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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シランカップリング剤を含む化合物によって被覆された針の外表面が、反応性シリコー
ンと非反応性シリコーンの混合物で処理された穿刺針であって、前記反応性シリコーンが
、アミノ基含有アルコキシシランとエポキシ基含有アルコキシシラン、および両末端にシ
ラノール基を有するシリコーンを反応させて得られた化合物であることを特徴とする穿刺
針。
【請求項２】
　前記シランカップリング剤が、ハロゲン基含有シラン、アミノ基含有シラン、エポキシ
基含有シラン、メルカプト基含有シラン、イソシアネート基含有シラン、アジド基含有シ
ラン、ポリスルフィド基含有シラン、アルケニル基含有シランおよびアルコキシ基含有シ
ランからなる群から選ばれた一種または二種以上の化合物あるいはその反応生成物である
、請求項１記載の穿刺針。
【請求項３】
　前記シランカップリング剤が、アミノ基含有アルコキシシランおよびエポキシ基含有ア
ルコキシシランからなる群から選ばれた一種または二種以上の化合物あるいはその反応生
成物である、請求項１または２記載の穿刺針。
【請求項４】
　前記反応性シリコーンが、下記工程（１）および（２）によって得られた化合物である
、請求項１～３のいずれかに記載の穿刺針、
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工程（１）　両末端にシラノール基を有するシリコーンとアミノ基含有アルコキシシラン
を反応させ、次いで
工程（２）　工程（１）で得られた化合物とエポキシ基含有アルコキシシランを反応させ
る。
【請求項５】
　前記反応性シリコーンが、下記工程（１）および（２）によって得られた化合物である
、請求項１～３のいずれかに記載の穿刺針、
工程（１）　エポキシ基含有アルコキシシランとアミノ基含有アルコキシシランを反応さ
せ、次いで
工程（２）　工程（１）で得られた化合物と両末端にシラノール基を有するシリコーンを
反応させる。
【請求項６】
　前記非反応性シリコーンが、ジメチルシリコーン、メチルフェニルシリコーン、アルキ
ル変性シリコーン、フルオロシリコーン、ポリエーテル変性シリコーンおよび脂肪酸エス
テル変性シリコーンからなる群から選ばれた一種または二種以上の化合物である、請求項
１～５のいずれかに記載の穿刺針。
【請求項７】
　前記混合物の混合割合が、重量比で反応性シリコーン１０に対して、非反応性シリコー
ン１～７である、請求項１～６のいずれかに記載の穿刺針。
【請求項８】
　前記反応性シリコーンのシロキサン部分の平均重合度が10～10,000であり、前記非反応
性シリコーンのシロキサン部分の平均重合度が、該反応性シリコーンのシロキサン部分の
平均重合度以下である、請求項１～７のいずれかに記載の穿刺針。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明が属する技術分野】
本発明は、穿刺針に関し、さらに詳細にはシリコーン化合物を用いて表面処理を行うこと
により、刺通抵抗を改良した穿刺針に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来、種々の用途において、金属表面をシリコーン化合物で処理し、摩擦抵抗を軽減する
技術が実施されてきた。例えば、アミノアルキルシロキサンとメチルシロキサンの共重合
体を主成分とする付着性コーティング物質を金属製切断用刃に塗布し、加熱または常温で
放置して該コーティング物質を架橋により硬化させることが公知である（特公昭46-3627
号公報）。しかし、前記コーティング物質を医療用の金属製針に塗布した場合、該針のゴ
ム栓や皮膚への刺通抵抗は低減されるが、コーティング物質の硬化が不十分であるため、
ゴム栓や皮膚へ繰り返し刺通する場合、該コーティング物質が該針から剥がれ落ちて前記
刺通抵抗が上昇するという問題が生じていた。ここで、繰り返し刺通される医療用の針と
は、ゴム栓を有するバイアル瓶内の薬液を注射筒に導入し、該注射筒内の薬液を人体に注
射する場合に使用される注射針等である。刺通抵抗とは、前記針をゴム栓や皮膚に刺通し
たときの抵抗のことを指し、該抵抗が低いほど、該針を人の皮膚に刺通したときに人が受
ける痛みが少なくなる。また、医療用の針は滅菌が必要であるが、前記コーティング物質
を塗布した針をガンマ線照射により滅菌した場合も、該針の刺通抵抗が上昇してしまう。
【０００３】
一方、アミノ基含有シランとエポキシ基含有シランの反応生成物と、シラノール基を有す
るポリジオルガノシロキサンとの反応生成物を主成分とする組成物を塗布し、加熱または
常温で放置して該組成物を硬化させて得られる注射針が知られている（特公昭61-35870号
公報）。前記組成物は硬化性には優れているが、刺通抵抗が十分に低下しないことがある
。
【０００４】
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また、側鎖及び／又は末端にアミノ基を含有するシリコーンとポリジオルガノシロキサン
からなるシリコーン混合物を含有するコーティング剤を塗布し、ガンマ線照射を含む硬化
方法により表面処理した注射針が公知である（特開平7-178159号公報）。該注射針は前記
ガンマ線照射により、前記コーティング剤の硬化を促進させるだけでなく、該注射針の滅
菌もできるものであるが、ガンマ線照射以外の滅菌方法を用いた場合は、該コーティング
剤の硬化が不十分であり、該針をゴム栓や皮膚へ繰り返し刺通する場合、刺通抵抗が上昇
する。
【０００５】
上記問題を考慮して、本発明者らはすでに、アミノ基含有アルコキシシランとエポキシ基
含有アルコキシシランおよび両末端にシラノール基を有するシリコーンを反応させて得ら
れたシリコーンと、非反応性シリコーンとの混合物を塗布した穿刺針を見出した（特開平
10-309316号公報）。この穿刺針はゴム栓や皮膚への刺通抵抗が低く、さらに滅菌手段を
選ばないという点で非常に優れたものである。しかしながら、該穿刺針においても、繰り
返し刺通した場合のゴム栓や皮膚への刺通抵抗がより良好であるよう、さらに改善が望ま
れていた。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
上記事情に鑑み、本発明はゴム栓や皮膚へ繰り返し刺通しても刺通抵抗の低い穿刺針を提
供することにある。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、上記課題を解決するために種々鋭意検討した結果、穿刺針にシランカップ
リング剤を塗布した後、特定のシリコーン混合物を塗布することにより、所期の目的が達
成されることを見出し、本発明に到達した。
【０００８】
　すなわち、本発明はシランカップリング剤を含む化合物によって被覆された針の外表面
が、反応性シリコーンと非反応性シリコーンの混合物で処理された穿刺針であって、前記
反応性シリコーンが、アミノ基含有アルコキシシランとエポキシ基含有アルコキシシラン
、および両末端にシラノール基を有するシリコーンを反応させて得られた化合物であるこ
とを特徴とする穿刺針である。
【０００９】
【発明の実施の形態】
本発明において穿刺針とは、注射針、翼状針、留置針などの針を意味する。またこれらに
限らず、物体を穿刺して薬剤等の物質を人体へ投与する器具あるいは人体から血液等を採
取する器具を含む。
【００１０】
本発明のシランカップリング剤は、反応性官能基を有するシラン化合物であれば、いかな
るものでもよい。例えば、ハロゲン基含有シラン、アミノ基含有シラン、エポキシ基含有
シラン、メルカプト基含有シラン、イソシアネート基含有シラン、アジド基含有シラン、
ポリスルフィド基含有シラン、アルケニル基含有シランおよびアルコキシ基含有シランか
らなる群から選ばれた一種または二種以上の化合物あるいはその反応生成物が挙げられる
。これらの中でも、アミノ基含有アルコキシシランまたはエポキシ基含有アルコキシシラ
ン、あるいは両者の反応生成物が好ましい。
【００１１】
前記アミノ基含有アルコキシシランとしては、例えばＮ－β（アミノエチル）γ－アミノ
プロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ－アミノプロピルトリメト
キシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－アミ
ノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジエトキシシラン、γ－アミ
ノプロピルトリエトキシシラン等が挙げられる。
前記エポキシ基含有アルコキシシランとしては、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシ
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シラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピル
トリエトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラ
ン等が挙げられる。
【００１２】
前記シランカップリング剤は、通常、メタノール、エタノール、アセトン、酢酸エチル、
メチルセロソルブ、ＴＨＦ、ベンゼン、トルエン、キシレンなどの炭化水素類、アルコー
ル類やハイドロクロロフルオロカーボン（フロン）等、該シランカップリング剤が可溶な
有機溶媒に溶解させ、溶液として使用する。該溶液中のシランカップリング剤の濃度は、
0.1～40重量％であることが好ましく、より好ましくは0.5～20重量％である。該濃度が0.
1重量％より低いと、針の外表面に均一にシランカップリング剤を被覆することができず
、刺通抵抗の低い針が得られない。また、該濃度が40重量％より高いと、該溶液中のシラ
ンカップリング剤同士が反応したり、該溶液の粘度が高くなり、針への塗布が困難になる
おそれがある。
【００１３】
上記シランカップリング剤は、その性質を損なわない範囲で、シリコーンなどを添加して
もよい。該シリコーンとしては、両末端にシラノール基を有するシリコーンが好ましく用
いられ、具体的には、ジメチルシリコーン、メチルフェニルシリコーン、ジフェニルシリ
コーンなどが挙げられる。
該シリコーンの添加量は、上記シランカップリング剤に対して50重量％以下であるのが好
ましく、より好ましくは30重量％以下である。該添加量が50重量％より多いと、反応性官
能基を有するシラン化合物の割合が少なくなり、シランカップリング剤と針、およびシラ
ンカップリング剤とその外表面処理に用いられるシリコーンの混合物との接着が不十分に
なり、該シランカップリング剤およびシリコーンの混合物が針から剥がれ落ちやすくなる
。
また、該シリコーンのシロキサン部分の平均重合度は、シランカップリング剤の有する性
質を損なわない範囲であれば特に制限されないが、好ましくは1,000以下である。
【００１４】
本発明に使用する針とは、ステンレス、ニッケル－チタンなどの弾性を有する金属製針や
、ＰＰＳ樹脂、ＡＢＳ樹脂、ＰＥＴ樹脂、ＰＰ樹脂、ＰＯＭ樹脂などの合成樹脂製針であ
り、具体的には注射針、採血針、留置針、翼状針、混注針、瓶針、縫合針等である。
【００１５】
本発明における反応性シリコーンは、針を被覆している上記シランカップリング剤と反応
する反応性官能基を有するシリコーンを指すものであり、例えば、シラノール基含有シリ
コーン、メトキシ基含有シリコーン、ビニル基含有シリコーン、メチルハイドロジェンシ
リコーン、アミノ変性シリコーン、カルボン酸変性シリコーン、カルビノール変性シリコ
ーン、エポキシ変性シリコーン、メルカプト変性シリコーン等が挙げられる。
該反応性シリコーンは、末端にアルコキシ基あるいはシラノール基を含有するものが、前
記シランカップリング剤との反応性がよく、穿刺針を繰り返し刺通しても剥がれ落ちにく
く、特に好ましい。また、分子鎖中に窒素原子を含んでいるシリコーンが、穿刺針のゴム
栓や針への刺通抵抗を低下させる上で好ましく用いられる。さらに、エポキシ基含有シラ
ンを含んでいるシリコーンは、硬化性に優れる。このような好ましい態様を有する反応性
シリコーンとしては、アミノ基含有アルコキシシランとエポキシ基含有アルコキシシラン
、および両末端にシラノール基を有するシリコーンを反応させて得られた生成物があげら
れる。
【００１６】
前記反応性シリコーンの合成方法の一例を以下に示す。該合成は下記工程（１）および（
２）の２段階で行われる。
工程（１）　両末端にシラノール基を有するシリコーンと過剰量のアミノ基含有アルコキ
シシランを反応させる。この反応で、両末端にシラノール基を有するシリコーンのシラノ
ール基と、アミノ基含有アルコキシシランのアルコキシ基が反応するため、両末端にアミ
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ノ基を有するシリコーンが得られる。
工程（２）　次いで工程（１）で得られた化合物、すなわち両末端にアミノ基を有するシ
リコーンとエポキシ基含有アルコキシシランを反応させる。この反応では主として、両末
端にアミノ基を有するシリコーンのアミノ基と、エポキシ基含有アルコキシシランのエポ
キシ基が反応するため、両末端にアルコキシ基を有し、分子鎖中に窒素原子を含むシリコ
ーンが得られる。
【００１７】
前記反応性シリコーンの合成方法は、反応させる順序を入れ替えても構わない。他の例を
以下に示す。
工程（１）　アミノ基含有アルコキシシランとエポキシ基含有アルコキシシランを反応さ
せる。この反応では主として、アミノ基含有アルコキシシランのアミノ基と、エポキシ基
含有アルコキシシランのエポキシ基が反応するため、両末端にアルコキシ基を有し、分子
鎖中に窒素原子を含むシラン化合物が得られる。
工程（２）　次いで工程（１）で得られた過剰量の化合物と両末端にシラノール基を有す
るシリコーンを反応させる。この反応で、両末端にシラノール基を有するシリコーンのシ
ラノール基と、工程（１）で得られた化合物の両末端のアルコキシ基が反応するため、先
の例と同様、両末端にアルコキシ基を有し、分子鎖中に窒素原子を含むシリコーンが得ら
れる。
反応性シリコーンの合成方法としては、前記二つの例に限定されず、公知の合成方法が用
いられる。
【００１８】
前記アミノ基含有アルコキシシランおよびエポキシ基含有アルコキシシランとしては、前
記シランカップリング剤として用いられるものと同様のものが好ましく用いられる。
前記両末端にシラノール基を有するシリコーンとしては、両末端にシラノール基を有する
、ポリジメチルシロキサン、ジフェニルシロキサン－ジエチルシロキサンコポリマー、ト
リフルオロプロピルメチルシロキサン等が挙げられる。
【００１９】
本発明における非反応性シリコーンとは、前記シランカップリング剤と反応する反応性官
能基を有しないシリコーンを指すものであり、例えば、ジメチルシリコーン、メチルフェ
ニルシリコーン、アルキル変性シリコーン、フルオロシリコーン、ポリエーテル変性シリ
コーン、脂肪酸エステル変性シリコーン等が挙げられる。
【００２０】
本発明では反応性シリコーンと非反応性シリコーンを混合し、次いで前記シランカップリ
ング剤で被覆された穿刺針を該シリコーンの混合物で表面処理する。該混合物の混合割合
は、重量比で反応性シリコーン１０に対して、非反応性シリコーン１～７であることが好
ましい。非反応性シリコーンの混合割合が１より少ないと、穿刺針のゴム栓や皮膚への刺
通抵抗が十分に低下しない。また、７より多いと、穿刺針をゴム栓や皮膚へ繰り返し刺通
することにより該混合物が剥がれ落ちるおそれがある。
【００２１】
前記混合物は、通常、芳香族炭化水素類、直鎖状炭化水素類、脂肪族炭化水素類、ケトン
類、エーテル類、フロン類等の有機溶媒に溶解させ、溶液として使用する。該溶液中の該
混合物の濃度は、1～10重量％であるのが好ましく、より好ましくは2～6重量％である。
該濃度が1重量％より低いと、針の外表面を均一に被覆することができず、ゴム栓や皮膚
への刺通抵抗の低い針が得られない。また、該濃度が10重量％より高いと、該混合物の硬
化に必要な時間が長くなる。
【００２２】
本発明において、反応性シリコーンのシロキサン部分の平均重合度は10～10,000であるの
が好ましく、より好ましくは10～1,000である。該平均重合度が10より少ないと、非反応
性シリコーンが障害になって反応性ポリシロキサンの架橋反応が起こりにくく、硬化性が
悪くなって穿刺針の刺通抵抗が上昇する。また、10,000より多いと、反応性シリコーンの
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両末端に存在するアルコキシ基が互いに反応しにくくなり、架橋反応が起こりにくくなる
。
また、非反応性シリコーンのシロキサン部分の平均重合度は、前記反応性シリコーンの平
均重合度以下でなければならない。非反応性シリコーンのシロキサン部分の平均重合度が
反応性シリコーンのそれを上回ると、反応性ポリシロキサンの架橋反応が起こりにくくな
る。
【００２３】
本発明の穿刺針の製法では、前記シランカップリング剤を含む溶液に、針を通常0.1～1秒
間浸漬した後、常温で30分間以上、または60～120℃で5～120分間乾燥させる。これによ
り、シランカップリング剤が針表面に物理的に吸着するか、あるいは針表面の水酸基とシ
ランカップリング剤のアルコキシ基が縮合反応し、穿刺針表面がシランカップリング剤で
被覆される。
その後、該針を前記反応性シリコーンと非反応性シリコーンの混合物を含む溶液に0.1～1
秒間浸漬し、室温で24時間以上、または60～120℃で5～120分間放置する。これにより、
シランカップリング剤の残されたアルコキシ基と反応性シリコーン末端のアルコキシ基が
縮合反応し、穿刺針表面に反応性シリコーンが結合する。また、放置している間に前記混
合物が架橋により硬化する。
前記シランカップリング剤による針の被覆方法および前記混合物による針の表面処理方法
は、浸漬のみならず、刷毛塗り、噴霧または滴下によるものであってもよい。また、前記
反応を促進するために、前記シランカップリング剤の溶液または前記混合物の溶液に酢酸
などの有機酸を添加したり、100℃前後で1時間程度加熱したりしてもよい。
前記反応中、非反応性シリコーンはこれらの反応に関与せずに、架橋された反応性シリコ
ーンの中に存在し、潤滑性を発現する役割を有する。
【００２４】
前記したように、従来の穿刺針は、穿刺針表面に本発明の反応性シリコーンを直接結合さ
せるものであったが、反応性シリコーンは立体障害が大きく、穿刺針表面の水酸基との縮
合反応が起こりにくかった。したがって、穿刺針表面に結合する反応性シリコーンの量が
少なく、穿刺針のゴム栓や皮膚への刺通抵抗が低下しなかったり、あるいは該反応性シリ
コーンが穿刺針表面から剥がれ落ちて該針の刺通抵抗が上昇する等の問題がおこるおそれ
があった。
しかし、本発明の穿刺針では、穿刺針表面の水酸基と立体障害の少ないシランカップリン
グ剤が容易に反応し、さらに穿刺針表面の水酸基１個に対し、２～６個のアルコキシ基を
有するシランカップリング剤一分子が結合するため、従来の穿刺針に比べ、反応性シリコ
ーンの結合部位が多くなり、すなわち穿刺針表面に結合する反応性シリコーンの量が多く
なる。これにより、低い刺通抵抗を有する穿刺針を得ることができる。また、該穿刺針は
ゴム栓や皮膚へ繰り返し刺通しても、その刺通抵抗が従来の注射針よりも低くなる。
【００２５】
本発明の穿刺針は、反応性シリコーンが十分に硬化しているため、γ線照射滅菌しても、
過剰な硬化による刺通抵抗の上昇を引き起こすおそれがない。また、エチレンオキサイド
ガス滅菌によっても、刺通抵抗の上昇は起こらないため、滅菌手段を選ばない。
【００２６】
以下、実施例にて本発明の一例を具体的に説明する。
［実施例１］
＜シランカップリング剤による針の被覆＞
γ－アミノプロピルトリエトキシシラン（ＫＢＥ－９０３、信越化学社製）2gと両末端に
シラノール基を有するシリコーン（Ｘ－２２－１６０ＡＳ、信越化学社製、平均重合度20
）1gを混合した後、ジクロロペンタフルオロプロパン（HCFC-141b）90gに溶解させ、溶液
を調製した。該溶液に２１Ｇ注射針を０．５秒間浸漬させたあと、常温で約60分間乾燥さ
せ、該注射針の外表面を被覆した。
＜反応性シリコーンおよび非反応性シリコーンの混合物による針の表面処理＞
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γ－アミノプロピルトリエトキシシラン（ＫＢＥ－９０３、信越化学社製）0.6ｇおよび
γ－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン（ＫＢＭ－４０２、信越化学社製）0.
6ｇを80℃で3時間加熱して反応させた。この反応生成物を、両末端にシラノール基を有す
るポリジメチルシロキサン（平均重合度約300）の濃度が33重量％のトルエン溶液90gに混
合し、87℃で12時間加熱して、反応させた。反応終了後、前記反応により得られた反応生
成物の8.43gと100cStのジメチルシリコーン（ＫＦ９６－１００、信越化学社製、平均重
合度）4ｇをジクロロペンタフルオロプロパン（HCFC-141b）に溶解して、100mlの無色透
明の溶液を調製した。該溶液に前記の前処理された注射針を０．５秒間浸漬させた後、該
針を該溶液から取り出して100℃で1時間熱処理を行った。
上記熱処理を行った注射針を、硬度30で厚さが1.5mmの天然ゴムからなるシートへ、クロ
スヘッドスピード100mm／分で垂直に刺通し、注射針の刃先が完全に天然ゴムシートを貫
通したときの抵抗値（一回目および五回目）を万能試験機（ＡＧ－５００、島津製作所社
製）で測定した。また、前記刺通によりシート表面に付着した、前記注射針から剥がれ落
ちたシリコーンの量を、目視により観察した。その結果を表１に示す。
【００２７】
［実施例２］
γ－アミノプロピルトリエトキシシラン（ＫＢＥ－９０３、信越化学社製）1ｇおよびγ
－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン（ＫＢＭ－４０２、信越化学社製）1ｇ
を80℃で3時間加熱して反応させた。この反応生成物をトルエンに溶解させ、該反応生成
物の濃度が16重量％のトルエン溶液12.5gを調製した。該溶液に２１Ｇ注射針を０．５秒
間浸漬させた後、常温で約30分間乾燥させ、該注射針の外表面にシランカップリング剤を
被覆した。
該針に実施例１と同様の操作で、反応性シリコーンおよび非反応性シリコーンの混合物に
よる針の表面処理を行い、抵抗値およびシリコーンの付着量を測定した結果を表１に示す
。
【００２８】
［比較例１］
２１Ｇ注射針に、シランカップリング剤を被覆することなく、実施例１と同様の操作で反
応性シリコーンおよび非反応性シリコーンの混合物による針の表面処理を行い、抵抗値お
よびシリコーンの付着量を測定した結果を表１に示す。
【００２９】
【表１】

【００３０】
上記表１から明らかなように、実施例１および実施例２のシランカップリング剤を塗布し
た注射針は、刺通抵抗値が従来の注射針（比較例１）より遙かに低い。また、繰り返し刺
通しても、刺通抵抗値が従来の注射針の第一回目の刺通抵抗値より低くなることがわかる
。さらに、実施例１および実施例２の注射針は、比較例１の注射針に比べてシリコーンの
剥がれ落ちる量も少ないものである。
【００３１】
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【発明の効果】
本発明の穿刺針は、シランカップリング剤を含む化合物を塗布した後、シリコーンを塗布
することにより、従来の注射針よりもゴム栓や皮膚への刺通抵抗が低くなる。また、ゴム
栓や皮膚へ繰り返し刺通しても、その刺通抵抗が従来の注射針の刺通抵抗より低くなり、
注射針表面に塗布したシリコーンの剥がれ落ちる量も極めて少ない。
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