオール化合物、１，４－ビス（ヒドロ
キシエトキシ）ベンゼン等が挙げられる。ヘキサメチレンジアミン、イソホロンジアミン
、トリレンジアミン、モノエタノールアミン等のようなアミン類も一部併用して用いるこ
とができる。これらのうち、熱可塑性ポリウレタン樹脂の耐擦過傷性の点で炭素数が２～
６の脂肪族直鎖ジオール化合物が好ましい。
　上記の実施形態に係るポリウレタンエラストマーとしては、例えば、特開２００５－０
１５６４３号公報の開示を参照することができる。
【０１０７】
　外層の樹脂成分中、ポリウレタンエラストマーの含有量は５質量％以上が好ましく、よ
り好ましくは１０質量％以上、さらに好ましくは１５質量％以上、特に好ましくは２０質
量％以上、最も好ましくは２５質量％以上である。上限値は、１００質量％であっても、
１００質量％以下であってもよい。
【０１０８】
　内層はポリウレタンエラストマーを主成分とすることが好ましい。この場合、ポリウレ
タンエラストマーの含有量は内層の樹脂成分中５０質量％以上が好ましく、より好ましく
は７０質量％以上、さらに好ましくは８０質量％以上、特に好ましくは９０質量％以上で
ある。内層のすべての樹脂成分がポリウレタンエラストマーであることが最も好ましい。
　なお、ポリウレタンエラストマー以外のエラストマーはポリアミドエラストマー及び／
又はポリエステルエラストマーであることが好ましい。
【０１０９】
－物性－
　適用されるエラストマーの分子量は特に限定されない。なお、好適なハードセグメント
を構成し、鎖延長剤のなすソフトセグメントとの良好な相互作用を引き出す観点から、分
子量は１万～１００万が好ましく、２万～５０万がより好ましく、３万～３０万が特に好
ましい。
【０１１０】
　本発明において、ポリマー（エラストマーを含む）の分子量は、特に断らない限り、質
量平均分子量を意味する。質量平均分子量は、ＧＰＣによってポリスチレン換算の分子量
として測定することができる。
【０１１１】
　具体的な測定は、ＧＰＣ装置「ＨＬＣ－８２２０」（東ソー（株）社製）を用い、溶離
液には、ポリエステルエラストマーの場合はクロロホルム、ポリウレタンエラストマーの
場合はＮＭＰ（Ｎ－メチル－２－ピロリドン）、ポリアミドエラストマーの場合はｍ－ク
レゾール／クロロホルム（湘南和光純薬（株）社製）を用い、カラムは「ＴＳＫｇｅｌ（
Ｇ３０００ＨＸＬ＋Ｇ２０００ＨＸＬ）」（東ソー（株）社製）を用い、温度２３℃、流
量は１ｍＬ／ｍｉｎで行い、ＲＩ検出器で検出する。
　なお、本発明の接着剤におけるエステル系ウレタンポリマーの場合は、ＮＭＰ（Ｎ－メ
チル－２－ピロリドン）を溶離液として用いる。
【０１１２】
（内層）
　内層の物性は好適に設定されていることが好ましい。
　例えば、デュロメータＡ硬さ：ＪＩＳ　Ｋ７２１５は、４０以上が好ましく、５０以上
がより好ましく、６０以上が特に好ましい。上限値は、９８以下が好ましく、９５以下が



(21) JP 6110827 B2 2017.4.5

10

20

30

40

50

より好ましく、９０以下が特に好ましい。
　１００％モジュラス値は、０．５ＭＰａ以上が好ましく、１．０ＭＰａ以上がより好ま
しく、１．５ＭＰａ以上が特に好ましい。上限値は、２０ＭＰａ以下が好ましく、１５Ｍ
Ｐａ以下がより好ましく、１０ＭＰａ以下が特に好ましい。
【０１１３】
　貯蔵弾性率Ｅ’は１ＭＰａ以上が好ましく、２ＭＰａ以上がより好ましく、３ＭＰａ以
上が特に好ましい。上限値は、１５０ＭＰａ以下が好ましく、１００ＭＰａ以下がより好
ましく、５０ＭＰａ以下が特に好ましい。
　損失弾性率Ｅ”は０．１ＭＰａ以上が好ましく、０．３ＭＰａ以上がより好ましく、０
．５ＭＰａ以上が特に好ましい。上限値は、２０ＭＰａ以下が好ましく、１０ＭＰａ以下
がより好ましく、５ＭＰａ以下が特に好ましい。
　損失正接は０．０１以上が好ましく、０．０３以上がより好ましく、０．０５以上が特
に好ましい。上限値は、１以下が好ましく、０．５以下がより好ましく、０．３以下が特
に好ましい。
【０１１４】
（外層）
　外層の物性もまた、好適に設定されていることが好ましい。
　例えば、デュロメータＤ硬さ：ＪＩＳ　Ｋ７２１５は、２０以上が好ましく、２５以上
がより好ましく、３０以上が特に好ましい。上限値は、８０以下が好ましく、７０以下が
より好ましく、６０以下が特に好ましい。
　１００％モジュラス値は、１．０ＭＰａ以上が好ましく、１．５ＭＰａ以上がより好ま
しく、２．０ＭＰａ以上が特に好ましい。上限値は、３０ＭＰａ以下が好ましく、２５Ｍ
Ｐａ以下がより好ましく、２０ＭＰａ以下が特に好ましい。
【０１１５】
　貯蔵弾性率Ｅ’は１ＭＰａ以上が好ましく、５ＭＰａ以上がより好ましく、１０ＭＰａ
以上が特に好ましい。上限値は、１ＧＰａ以下が好ましく、５００ＭＰａ以下がより好ま
しく、３００ＭＰａ以下が特に好ましい。
　損失弾性率Ｅ”は０．１ＭＰａ以上が好ましく、０．５ＭＰａ以上がより好ましく、１
ＭＰａ以上が特に好ましい。上限値は、１００ＭＰａ以下が好ましく、５０ＭＰａ以下が
より好ましく、３０ＭＰａ以下が特に好ましい。
　損失正接は０．０１以上が好ましく、０．０３以上がより好ましく、０．０５以上が特
に好ましい。上限値は、１以下が好ましく、０．５以下がより好ましく、０．３以下が特
に好ましい。
【０１１６】
　なお、本明細書において粘弾性に関する値は、特に断らない限り、２５℃の値とし、測
定方法は、ＪＩＳ　Ｋ７２４４－４に準拠する。
　また、本明細書においてモジュラス値は、特に断らない限り、２５℃の値とし、測定方
法は、ＪＩＳ　Ｋ７３１１に準拠する。
【０１１７】
　樹脂層の厚さは１０００μｍ以下が好ましく、８００μｍ以下がより好ましく、５００
μｍ以下が特に好ましい。下限値は特になく、厚さ２００μｍ以上が実際的である。
【０１１８】
［トップコート］
　本実施形態の可撓管には、トップコート（コート層）１６が適用されている。トップコ
ートの材料は特に制限されず、ウレタン塗料、アクリル塗料、フッ素塗料、シリコーン塗
料、エポキシ塗料、ポリエステル塗料などが適用される。本実施形態の利点である樹脂層
との密着性が顕著になり、かつ耐薬品性に優れる観点からは、ウレタン塗料、アクリル塗
料、フッ素塗料が好ましい。
　トップコート層の被膜は通常の方法によればよく、上記のトップコート材料を所定の溶
媒に溶解させた溶液に、必要により硬化剤を含有させて硬化させる態様が挙げられる。
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　硬化処理の仕方は、１００～２００℃での加熱などが挙げられる。
【０１１９】
　本実施形態におけるトップコートを使用する主な目的は、可撓管表面の保護や艶出し、
滑り性の付与、そして耐薬品性の付与である。
　そのため、弾性率が高く、表面が平滑になり、耐薬品性に優れるトップコートが好まし
い。
　トップコート単独層での貯蔵弾性率Ｅ’は、１ＭＰａ以上が好ましく、５ＭＰａ以上が
より好ましく、１０ＭＰａ以上が特に好ましい。上限値は、１ＧＰａ以下が好ましく、５
００ＭＰａ以下がより好ましく、３００ＭＰａ以下が特に好ましい。
　貯蔵弾性率Ｅ’を上記下限値以上とすることで、トップコートとしての表面保護機能を
発揮することができ、また、上記上限値以下とすることで、得られる可撓管の可撓性を維
持することができる。
【０１２０】
　トップコート層の厚さは樹脂層の性能を向上させる観点から薄くすることが好ましく、
厚さ２００μｍ以下が好ましく、１００μｍ以下がより好ましく、５０μｍ以下が特に好
ましい。下限値は特になく、厚さ１０μｍ以上が実際的である。
【０１２１】
　上記実施形態においては、軟質樹脂層を内層に、硬質樹脂層を外層に配して２層構成の
樹脂層を形成している。なお、硬質樹脂層を内層に、軟質樹脂層を外層に配してもよい。
　また、上記実施形態では、２層構成の外皮層を例に説明している。なお、外皮層は２層
以上の複層構成であってもよく、２層構成の場合には、２層の間に他の機能層が介在して
いてもよい。
　上記実施形態においては、撮像装置を用いて被検体の状態を撮像した画像を観察する電
子内視鏡を例に上げて説明している。ただし、本発明はこれに限るものではなく、光学的
イメージガイドを採用して被検体の状態を観察する内視鏡にも適用することができる。
【０１２２】
　本発明の可撓管は、内視鏡用途に限らず、内視鏡型医療機器に対して広く適用すること
ができる。例えば、内視鏡の先端にクリップやワイヤーを装備したもの、あるいはバスケ
ットやブラシを装備した器具に適用することもでき、その優れた効果を発揮する。
　なお、内視鏡型医療機器とは、上述した内視鏡を基本構造とする医療機器のほか、遠隔
操作型の医療機器など、可撓性を有し、体内に導入して用いられる医療・診療機器を広く
含む意味で用いられる。
【実施例】
【０１２３】
　以下に、本発明について実施例を通じてさらに詳細に説明する。ただし、本発明がこれ
により限定して解釈されるものではない。なお、配合量や濃度において、部、％とは特に
断らない限り、質量基準である。
【０１２４】
［ＴＰＵ－１の合成］
　１Ｌの三口フラスコに、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート１５．０ｇ、ア
ジピン酸１０２．０ｇ、１，６－ヘキサンジオール１７９．４ｇ、触媒としてジブチルス
ズマレートを加え、系内温度２２０℃で３０分撹拌した。その後、系内温度を２５０℃に
昇温し、減圧下で１，６－ヘキサンジオールを溜去しつつさらに３０分撹拌することで、
ウレタンセグメント比率が７．８９％、質量平均分子量１２０，０００のエステル系ウレ
タンポリマー（ＴＰＵ－１）を合成した。
【０１２５】
［ＴＰＵ－２の合成］
　１Ｌの三口フラスコに、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート１０．０ｇ、ア
ジピン酸８８．０ｇ、ポリカプラクトンジオール（株式会社ダイセル製「プラクセルＬ２
５０ＡＬ」、分子量５００）２０．０ｇ、１，６－ヘキサンジオール１４６．３ｇ、触媒
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としてジブチルスズマレートを加え、系内温度２２０℃で３０分撹拌した。その後、系内
温度を２５０℃に昇温し、減圧下で１，６－ヘキサンジオールを溜去しつつさらに３０分
撹拌することで、ウレタンセグメント比率が６．２５％、質量平均分子量１２５，０００
のエステル系ウレタンポリマー（ＴＰＵ－２）を合成した。
【０１２６】
［ＴＰＵ－３の合成］
　１Ｌの三口フラスコに、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート１８．０ｇ、ア
ジピン酸７３．０ｇ、ポリプロピレングリコール・ジオール型４００（和光純薬工業製）
２８．０ｇ、１，６－ヘキサンジオール１２６．３ｇ、触媒としてジブチルスズマレート
を加え、系内温度２２０℃で３０分撹拌した。その後、系内温度を２５０℃に昇温し、減
圧下で１，６－ヘキサンジオールを溜去しつつさらに３０分撹拌することで、ウレタンセ
グメント比率が１２．２８％、質量平均分子量１３０，０００のエステル系ウレタンポリ
マー（ＴＰＵ－３）を合成した。
【０１２７】
［ＴＰＵ－４の合成］
　１Ｌの三口フラスコに、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート５．０ｇ、アジ
ピン酸１４６．０ｇ、１，６－ヘキサンジオール２４０．７ｇ、触媒としてジブチルスズ
マレートを加え、系内温度２２０℃で３０分撹拌した。その後、系内温度を２５０℃に昇
温し、減圧下で１，６－ヘキサンジオールを溜去しつつさらに３０分撹拌することで、ウ
レタンセグメント比率が１．９６％、質量平均分子量１２０，０００のエステル系ウレタ
ンポリマー（ＴＰＵ－４）を合成した。
【０１２８】
［ＴＰＵ－５の合成］
　１Ｌの三口フラスコに、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート５０．０ｇ、ア
ジピン酸１０２．０ｇ、１，６－ヘキサンジオール２１２．４ｇ、触媒としてジブチルス
ズマレートを加え、系内温度２２０℃で３０分撹拌した。その後、系内温度を２５０℃に
昇温し、減圧下で１，６－ヘキサンジオールを溜去しつつさらに３０分撹拌することで、
ウレタンセグメント比率が２２．２％、質量平均分子量１２０，０００のエステル系ウレ
タンポリマー（ＴＰＵ－５）を合成した。
【０１２９】
［ＴＰＵ－６の合成］
　１Ｌの三口フラスコに、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート１００．０ｇ、
アジピン酸７３．０ｇ、１，６－ヘキサンジオール２１２．４ｇ、触媒としてジブチルス
ズマレートを加え、系内温度２２０℃で３０分撹拌した。その後、系内温度を２５０℃に
昇温し、減圧下で１，６－ヘキサンジオールを溜去しつつさらに３０分撹拌することで、
ウレタンセグメント比率が４４．４％、質量平均分子量１００，０００のエステル系ウレ
タンポリマー（ＴＰＵ－６）を合成した。
【０１３０】
［ＴＰＵ－７の合成］
　１Ｌの三口フラスコに、１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート１７．０ｇ、アジピ
ン酸１０２．０ｇ、１，６－ヘキサンジオール１８８．８ｇ、触媒としてジブチルスズマ
レートを加え、系内温度２２０℃で３０分撹拌した。その後、系内温度を２５０℃に昇温
し、減圧下で１，６－ヘキサンジオールを溜去しつつさらに３０分撹拌することで、ウレ
タンセグメント比率が１２．５％、質量平均分子量１００，０００のエステル系ウレタン
ポリマー（ＴＰＵ－７）を合成した。
【０１３１】
［ＴＰＵ－８の合成］
　１Ｌの三口フラスコに、ｍ－キシリレン　ジイソシアナート１１．０ｇ、アジピン酸１
０２．０ｇ、１，６－ヘキサンジオール１７９．４ｇ、触媒としてジブチルスズマレート
を加え、系内温度２２０℃で３０分撹拌した。その後、系内温度を２５０℃に昇温し、減
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圧下で１，６－ヘキサンジオールを溜去しつつさらに３０分撹拌することで、ウレタンセ
グメント比率が７．８９％、質量平均分子量１００，０００のエステル系ウレタンポリマ
ー（ＴＰＵ－８）を得た。
【０１３２】
［ＴＰＵ－９］
　１Ｌの三口フラスコに、２，４－トルエンジイソシアネート１０．０ｇ、イソフタル酸
１１６．０ｇ、１，６－ヘキサンジオール１７９．４ｇ、触媒としてジブチルスズマレー
トを加え、系内温度２２０℃で３０分撹拌した。その後、系内温度を２５０℃に昇温し、
減圧下で１，６－ヘキサンジオールを溜去しつつさらに３０分撹拌することで、ウレタン
セグメント比率が７．８９％、質量平均分子量１００，０００のエステル系ウレタンポリ
マー（ＴＰＵ－９）を合成した。
【０１３３】
実施例１
＜可撓管の作製＞
　上記で合成したエステル系ウレタンポリマーＴＰＵ－１　１０．０ｇをメチルエチルケ
トン（ＭＥＫ）１２５ｇの均一溶液とし、接着剤溶液を調製した。接着剤溶液を、長さ８
０ｃｍ、直径１２ｍｍのステンレス製可撓管基材に均一に塗布し、室温で２時間乾燥した
。その後、さらに１５０℃で２時間熱処理し、乾燥した接着剤が付着した可撓管基材を作
製した。
　乾燥した接着剤が付着した可撓管基材上に、内層としてＰＵ１、外層としてＰＵ２を、
体積比で５０／５０、層厚みが各々０．２ｍｍ（合計厚み０．４ｍｍ）となるように、各
押出機のシリンダー温度２００℃、被覆に要する時間１６秒にて２層押出成形を行い、樹
脂で被覆した可撓管Ｎｏ．１０１を作製した。
　なお、押し出し時の加熱により、接着剤の硬化を進行させ、接着剤硬化物とした。
【０１３４】
　上記で合成したエステル系ウレタンポリマーＴＰＵ－２～９を用い、樹脂で被覆した可
撓管Ｎｏ．１０１の作製と同様にして、樹脂で被覆した可撓管Ｎｏ．１０２～１０９およ
びＮｏ．ｃ１１～ｃ１３を作製した。
　その際、接着剤溶液に表１に記載のポリイソシアネートＰＩ－１～ＰＩ－３を１．１ｇ
追加で添加して用いた。
【０１３５】
　なお、ＰＵ１およびＰＵ２は以下の通りである。
ＰＵ１：　日本ミラクトラン社製「ミラクトランＥ６７５ＭＮＡＴ」
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（７５Ａ）
　　　（質量平均分子量：２１．７万、１００％モジュラス：２．９ＭＰａ）
ＰＵ２：　ＤＩＣバイエルポリマー社製「パンデックスＴ－２１９０」
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（９２Ａ）
　　　（質量平均分子量：１８．９万、１００％モジュラス：１１ＭＰａ）
【０１３６】
　また、ＰＩ－１～ＰＩ－３は以下の通りである。
ＰＩ－１；「コロネートＬ」（２，４－トリレンジイソシアネートのトリメチロールプロ
パン付加物の７５％酢酸エチル溶液、１分子中のイソシアネート基数：３個、日本ポリウ
レタン工業（株）社製）
ＰＩ－２；「デュラネートＴＰＡ－１００」（１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート
３量体、固形分１００％、旭化成ケミカルズ（株）社製）
ＰＩ－３；コロネートＨＸＬＶ（１，６－ヘキサメチレンジイソシアネートのトリマー変
成体、固形分１００％、日本ポリウレタン工業（株）社製）
【０１３７】
［ウレタンセグメント比の算出方法］
　合成したエステル系ウレタンポリマーＴＰＵ－１～９の構造中における、ジイソシアネ
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ート化合物とジオール化合物からなるウレタン結合モノマーユニット（ウレタンセグメン
ト）と、ジオール化合物とジカルボン酸化合物からなる、または環状エステル化合物の開
館重合体からなるエステル結合モノマーユニット（エステルセグメント）の合計当量に対
するウレタンセグメントの当量比（ウレタンセグメント比率）を、下記式により算出した
。
　なお、ウレタンセグメントの当量比は、ウレタンセグメントのモル比を意味する。
【０１３８】
　ウレタンセグメント比率（％）＝
　　　ウレタンセグメント／（ウレタンセグメント＋エステルセグメント）×１００％
【０１３９】
　例えばＴＰＵ－１の場合、モノマー比で、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネー
ト：アジピン酸＝０．０６：０．７であり、ウレタンセグメント比率は０．０６／（０．
０６＋０．７）×１００＝７．８９％であった。
【０１４０】
［ショアＡ硬度］
　上記で調製した接着剤溶液をポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）上に均一に塗布し
、室温（２５℃）で２時間乾燥した。その後、さらに１５０℃で２時間熱処理することで
接着剤の硬化を進行させ、接着剤硬化物とした。接着剤硬化物からＰＥＴを剥離するによ
り、接着剤硬化物の単膜を作製した。
　作製した接着剤硬化物の単膜のショアＡ硬度を、ＪＩＳ　Ｋ７２１５によりデュロメー
タを用いて測定した。
　なお、ショアＡ硬度は７０以上１００未満が合格である。
【０１４１】
［ピーリング試験］
　上記で作製した可撓管において、樹脂の長さ方向に１ｃｍ幅で切り込みを入れ、ステン
レス層と樹脂層の間で引き剥がして９０°剥離試験を行い、フォースゲージにより剥離強
度を測定した。ピーリング強度は、１５Ｎ／ｃｍ以上が合格であり、２０Ｎ／ｃｍ以上が
好ましく、３０Ｎ／ｃｍ以上がより好ましい。
【０１４２】
［過酢酸耐性］
　上記で作製した可撓管の両端をテフロン（登録商標）栓でキャッピングし、５５℃の０
．３％過酢酸水溶液に１５０時間浸漬後、よく表面を水洗した。上記と同様にピーリング
試験を行い、過酢酸水溶液浸漬後のピーリング強度を測定した。未浸漬のピーリング強度
に対する過酢酸水溶液浸漬後のピーリング強度が、７０％以上のものを「Ａ」、６０％以
上７０％未満のものを「Ｂ」、５０％以上６０％未満のものを「Ｃ」、５０％未満のもの
を「Ｄ」とした。
　なお、評価「Ａ」および「Ｂ」は過酢酸耐性にかなり優れることを示し、「Ｃ」は使用
可能、「Ｄ」は使用不可を示す。
【０１４３】
［過酸化水素耐性］
　０．３％過酢酸水溶液の代わりに７．０％過酸化水素水を用いた以外は、過酢酸耐性試
験と同様にして過酸化水素耐性試験を行い、過酸化水素浸漬後のピーリング強度を測定し
た。未浸漬のピーリング強度に対する過酸化水素水浸漬後のピーリング強度が、７０％以
上のものを「Ａ」、６０％以上７０％未満のものを「Ｂ」、５０％以上６０％未満のもの
を「Ｃ」、５０％未満のものを「Ｄ」とした。
　なお、評価「Ａ」および「Ｂ」は過酸化水素耐性にかなり優れることを示し、「Ｃ」は
使用可能、「Ｄ」は使用不可を示す。
【０１４４】
［弾発性］
　温度２５℃、相対湿度５０％の環境下で、上記で作製した可撓管における一方の先端部
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から３０ｃｍおよび５０ｃｍの位置を固定し、４０ｃｍの位置（可撓管の中心部）を、可
撓管の長さ方向に対して垂直方向（直径方向）に１５ｍｍ押し込んだ。０．１秒後の反発
力（Ａ）に対する３０秒後の反発力（Ｂ）の比率を、弾発性（％）として測定した。
【０１４５】
　　［弾発性（％）］＝（Ｂ）／（Ａ）×１００
【０１４６】
　弾発性が８０％以上のものを「Ａ」、７５％以上８０％未満のものを「Ｂ」、６５％以
上７５％未満のものを「Ｃ」、６５％未満のものを「Ｄ」とした。
　なお、評価「Ａ」および「Ｂ」は弾発性にかなり優れることを示し、「Ｃ」は使用可能
、「Ｄ」は使用不可を示す。
【０１４７】
［折曲耐久性］
　上記得られた可撓管を、直径１０ｃｍのプーリーの半周部分をＵ字状になる様に接触さ
せ、先端部および後端部がプーリー端の５ｃｍ手前にまで来る位置になる様に五万回往復
運動させ、樹脂の状態を目視にて観察した。
　樹脂の浮きや裂け、剥がれが見られないものを「Ａ」、樹脂全体の１０％未満の部分に
浮きや剥がれが見られるものを「Ｂ」、樹脂全体の１０％以上５０％未満の部分に浮きや
剥がれが見られるものを「Ｃ」、樹脂全体の５０％以上９０％未満の部分に浮きや剥がれ
が見られるものを「Ｄ」、樹脂全体の９０％以上に浮きや剥がれがみられるものを「Ｅ」
とした。
　なお、評価「Ａ」および「Ｂ」は折曲耐久性にかなり優れることを示し、「Ｃ」は使用
可能、「Ｄ」および「Ｅ」は使用不可を示す。
【０１４８】
　表１に、接着剤構成および評価結果をまとめて記載する。
　ここで、Ｎｏ．１０１～１０９が本発明の接着剤を使用した可撓管であり、Ｎｏ．ｃ１
１～ｃ１３が比較の接着剤を使用した可撓管である。
【０１４９】
【表１】

【０１５０】
　本発明の接着剤を用いて樹脂を被覆した可撓管は、可撓性に優れ、耐薬品性が高く、剥
離強度が高く、さらに弾発性に優れる。そのため、内視鏡型医療機器に適した各性能を有
する。
　また、本発明の内視鏡用接着剤は、内視鏡型医療機器に適した各性能に加え、成形時の
熱安定性にも優れるため、内視鏡用可撓管および内視鏡型医療機器の製造も好適に行うこ
とができる。
【符号の説明】
【０１５１】
　２　電子内視鏡（内視鏡）
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　３　挿入部
　　３ａ　可撓管
　　３ｂ　アングル部
　　３ｃ　先端部
　５　本体操作部
　６　ユニバーサルコード
　１１　螺旋管
　　１１ａ　金属帯片
　１２　筒状網体
　１３　口金
　１４　可撓管基材
　　１４ａ　先端側
　　１４ｂ　基端側
　１５　樹脂層
　１６　コート層
　１７　内層
　１８　外層
　１９　接着剤硬化物層
　２０　連続成形機（製造装置）
　２１，２２　押し出し部
　　２１ａ　スクリュー
　　２２ａ　スクリュー
　２３　ヘッド部
　２４　冷却部
　２５　搬送部
　２６　制御部
　３０　ジョイント部材
　３１　連結可撓管基材
　３２　ニップル
　３３　ダイス
　３４　支持体
　３５、３６　ゲート
　３７　成形通路
　３８　樹脂通路
　３９　軟質樹脂
　４０　硬質樹脂
　５ａ、５ｂ　金属帯片
　５１　螺旋管
　５６　筒状網体（ネット）
　５７　外皮層
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