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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
マ滅菌処理を施した場合でも、外皮の破損や劣化が抑制
された、耐久性に優れた医療用内視鏡の可撓管及びその
製造方法を提供する。
【解決手段】帯状部材を螺旋状に巻いて成形した螺旋管
３２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３４を有する金属製芯材と、該金属製芯材の表
面に形成され、オレフィン系又はスチレン系の熱可塑性
エラストマーを含有し、表面が大気圧プラズマ処理され
てなる外皮層３６と、該外皮層３６外周に形成され、軟
性エポキシ樹脂を含有する密着性向上層３８と、該密着
性向上層３８の外周に形成され、フッ化ビニリデン単位
を含むフッ素樹脂を含有するオーバーコート層４０と、
を備えた内視鏡用可撓管である。
【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、
　該金属製芯材の表面に形成され、表面が大気圧プラズマ処理され、オレフィン系エラス
トマー又はスチレン系エラストマーを含有する外皮層と、
　該外皮層外周に形成され、軟性エポキシ樹脂を含有する密着性向上層と、
　該密着性向上層の外周に形成され、フッ化ビニリデン単位を含むフッ素樹脂を含有する
オーバーコート層と、
　を備えた内視鏡用可撓管。
【請求項２】
　前記オーバーコート層に含有されるフッ化ビニリデン単位を含むフッ素樹脂が、重合成
分としてフッ化ビニリデン単位を４０モル％以上９０モル％以下で含む溶剤溶解性フッ素
樹脂である請求項１に記載の内視鏡用可撓管。
【請求項３】
　前記軟性エポキシ樹脂が、ブタンジオールジグリシジルエーテル、ポリプロピレンング
リコールとエピクロルヒドリンとの反応物、及び、ビスフェノール型エポキシ化合物から
選択されるエポキシ樹脂主剤とアミノ基を有する硬化剤との反応生成物である請求項１ま
たは請求項２に記載の内視鏡用可撓管。
【請求項４】
　オレフィン系エラストマー又はスチレン系エラストマーを、帯状部材を螺旋状に巻いて
成形した螺旋管とその外周に細線を編組して環状に成形した網状管とから成る金属芯材上
に、押し出し成型機により被覆成型して金属芯材上に外皮層を形成する工程と、
　該外皮層の表面を大気圧プラズマ処理して、外皮層表面における水の接触角を１５°以
上６０°以下とする工程と、
　該大気圧プラズマ処理された外皮層外周に、軟質エポキシ樹脂を含有する塗布液組成物
を塗布し、加熱乾燥して、密着性向上層を形成する工程と、
　該密着性向上層表面に、フッ化ビニリデン単位を含むフッ素樹脂を含有する塗布液を塗
布して、乾燥、硬化させ、オーバーコート層を形成する工程と、
　を含む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、内視鏡の可撓管及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　医療用内視鏡は、挿入部を体腔内に挿入して臓器などを観察したり、内視鏡の処置具挿
通チャンネル内に挿入した処置具を用いて各種治療や処置を行なったりする。このため、
一度使用した内視鏡を他の患者に再使用する場合、内視鏡を介しての患者間の感染を防止
するため、検査・処置終了後に内視鏡の消毒・滅菌を行う必要がある。消毒や滅菌には、
消毒液、エチレンオキサイドガス、ホルマリンガス、過酸化水素ガスプラズマ、オゾン、
高温高圧の水蒸気を使用する滅菌であるオートクレーブなどを使用する方法がある。
【０００３】
　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、高温高圧蒸気で内視鏡を滅菌するオートクレーブは、広く普及している消毒滅菌
方法である。この方法は、滅菌効果の信頼性が高く、残留毒性がなく、ランニングコスト
が安い等の多くのメリットを有する。
　いずれの滅菌方法においても、当該環境下では、医療機器に与えるダメージが大きく、
従来から軟性内視鏡の挿入部の可撓管の保護に用いられるポリウレタンエラストマーでは
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、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
ブ処理によっては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という問題
がある。
【０００４】
　このため、オートクレーブ滅菌処理に対して耐久性が高い外皮層材料に関して種々の試
みがなされている。
　例えば、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なる外皮層を有
する可撓管（例えば、特許文献１参照。）や、スチレン系エラストマーを外皮とする可撓
管（例えば、特許文献２参照。）が開示されている。また、オレフィン系熱可塑エラスト
マーを外皮として、塩素化オレフィンから成るプライマーを介して、反応架橋型のフッ素
コート材を塗布することで密着が改良された可撓管が得られることが開示されている（例
えば、特許文献３参照。）。
　ここで用いられる反応架橋型のフッ素コート材は、ある程度の改良効果は得られるもの
の、反応硬化の結果としてウレタン結合の形成を利用するものであり、この結合基がオー
トクレーブ時の熱水蒸気により切れ、結果として、実用上十分な耐久性が得られるもので
はなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００５－２１２４３公報
【特許文献２】特開２００５－２２４５３８公報
【特許文献３】特開２００６－３１４５２１公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上記問題点を考慮してなされた本発明は、オートクレーブ滅菌処理及び過酸化水素プラ
ズマ滅菌処理を施した場合でも、外皮の破損や劣化が抑制され、必要な柔軟性と保護性が
維持された、耐久性に優れた医療用内視鏡の可撓管を提供することを目的とする。
　本発明の第二の課題は、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を施
した場合でも、必要な柔軟性と保護性が維持された、耐久性に優れた医療用内視鏡の可撓
管の生産性の高い製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは鋭意検討の結果、外皮層の外周を表面処理した後、特定の軟質材料を用い
た密着性向上層とオーバーコート層とを備えることで上記課題を解決しうることを見いだ
し、本発明を完成した。即ち、本発明の構成は以下に示すものである。
　本発明の請求項１に係る内視鏡の可撓管は、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、
　該金属製芯材の表面に形成され、表面が大気圧プラズマ処理され、オレフィン系エラス
トマー又はスチレン系エラストマーを含有する外皮層と、該外皮層外周に形成され、軟性
エポキシ樹脂を含有する密着性向上層と、該密着性向上層の外周に形成され、フッ化ビニ
リデン単位を含むフッ素樹脂を含有するオーバーコート層と、を備えたことを特徴とする
。
【０００８】
　前記オーバーコート層に用いられるフッ化ビニリデン単位を含むフッ素樹脂が、ショア
硬度４０以上６０以下の、溶剤溶解性の軟質フッ素樹脂であることが好ましく、また、密
着性向上層に用いられる軟性エポキシ樹脂としては、ブタンジオールジグリシジルエーテ
ル、ポリプロピレンングリコールとエピクロルヒドリンとの反応物、及び、ビスフェノー
ル型エポキシを、柔軟骨格で連結した化合物（例えば、ＤＩＣ社製、ＥＸＡ４８５０：商
品名）、などから選択されるエポキシ樹脂主剤とアミノ基を有する硬化剤との反応生成物
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であることが好ましい。
【０００９】
　また、本発明の請求項４に記載の内視鏡用可撓管の製造方法は、オレフィン系エラスト
マー又はスチレン系エラストマーを、帯状部材を螺旋状に巻いて成形した螺旋管とその外
周に細線を編組して環状に成形した網状管とから成る金属芯材上に、押し出し成型機によ
り被覆成型して金属芯材上に外皮層を形成する工程と、該外皮層の表面を大気圧プラズマ
処理して、外皮層表面における水の接触角を１５°以上６０°以下とする工程と、該大気
圧プラズマ処理された外皮層外周に、軟質エポキシ樹脂を含有する塗布液組成物を塗布し
、加熱乾燥して、密着性向上層を形成する工程と、該密着性向上層表面に、フッ化ビニリ
デン単位を含むフッ素樹脂を含有する塗布液を塗布して、乾燥、硬化させ、オーバーコー
ト層を形成する工程と、を含むことを特徴とする。
【００１０】
　さらに、オーバーコート層を形成するための溶媒可溶性の軟性フッ素樹脂を含むオーバ
ーコート層形成用組成物が、シクロヘキサノン及びメチルシクロヘキサノンから選択され
る溶剤に、ビニリデンフルオライドとクロロトリフルオロエチレンを含む主鎖構造の側鎖
にビニリデンフルオライドの単一重合体を有するグラフト重合体を溶解してなる組成物で
あることが好ましい態様である。
【発明の効果】
【００１１】
　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を施した場
合でも、外皮の破損や劣化が抑制され、必要な柔軟性と保護性が維持された、耐久性に優
れた医療用内視鏡の可撓管を提供することができる。
　また、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を施
した場合でも、外皮の破損や劣化が抑制された、必要な柔軟性と保護性が維持された、耐
久性に優れた医療用内視鏡の可撓管の生産性の高い製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本実施形態に係る内視鏡を示す概略構成図である。
【図２】本実施形態に係る内視鏡の可撓管の構成の一例を示す断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下に、本発明に係る実施形態の一例を図面に基づき説明する。
　まず、本実施形態に係る内視鏡１０の全体構成を説明する。図１は、本実施形態に係る
内視鏡１０の全体構成を示す概略構成図である。
【００１４】
　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。
【００１５】
　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。
【００１６】
　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。
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【００１７】
　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。
【００１８】
　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。
【００１９】
　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。
【００２０】
　図２は、本実施形態に係る可撓管１２Ａの一例を示す断面図である。
　図２に示すように、本発明可撓管１２Ａは、帯状部材を螺旋状に巻いて成形した螺旋管
３２と、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３４とを有する金属製
芯材表面に、以下に詳述する熱可塑性エラストマーを含有する外皮層３６と、密着性向上
層３８と、オーバーコート層４０とを有する。
【００２１】
　以下、本実施形態に係る可撓管を構成する各層及び該層を構成する材料について、その
製造方法とともに詳細に説明する。
（外皮層）
　まず、外皮層３６について説明する。
　本発明に係る内視鏡用の可撓管における外皮層３６は、オレフィン系エラストマー又は
スチレン系エラストマーを含有する。本発明に用いられる熱可塑性エラストマーとしては
、飽和炭化水素から構成される熱可塑性エラストマーであって、高分子中にウレタン結合
、エステル結合などの分解し易い結合基を含まず、炭素鎖で構成される高分子からなるも
のを指す。
　より具体的には、オレフィン系熱可塑性エラストマー又はスチレン系熱可塑性エラスト
マーが挙げられる。
【００２２】
　オレフィン系エラストマーには、ブレンド型、動的架橋型、重合型の各種形態のエラス
トマーがあり、これらのなかから、内視鏡用の外皮として適当な硬度のものを選択して用
いることが出来る。
　本実施形態に用いうるオレフィン系エラストマーは、市販品としても入手可能であり、
具体的には、サントプレーン（商品名：エクソンモービル社製）、サーリンク（商品名：
東洋紡社製）、ゼラス（商品名：三菱化学社製）などが挙げられる。なかでも重合型で微
細構造のゼラスは、均質な薄肉チューブを形成するのに好適であり、外皮層材料として特
に好ましい。　　　　　　　　　　　
【００２３】
   本発明に用いられる飽和炭化水素からなる外皮の別の例としては、スチレン系の熱可
塑性エラストマーも好ましく用いられる。スチレン系エラストマーは、ハードセグメント
とソフトセグメントから成るスチレン単位を有するブロック共重合体である。
　スチレン系エラストマーも、また、市販品として入手可能であり、具体的には、ラバロ
ン（商品名：三菱化学社製）、セプトン（商品名：クラレ社製）などが挙げられ、これら
市販品から任意に選択して使用することが可能である。
　本発明において外皮層の形成に用いられる熱可塑性エラストマーとしては、オートクレ
ーブ処理における加熱温度で溶融したり、溶融しないまでも著しいクリープを起こしたり
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しないものが用いられる。
【００２４】
　本発明に係る外皮層３６には、熱可塑性エラストマーに加え、種々の添加剤を含んでい
てもよい。
　例えば、外皮層３６に遮光性をもたせたい場合には、黒色顔料などを含んでいてもよい
。
　外皮層は、体腔内での照明光の散乱、また内視鏡からの望ましくない光の漏洩を防ぐ為
に黒色に着色されていることが好ましい。黒着色のため黒色顔料としては、例えば、カー
ボンブラック、チタンブラック、四三酸化鉄系の黒色顔料の他、有機黒色顔料を用いるこ
とができる。また、この黒色顔料はレーザーの照射により白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。
　外皮層に含まれる黒色顔料の含有量としては、外皮層を構成する全組成物に対して、０
．５質量％から５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質量％から３質量％の範囲である。
　外皮層を形成するための外皮層形成用組成物は、熱可塑性エラストマー、黒色顔料をよ
く混合することで調製される。
【００２５】
　外皮層の製造方法としては、チューブ成型機を用いて中空の外皮層用チューブを形成し
てもよく、また、金属製芯材上に被覆成型を用いて直接外皮層を形成してもよい。前者の
場合には、成型後に金属性芯材に被せる加工が施される。
【００２６】
（金属製芯材と外皮層との密着性の向上）
　前記のようにして得られた外皮層を金属性芯材に被せて集積体を形成する際に、金属製
芯材表面にプライマーを塗布した後、外皮層を被覆成形するか、或いは、別途作製した外
皮層用チューブを被せることで、外皮層と金属製芯材との接着性を向上させてもよい。
　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
ることが出来る。
　接着方法としては、金属製芯材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外皮層と密着させ、以降の工程で加熱することで、外
皮層と金属製芯材とが加硫接着し、外皮層と金属製芯材との集積体が得られる。
　金属芯材上に被覆成型機を用いて、直接に外皮層を形成する場合には、予めシランカッ
プリング剤で処理した金属芯材を用いればよい。
　このように、外皮層を金属製芯材表面に接着させて集積体とすることにより、外皮層の
内側面（芯材と接する面）が金属製芯材の最外層である網状管と接触する部分のみで強固
に接着されることになり、網状管の良好な可撓性と、熱可塑性エラストマーを主成分とす
る外皮層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。
【００２７】
　本発明において、外皮層の厚みは、内視鏡用可撓性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１００μｍ程度以上であること
が好ましく、また、可撓性を損なわないという観点からは、２０００μｍ以下であること
が好ましい。
【００２８】
（大気圧プラズマ処理）
　本実施形態の可撓管１２Ａの外皮層３６表面は、外皮層の外周に配置される密着向上層
３８の形成に先立ち、大気圧プラズマ処理される。大気圧プラズマ処理により、外皮層３
６と密着性向上層３８との接着強度が向上する。
　大気圧プラズマ処理に用いられる装置としては、プラズマトリート製、春日電機製など
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、市販の大気圧プラズマ装置から任意に選択することができる。プラズマ処理条件は、装
置の能力に応じて、適宜調節して使用されるが、通常、水の接触角が７０°～９０°程度
である熱可塑性エラストマーからなる外皮層３６において、外皮層２６表面の水に対する
接触角が１５°以上６０°以下となるように、処理条件を設定するのが好ましい。
　外皮層３６表面への大気圧プラズマ処理は、作業性の観点から、通常、外皮層３６を金
属製芯材に積層した後に行われる。
【００２９】
（密着性向上層）
　外皮層３６の外周に形成される密着性向上層３８は、柔軟性のエポキシ樹脂を含んで形
成されるものが好ましく、柔軟性のエポキシ樹脂としては、液状のエポキシ樹脂主剤と、
アミン系硬化剤との反応生成物であるエポキシ樹脂が好ましい。
　密着性向上層３８の形成に柔軟性のエポキシ樹脂を得るには、柔軟構造のエポキシ主剤
と、柔軟構造を有する硬化剤とを反応させる方法が挙げられる。
　柔軟構造のエポキシ主剤としては、エポキシ基を両端に有し、エポキシ基同士が柔軟構
造の連結基で結合された構造を有するものが挙げられ、具体的には、ブタンジオールジグ
リシジルエーテル、ポリプロピレンングリコールとエピクロルヒドリンとの反応物（具体
的には、例えば、ダウケミカル社製、ＤＥＲ　７３２：商品名など）、ビスフェノール型
エポキシを柔軟骨格で連結したエポキシ化合物（具体的には、例えば、ＤＩＣ社製、ＥＸ
Ａ－４８５０など）が挙げられる。
【００３０】
　柔軟構造の硬化剤としては、末端に求核性の反応基を有し、これらが柔軟構造の連結基
で連結されてなるもの、より具体的には、末端にアミノ基を有し、これらが柔軟構造の連
結基で連結されてなるものが好ましく、該連結基は、末端以外の連結鎖中に、さらにアミ
ノ基を有するか、あるいは、連結鎖が分岐鎖を有し、該分岐鎖にアミノ基を有するもので
あってもよい。
　柔軟構造の硬化剤としては、具体的には、ポリエーテルアミン類を挙げることができる
。本発明に好適なポリエーテルアミンの好ましい具体例としては、ジェファーミンＤ４０
０、Ｄ２０００、ＸＪＴ－５４２、Ｔ－４０３（何れも商品名：ハンツマン製）などの市
販品を挙げることができる。
　柔軟性のエポキシ樹脂の生成に際しては、前記エポキシ主剤が有するエポキシ基と、こ
れと反応する硬化剤のアミノ基とを当量で反応させることが好ましい。
【００３１】
　密着性向上層３８の製造方法には、特に制限はなく、柔軟構造のエポキシ主剤と、柔軟
構造を有する硬化剤とを含んでなる柔軟性エポキシ樹脂組成物を溶剤に溶解し、大気圧プ
ラズマ処理された外皮層３６表面に塗布、乾燥することで設けてもよく、柔軟性エポキシ
樹脂組成物の溶液に、金属製芯材と外皮層との集積体を浸漬し、引き上げて乾燥すること
で設けてもよい。ここで、軟性エポキシ樹脂を溶解する溶剤は、用いるエポキシ樹脂組成
物を所望の樹脂濃度で溶解しうるものであれば特に制限はない。
　密着向上層の厚みは、０．１μｍから１０μｍの範囲であることが好ましく、０．５μ
ｍから５μｍの範囲であることがより好ましい。
【００３２】
（オーバーコート層）
　本発明の可撓管１２Ａには、耐久性向上の目的で、外皮層３６外周に設けられた密着向
上層３８の表面に、さらにオーバーコート層４０を備える。
　オーバーコート層４０を形成する樹脂としては、フッ化ビニリデン単位を含むフッ素樹
脂が用いられ、前記外皮層に用いられる熱可塑性エラストマーよりも硬度の高い軟性フッ
素樹脂が好ましく、オーバーコート層形成の容易性の観点からは、反応硬化型のフッ素樹
脂よりも、溶媒可溶性の軟性フッ素樹脂が好ましい。
　前記熱可塑性エラストマーと軟性フッ素樹脂との境界は明確ではないが、本発明におい
ては、硬度がショア硬度で略Ａ７０以下のものをフッ素系エラストマーと称し、Ａ８０を
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超えてショアＤ硬度で測定しうる硬度領域のものを軟性フッ素樹脂と称する。
　本発明においてオーバーコート層形成に用いられる軟性フッ素樹脂としては、ショア硬
度で４０以上６０以下のものが好ましく、より好ましくはショア硬度で４４以上５５以下
のものである。
【００３３】
　フッ化ビニリデン単位を含むフッ素樹脂（以下、適宜、特定フッ素樹脂と称する）は、
前記の如き硬度を有する軟性フッ素樹脂であることが好ましく、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の共重合体から選ぶことができる。
　　特定フッ素樹脂は、重合成分としてフッ化ビニリデン単位を有するものであれば、特
に制限はないが、効果の観点からは、フッ化ビニリデン単位を　４０モル％以上含むもの
が好ましく、より好ましくは５０モル％以上９０モル％以下の範囲で含むものである。
　フッ化ビニリデン単位の含有率が上記範囲において、均一なオーバーコート層が形成さ
れ、且つ、隣接する軟性エポキシ樹脂を含有する密着性向上層との十分な接着力が得られ
る。なお、特定フッ素樹脂は、フッ化ビニリデン単位のみからなるものであってもよいが
、フッ化ビニリデン単位の含有率が９０モル％を超えると均質なポリマー層を形成し難く
なる傾向にあり、そのような観点から、塗布性向上のため、フッ化ビニリデン単位以外の
単位を含む共重合体であることも好ましい態様であるといえる。
【００３４】
　特定フッ素樹脂の耐酸化性、液状成分浸透抑制能向上の観点からは、フルオロアルキル
基、フルオロビニル基などのフッ素含有単位を共重合成分として含むものが好ましい。
　好ましくは、フッ化ビニリデン単位を４０～９０モル％含み、さらに、フッ化アルキレ
ン基含有単位を１０～５０モル％、或いは、フッ化ビニルエーテル単位を１０～５０モル
％含んで構成されるポリマー、フッ化アルキレン基含有単位を１０～３０モル％、及び、
フッ化ビニルエーテル単位を１０～３０モル％含んで構成されるポリマー等が挙げられる
。
　フッ化アルキレン基含有単位としては例えば、ヘキサフルオロプロピレン、トリフルオ
ロエチレンなどが挙げられる。
　フッ化ビニルエーテル単位としては、パーフルオロビニルエーテル等が挙げられる。
【００３５】
　本発明においてオーバーコート層の形成に用いる特定フッ素樹脂としては、具体的には
、例えば、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
ドの共重合体が挙げられる。これはフッ素ゴムと同じ組成であるが、共重合比を制御する
ことで、ゴム状領域における共重合体とは異なり、適度な柔軟性の樹脂とすることができ
、このような樹脂が好適に使用しうる。軟性樹脂を形成しうる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おり、ここに記載の軟性樹脂は本発明に
も使用しうる。
　特定フッ素樹脂の、別の好ましい例としては、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挙げられる。該グラフト鎖を有する軟性フッ素樹脂としては、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／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
体をグラフトさせたグラフト重合体が挙げられる。
　保護層に用いられる特定フッ素樹脂は市販品としても入手可能であり、例えば、前者の
３元共重合体タイプの溶剤可溶性軟性樹脂としては、住友スリーエム（株）製のＴＨＶ２
２０Ａを、後者のグラフト鎖を有する軟性フッ素樹脂としては、セントラルガラス（株）
製のセフラルソフト　Ｇ１２０、Ｇ１５０、及び、Ｇ１８０などを挙げることができる。
なかでも、セフラルソフトが強度、耐熱性の観点から好ましい
【００３６】
　オーバーコート層の製造方法には特に制限はないが、既述の如き特定フッ素樹脂を溶剤
に溶解して塗布、乾燥すること方法が挙げられる。
　塗布液を調製する際に、特定フッ素樹脂の溶解に用いる溶剤は、用いる特定フッ素樹脂
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を所望の樹脂濃度で溶解しうるものであれば特に制限はない。溶剤としては、例えば、ジ
メチルホルムアミド、Ｎ-メチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドンのようなアミド系
溶剤；メチルエチルケトン、シクロヘキサノンのようなカルボニル系溶剤；酢酸ブチル、
酢酸エチルのようなエステル系溶剤のなかから、特定フッ素樹脂の溶解性、乾燥性等を考
慮して適宜選択すればよい。
　オーバーコート層形成用塗布液中の特定フッ素樹脂の濃度は、１質量％以上１０質量％
以下の範囲であることが好ましい。
【００３７】
　なお、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主鎖部にビニリデンフルオライドの単一重合体がグラフトされた重合
体（例えば、セントラルガラス社製のセフラルソフト等）は、通常の溶剤には難溶性であ
るため、シクロヘキサノンを溶媒とすることが好ましい。シクロヘキサノンを用いて加温
状態で溶液を調整することで、高濃度での溶解が可能となり、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。
　従って、特定フッ素樹脂として前記特定のグラフト共重合体を用いる場合には、シクロ
ヘキサノンを溶剤として用いて、ゲル化するという特性を利用することで、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
のオーバーコート層を形成しうる。
【００３８】
　オーバーコート層形成用塗布液には、前記軟性フッ素系樹脂のほかに、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より好ましい。共架橋剤を含有させ、その後、加
熱、放射線照射などのエネルギー付与を行うことで、架橋構造の形成により、オーバーコ
ート層の耐熱性が向上するほか、オーバーコート層と密着性向上層、密着性向上層と外皮
層、の密着強度が向上し、より物理耐久性、熱耐久性に優れた可撓管を得ることができる
。ここで用いうる共架橋剤としては、多官能のビニル化合物等が挙げられ、具体的には、
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
。
【００３９】
　オーバーコート層の塗布方法としては、ディップ塗布、スプレー塗布、塗布ヘッドのス
リットから透明外皮層上に液を吐出させるスリット塗布法等が挙げられるが、これらのう
ち、ディップ塗布法が所定の薄いオーバーコート層の塗膜を形成しうるという観点からは
好適である。
　オーバーコート層の厚みは、外皮層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、厚すぎると外皮の柔軟性を損なうことになるために、１００μｍ以下
で１μｍ以上の厚みであることが好ましく、より好ましくは３０μｍ以下で２μｍ以上の
範囲である。
【実施例】
【００４０】
　以下、実を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明は、実施例に制限されるもので
はなく、種々の変形、変更、改良が可能である。
〔実施例１〕
（外皮層の形成）
　ＳＵＳ３０４により作製した螺旋管３２と網状管３４からなる外径５．０ｍｍで長さが
５５０ｍｍの金属製芯材を製作した。
　オレフィン系熱可塑性エラストマーであるゼラスＭＣ７０７（三菱化学製）に、黒色着
色用のマスターバッチを２質量％添加してなる外皮層形成用組成物を用いて、樹脂用押し
出し成型機を用いて、ヘッド温度２００℃で押し出して、厚み０．３ｍｍのチューブ状外
皮層３６を作製した。　　　　　　　　　
【００４１】
　前記金属製芯材上に、前記で作製したチューブを被せて集積体を形成した。
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　次いでこの集積体表面を、大気圧プラズマ装置（春日電機製）装置を用いてプラズマ処
理することで表面改質を行なった。この大気圧プラズマ処理により、外皮層３６表面の水
との接触角が、８５°から４０°となった。
【００４２】
（密着性向上層の形成）
　次に、下記組成からなる液状エポキシ樹脂と硬化剤とを有する密着性向上層形成用塗布
液組成物をディップ塗布により、前記集積体における外皮層表面に被覆チューブ上に塗布
した。常温で１時間乾燥後、６０℃の温風乾燥機中で１時間処理した。得られた密着性向
上層の厚みは約１μｍであった。
（密着性向上層形成用塗布液１）
・液状エポキシ樹脂〔ＥＸＡ－４８５０－１５０、ＤＩＣ社製〕　　　　　　　１０ｇ
・アミドアミン系硬化剤　Ｇｅｎａｍｉｄ２５０（Ｃｏｇｎｉｓ社製）　　　２．２ｇ
・メチルエチルケトン（和光純薬製）　　　　　　　　　　　　　　　　　９０　ｍｌ
【００４３】
（オーバーコート層の形成）
　次に、下記軟性フッ素樹脂を溶剤で溶解して、下記組成から成るオーバーコート用塗布
液を準備した。
（オーバーコート層形成用塗布液）
・軟性フッ素樹脂（セフラルソフトＧ－１５０、セントラルガラス製）　　　　１０ｇ
　　（表１中、「軟性フッ素樹脂」と記載）
・ジメチルホルムアミド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０ｇ
・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９０ｇ
　この溶液に、金属製芯材上に外皮層３６と密着向上層３８とを積層してなる積層体を浸
漬し、１ｍｍ／ｓｅｃの速度で引き上げることで塗布を行ない。塗布後に１２０℃の熱風
乾燥機にて２０分間加熱乾燥することで、５μｍの厚みのオーバーコート層を設置して本
発明に係る実施例１の可撓管（Ａ）を作製した。
　オーバーコート層のショア硬度を測定したところ、ショアＤ：５０であった。
【００４４】
〔実施例２〕
　実施例１で密着向上層の形成に用いた組成物に代えて下記組成の密着性向上層形成用塗
布液組成物を用いて塗布し、熱処理温度を１２０℃１時間として密着性向上層を形成した
以外は実施例１と同様にして、実施例２の可撓管（Ｂ）を作製した。
（密着性向上層形成用塗布液１）
・液状エポキシ樹脂〔ＥＰＩＣＬＯＮ　８４０、ＤＩＣ社製〕　　　　　　　１０ｇ
・硬化剤〔ジェファーミンＤ４００、ハンツマン社製〕　　　　　　　　　６．４ｇ
・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０　ｍｌ
・シクロヘキサノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０　ｍｌ
【００４５】
〔比較例１〕
　前記オーバーコート層の形成に用いた軟性フッ素樹脂セフラルソフトＧ－１５０に代え
て、反応硬化型フッソコート剤であるネオペイントフロントップ＃９２００（亜細亜工業
社製：表１中、「反応硬化型フッ素樹脂」と記載）を用いた以外は、実施例１と同様にし
て比較例１の可撓管（Ｃ）を作製した。
〔比較例２〕
　前記密着性向上層の形成において用いた液状エポキシ樹脂〔ＥＸＡ－４５１０－１５０
、ＤＩＣ社製）とアミドアミン系硬化剤　Ｇｅｎａｍｉｄ２５０（Ｃｏｇｎｉｓ社製）に
代えて、塩素化ポリオレフィンであるハードレン（東洋化成社製）を用いて密着性向上層
を形成した以外は、実施例１と同様にして比較例２の可撓管（Ｄ）を作製した。
【００４６】
　作製した各可撓管について以下の評価を行なった。
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（１）オートクレーブ処理耐久性試験
　得られた可撓管をグラビティー型の小型オートクレーブ装置にセットして、１３５℃の
蒸気雰囲気下に２週間配置することで、耐久性の試験を行なった。
（１－１）外観上の変化
　オートクレーブより取り出した後に、目視による外観観察を行い、外皮層、オーバーコ
ート層などにおける亀裂、剥離などの状態変化の有無を観察し、以下の基準で判定した。
判定基準
　○：外観上の変化を認めず
　△：亀裂、剥離が僅かに認められる
　×：外観上、亀裂、剥離が全体に認められる
（１－２）屈曲耐久性試験
　別途作成した、長さ１０ｃｍの各試料を、外観上の観察と同様にオートクレーブ内に配
置した後、取り出し、試験機を用いて９０°繰り返し屈曲試験を１００回実施した後、初
期と試験後の外観上の変化を調べた
判定基準
　○：外観上の変化を認めず
　△：亀裂、剥離が僅かに認められる
　×：外観上、亀裂、剥離が全体に認められる
【００４７】
（２）過酸化水素処理耐久性試験
　得られた可撓管を４５℃に保温した３０％過酸化水素水中に、２週間配置することで、
耐久性の試験を行なった。
（２－１）外観上の変化
　過酸化水素水より取り出した後に、目視による外観観察を行い、外皮層、オーバーコー
ト層などにおける亀裂、剥離などの状態変化の有無を観察し、以下の基準で判定した。
判定基準
　○：外観上の変化を認めず
　△：亀裂、剥離が僅かに認められる
　×：外観上、亀裂、剥離が全体に認められる
（２－２）屈曲耐久性試験
　別途作成した、長さ１０ｃｍの各試料を、外観上の観察と同様に過酸化水素水に浸漬し
た後、取り出し、試験機を用いて９０°繰り返し屈曲試験を１００回実施した後、初期と
試験後の外観上の変化を調べた
判定基準
　○：外観上の変化を認めず
　△：亀裂、剥離が僅かに認められる
　×：外観上、亀裂、剥離が全体に認められる
【００４８】
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【表１】

【００４９】
　表１の結果より、本発明の可撓管はいずれも、オートクレーブ処理においても、過酸化
水素処理においても、外観上の劣化は認められず、屈曲耐久性に優れていた。
　他方、従来から使用されているフッ化ビニリデン単位を含まない、反応硬化型フッソコ
ート剤で形成したオーバーコート層を有する比較例１の可撓管は、オートクレーブ処理に
よるオーバーコート層の剥離、劣化等の外観上の劣化が著しく、屈曲耐久性が行えなかっ
た。塩素化ポリオレフィンを用いて形成した密着性向上層を有する比較例２の可撓管は、
オートクレーブ処理によるオーバーコート層の外観上の劣化は認められなかったが、屈曲
耐久性には劣るものであった。また、いずれの可撓管も、過酸化水素処理において、オー
バーコート層の剥離が一部確認され、屈曲耐久性試験では、その剥離がより著しいものと
なった。
【符号の説明】
【００５０】
１０　内視鏡
１２Ａ　可撓管
３２　螺旋管
３４　網状管
３６　遮光層
３８　透明外皮層
４０　保護層
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