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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属材料と緩衝液とを接触させる表面処理工程と、
前記表面処理工程を経た後の金属材料とゴム組成物とを接着させる接着工程と、
を含み、
　前記緩衝液のｐＨが５．０～７．２の範囲であり、
　前記ゴム組成物は、コバルト化合物を、コバルト換算でゴム成分１００質量部に対して
０．００２５～０．０５質量部含む、
ことを特徴とするゴム－金属複合体の製造方法。
【請求項２】
　前記緩衝液が遷移金属を実質的に含まない、請求項１に記載のゴム－金属複合体の製造
方法。
【請求項３】
　前記緩衝液が、酸解離定数ｐＫａが４～８である酸から選択される少なくとも１種の酸
を含む、請求項１又は２に記載のゴム－金属複合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ゴム組成物、ゴム－金属複合体の製造方法、ゴム－金属複合体、タイヤ、工
業用ベルト、及び、ゴムクローラに関する。



(2) JP 5887171 B2 2016.3.16

10

20

30

40

50

【背景技術】
【０００２】
　タイヤ、工業用ベルト、ゴムクローラ等の特に強度が要求されるゴム物品には、ゴムを
補強して強度及び耐久性を向上させる目的で、ゴム組成物中に金属材料を埋設したゴム－
金属複合体が用いられている。ここで、かかるゴム－金属複合体が高い補強効果を発揮す
るためには、金属材料とゴム組成物とを安定かつ強力に接着することが必要である。
【０００３】
　金属材料とゴム組成物との間の高い接着性を実現するため、亜鉛、真鍮等でメッキされ
たスチールコード等の金属体を、硫黄を含むゴム組成物で被覆し、該ゴム組成物の加硫と
同時にこれらを接着させる、いわゆる直接加硫接着が広く用いられている。例えば、特許
文献１には、最表面にリン、亜鉛等の金属を特定量含むブラスメッキ付きスチールコード
を、ｐＨが通常６．１～８．０の範囲である金属塩を含む溶液に浸漬し、その後ゴム組成
物で被覆し加硫することで、スチールコードとゴム組成物との初期接着性や耐熱接着性に
優れたスチールコード－ゴム複合体を得ることができる旨報告されている。しかし、近年
の上記のようなゴム物品にかかる物理的、熱的な負荷の増大から、上記接着性のさらなる
改善が求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】国際公開第ＷＯ２０１１／０３０５４７号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　このような状況下において、本発明の課題は、金属材料との優れた初期接着性、耐熱接
着性を有するゴム組成物を提供することである。
　また、本発明の課題は、金属材料とゴム組成物との優れた初期接着性、耐熱接着性を有
するゴム－金属複合体が得られる、ゴム－金属複合体の製造方法を提供することである。
　更に、本発明の課題は、金属材料とゴム組成物との優れた初期接着性、耐熱接着性を有
するゴム－金属複合体を提供することである。
　本発明の更に他の課題は、耐久性に優れたタイヤ、工業用ベルト、及び、ゴムクローラ
を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　従来から、ゴム組成物と金属材料との接着性向上のため、ゴム組成物にコバルト化合物
を配合する手法が使用されている。本発明者らは、コバルトの量がゴム組成物と金属材料
の初期接着性、耐熱接着性に対して与える影響について詳細に検討し、ゴム成分に対する
コバルトの量を特定の範囲とすることで該接着性が特に優れる、という新たな知見を得て
本発明を完成するに至った。上記課題を解決するための本発明の要旨構成は、以下の通り
である。
【０００８】
　本発明のゴム－金属複合体の製造方法は、金属材料と緩衝液とを接触させる表面処理工
程と、前記表面処理工程を経た後の金属材料とゴム組成物とを接着させる接着工程と、を
含み、前記緩衝液のｐＨが５．０～７．２の範囲であり、前記ゴム組成物は、コバルト化
合物を、コバルト換算でゴム成分１００質量部に対して０．００２５～０．０５質量部含
む、ことを特徴とする。該製造方法により得られるゴム－金属複合体は、ゴム組成物と金
属材料との初期接着性、耐熱接着性に優れる。
【００１０】
　前記緩衝液は、遷移金属を実質的に含まないことが好ましい。この構成により、該緩衝
液のｐＨ調整が容易となり、使用終了後の該緩衝液の排水処理が容易となる。
【００１１】
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　前記緩衝液は、酸解離定数ｐＫａが４～８である酸から選択される少なくとも１種の酸
を含むことが好ましい。この構成により、金属材料の良好な耐久性を維持することができ
、かつゴム組成物と金属材料との初期接着性、耐熱接着性についてさらに優れたものとす
ることができる。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、金属材料との優れた初期接着性、耐熱接着性を有するゴム組成物を提
供することができる。
　本発明によれば、金属材料とゴム組成物との優れた初期接着性、耐熱接着性を有するゴ
ム－金属複合体が得られる、ゴム－金属複合体の製造方法を提供することができる。
　本発明によれば、金属材料とゴム組成物との優れた初期接着性、耐熱接着性を有するゴ
ム－金属複合体を提供することができる。
　本発明によれば、耐久性に優れたタイヤ、工業用ベルト、及び、ゴムクローラを提供す
ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　(ゴム組成物)
　以下、本発明についてその実施形態を例示して具体的に説明する。本発明のゴム組成物
は、コバルト化合物を、コバルト換算でゴム成分１００質量部に対して０．００２５～０
．０５質量部含むことを特徴とする。該ゴム組成物は、本発明のゴム－金属複合体のゴム
の素材となる。
【００１８】
　［コバルト化合物］
　本発明に使用するコバルト化合物としては、有機酸のコバルト塩、コバルト金属錯体等
が挙げられ、有機酸のコバルト塩が好ましい。有機酸のコバルト塩としては、例えば、ナ
フテン酸コバルト、ステアリン酸コバルト、ネオデカン酸コバルト、ロジン酸コバルト、
バーサチック酸コバルト、トール油酸コバルト、オレイン酸コバルト、リノール酸コバル
ト、リノレン酸コバルト、パルミチン酸コバルト等を挙げることができる。これらの中で
も、初期接着性と耐熱接着性のバランスの観点から、ステアリン酸コバルト、オレイン酸
コバルト、リノール酸コバルト、リノレン酸コバルト、パルミチン酸コバルト等の炭素数
１６～１８の有機酸のコバルト塩がより好ましい。なお、上記有機酸のコバルト塩は、有
機酸の一部をホウ酸で置き換えた複合塩であっても良い。また、コバルト金属錯体として
は、例えばコバルトアセチルアセトナートが挙げられる。本発明のゴム組成物においては
、上記コバルト化合物は、一種を単独で用いても良いし、二種以上を組み合わせて用いて
も良い。
【００１９】
　本発明のゴム組成物は、上記コバルト化合物を、後述するゴム成分１００質量部に対し
て、コバルト換算で０．００２５～０．０５質量部含み、他の工程条件（例えば、後述す
る表面処理工程の緩衝液のｐＨ等）にもよるが、初期接着性、耐熱接着性の観点から０．
００２５～０．０２５質量部含むことが好ましい。なお、本発明において、コバルト換算
とは、コバルト化合物に含まれるコバルト原子の質量をいう。コバルト量の含有量が０．
００２５質量部未満では、十分な初期接着性と耐熱接着性が得られず、０．０５質量部を
超えるとコバルト化合物中に含まれる有機成分の影響で初期接着性と耐熱接着性に劣り、
また、ゴム自体の熱や湿気、酸化に対する耐久性が悪化する。
【００２０】
　［ゴム成分］
　本発明のゴム組成物に用いるゴム成分は、特に限定されないが、例えば、天然ゴム、ポ
リブタジエンゴム、ポリイソプレンゴム、スチレン－ブタジエン共重合体ゴム、アクリロ
ニトリル－ブタジエン共重合体ゴム、エチレン－プロピレン共重合体ゴム、エチレン－プ
ロピレン－ジエンターポリマーゴム、ブチルゴム、ハロゲン化ブチルゴム、アルキル化ク
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ロロスルホン化ポリエチレンゴム、イソブチレン－イソプレン共重合体ゴム、ポリクロロ
プレンゴム等が挙げられる。本発明のゴム組成物においては、上記ゴム成分は、一種を単
独で用いても良いし、二種以上組み合わせて用いても良い。
【００２１】
　［その他の成分］
　本発明のゴム組成物には、上記コバルト化合物、上記ゴム成分の他に、本発明の目的を
阻害しない範囲で、通常ゴム業界で採用される成分を適宜配合してもよい。その他の成分
としては、例えば硫黄等の加硫剤、シリカやカーボンブラック等の充填剤、プロセスオイ
ル等の油分、加硫促進剤、老化防止剤、軟化剤、酸化亜鉛、及び、ステアリン酸等が挙げ
られる。
【００２２】
　本発明のゴム組成物は、これら各成分を、常法により混練りし、熱入れ及び押し出しす
ることにより製造することができる。
【００２３】
　(ゴム－金属複合体の製造方法)
　次に、本発明のゴム－金属複合体の製造方法について説明する。本発明のゴム－金属複
合体の製造方法は、金属材料と緩衝液とを接触させる表面処理工程と、前記表面処理工程
を経た後の金属材料と上記ゴム組成物とを接着させる接着工程と、を含む。
【００２４】
＜表面処理工程＞
　本発明における表面処理工程とは、金属材料と緩衝液とを接触させる工程をいう。表面
処理工程を経た金属材料と、上記ゴム組成物を接触させることで、金属材料とゴム組成物
との初期接着性、耐熱接着性を更に優れたものとすることができる。本発明のゴム－金属
複合体の製造方法において、ゴム組成物と金属材料との該接着性を向上するメカニズムは
、特定の理論に拘束されるものではないが、以下のように推定される。
【００２５】
　後述する金属材料は、取り扱い上の便宜のためや金属を腐食から守るために、その表面
に潤滑剤と防錆剤が付着していることがあり、また、その表面に金属材料の表面を構成す
るメッキ層に含まれる銅、亜鉛等の金属の酸化物が付着していることがある。これらの付
着物からなる被膜が、金属材料とゴム組成物の接着を妨げていると考えられる。従って、
金属材料とゴム組成物との接着性は、金属材料の表面に存在する上記被膜の少なくとも一
部が除去されることで向上する。本発明のゴム－金属複合体の製造方法においては、金属
材料の表面を緩衝液で前処理することにより、金属材料の表面に存在する上記被膜の少な
くとも一部が除去され、かつ金属材料の表面がゴム組成物との接着に適した状態に適度に
活性化（即ち、金属材料の最表面組成が最適化された状態に）されるので、金属材料とゴ
ムとの初期接着性が向上するものと考えられる。また、上記緩衝液が金属材料の表面に悪
影響を及ぼし難く、耐熱接着性についても良好なものとすることができる。
【００２６】
　［金属材料］
　本発明のゴム－金属複合体の製造方法に用いられる金属材料とは、特に限定されないが
、例えば、鉄、鋼（ステンレス鋼）、鉛、アルミニウム、銅、黄銅、青銅、モネル金属合
金、ニッケル、亜鉛等の金属からなる線状、板上、チェーン状のものが挙げられる。また
、該金属材料は、その表面にメッキ層を有していても良い。メッキ層としては、特に限定
されないが、例えば、亜鉛メッキ層、銅メッキ層、真鍮メッキ層等が挙げられるが、これ
らの中でも、ゴム組成物のとの初期接着性、耐熱接着性の観点から、真鍮メッキ層が好ま
しい。なお、真鍮メッキ層は、通常、銅と亜鉛の割合が、質量基準で６０：４０～７０：
３０である。該金属材料は、本発明のゴム－金属複合体の金属の素材となる。
【００２７】
　金属材料の一例として、金属鋼線を挙げさらに詳細に説明する。金属鋼線は、鋼、即ち
、鉄を主成分（金属鋼線の全質量に対する鉄の質量が５０質量％を超える）とする線状の
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金属である。該金属は、上述の鉄以外の金属を含んでもよい。金属鋼線は、作業性及び耐
久性の観点から、線径が０．１ｍｍ～５．５ｍｍであることが好ましく、０．１５ｍｍ～
５．２６ｍｍであることがより好ましい。ここで、金属鋼線の線径とは、金属鋼線の軸線
に対して垂直の断面形状における外周上の二点間の最長の長さをいう。金属鋼線の軸線に
対して垂直の断面形状は特に限定されず、楕円上、矩形状、三角形状、多角形状等であっ
てもよいが、一般に、円状である。なお、タイヤのカーカスやベルトに該金属鋼線を撚り
合わせたスチールコードを用いる場合は、該金属鋼線の断面形状は円状とし、線径を０．
１ｍｍ～０．５ｍｍとすることが好ましく、タイヤのビードコアに用いる場合は、上記断
面形状は同様に円状とし、線径を１ｍｍ～１．５ｍｍとすることが好ましい。また、該金
属鋼線はその表面にメッキ層を有していてもよい。該メッキ層の厚みは、特に限定されな
いが、例えば真鍮メッキ層である場合、一般に１００～３００ｎｍである。
【００２８】
　［緩衝液］
　本発明のゴム－金属複合体の製造方法において、上記表面処理工程に、緩衝液を使用す
る。緩衝液とは、緩衝作用をもつ溶液をいう。ここで、緩衝作用とは、ある程度の酸また
は塩基の添加や除去にも関らず、ほぼ一定の水素イオン濃度を保つ作用をいう。上記表面
処理工程に、酸液や金属塩水溶液を使用すると、ゴム－金属複合体を連続的に製造する場
合や、金属材料を処理液に浸漬した後、水等で洗浄し、再度、処理液に浸漬する場合、金
属材料表面からの金属の溶出や水の混入により処理液のｐＨが大きく変動してしまうこと
がある。しかし、本発明のゴム－金属複合体の製造方法においては、上記表面処理工程に
緩衝液を使用しているため、緩衝液のｐＨが変動しにくく有利である。
【００２９】
　本発明に使用する緩衝液は、ｐＨが５．０～７．２の範囲であることが好ましく、５．
２～７．０であることがより好ましく、５．４～６．８であることが更に好ましく、６．
０～６．８であることが特に好ましい。緩衝液のｐＨが５．０以上であることで、その酸
性により金属材料を過度に腐食させることもなく、７．２以下であることで、金属材料の
表面に存在する被膜の除去が容易となる。また、緩衝液のｐＨが６．０～６．８であると
、保存安定性（トリート放置後の接着性）も良好である。
【００３０】
　上記緩衝液は、少なくとも１種の酸を含む。上記緩衝液に含まれる酸としては、特に限
定されないが、ゴム組成物と金属材料との接着性及び金属材料の耐久性の観点から、弱酸
が好ましく、酸解離定数（ｐＫａ）が４～８である酸が好ましい。弱酸としては、例えば
、酢酸、リン酸、フタル酸、コハク酸、クエン酸、炭酸等が挙げられる。これらの中でも
、酢酸、リン酸がより好ましい。これらの酸は、１種のみ用いてもよいし、２種以上混合
して用いてもよい。
【００３１】
　上記緩衝液に含まれる金属成分としては、ナトリウム又はカリウムが好ましい。該緩衝
液は、該緩衝液のｐＨ調整の容易性の観点、あるいは使用終了後の該緩衝液の排水処理の
容易性の観点等から、それ以外の金属、特に遷移金属を、実質的に含まないことが好まし
い。ここで、「実質的に含まない」とは、緩衝液中の遷移金属濃度が０．０１ｍｏｌ／ｌ
未満であることを意味する。本発明においては、緩衝液中の遷移金属濃度は、０．００５
ｍｏｌ／ｌ以下が好ましく、特には０ｍｏｌ／ｌが好ましい。また、遷移金属とは、周期
律表の第４周期のスカンジウム（Ｓｃ）から亜鉛（Ｚｎ）まで、第５周期のイットリウム
（Ｙ）からカドミウム（Ｃｄ）まで、第６周期のルテチウム（Ｌｕ）から水銀（Ｈｇ）ま
での金属元素を指し、コバルトも含まれる。
【００３２】
　上記緩衝液としては、例えば、酢酸－酢酸ナトリウム緩衝液、リン酸二水素ナトリウム
－リン酸水素二ナトリウム緩衝液、フタル酸水素カリウム－水酸化ナトリウム緩衝液、ク
エン酸ナトリウム－水酸化ナトリウム緩衝液、コハク酸－四ホウ酸ナトリウム緩衝液等が
挙げられる。これらの中でも、得られるゴム－金属複合体の、ゴム組成物と金属材料との
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初期接着性、耐熱接着性の観点から、酢酸－酢酸ナトリウム緩衝液、リン酸二水素ナトリ
ウム－リン酸水素二ナトリウム緩衝液が好ましい。
【００３３】
　上記緩衝液は、本発明の目的を阻害しない範囲で、必要に応じて無機塩やアルコール等
を添加して調製してもよい。
【００３４】
　本発明における表面処理工程において、金属材料と緩衝液とを接触させる方法としては
、例えば、金属材料に緩衝液を吹きかける方法や、緩衝液に金属材料を浸漬する方法が挙
げられる。金属材料と緩衝液とが接触している時間（以下、表面処理時間と称する）は、
緩衝液のｐＨにより適宜変更すればよく、通常０．５秒～２０秒の範囲であり、好ましく
は、１秒～１５秒の範囲である。該緩衝液のｐＨが低い場合、表面処理時間は短くて済む
。緩衝液のｐＨが高い場合、表面処理時間は長くすることができる。即ち、ｐＨが高い緩
衝液を使用することで、表面処理時間を調整し易く、即ち、金属材料の表面処理の度合い
の加減を微調整することができる。また、緩衝液の温度は、１０℃～４０℃であることが
好ましく、１５℃～３０℃であることがより好ましい。
【００３５】
＜接着工程＞
　本発明における接着工程とは、上記表面処理工程を経た後の金属材料と上記ゴム組成物
とを接着させる工程をいう。
【００３６】
　上記表面処理工程を経た後の金属材料と上記のゴム組成物を接着させる方法としては、
該金属材料と該ゴム組成物を加圧加熱下で加硫接着する方法が挙げられる。加硫条件とし
ては、特に限定されないが、圧力は、２ＭＰａ～１５ＭＰａが好ましく、２ＭＰａ～５Ｍ
Ｐａがより好ましく、温度は、１２０～２００℃が好ましく、１３０～１７０℃がより好
ましい。加硫時間は、特に限定されないが、３分～６０時間が好ましい。
【００３７】
＜その他の工程＞
　本発明のゴム－金属複合体の製造方法は、上記表面処理工程後、上記接着工程前に、緩
衝液と接触させた金属材料を水で洗浄する洗浄工程を有してもよい。該工程を有すること
により、金属材料に付着した緩衝液を洗い流すことができ、金属材料、特にメッキ層の腐
食を更に起こし難くすることができる。該洗浄工程に用いる水は、イオン交換水であって
も水道水であってもよいが、イオン交換水であることが好ましい。
【００３８】
　(ゴム－金属複合体)
　本発明のゴム－金属複合体は、上記の製造方法により製造されたものであり、ゴム組成
物と金属材料との初期接着性、耐熱接着性に優れる。
【００３９】
　(タイヤ、工業用ベルト、ゴムクローラ)
　上記ゴム－金属複合体を適用したプライはタイヤのカーカスプライ、ベルトプライとし
て好適に用いられ、さらに該ゴム－金属複合体はタイヤのビード等に好適に用いられる。
同様に、上記ゴム－金属複合体はコンベアベルト等の工業用ベルト、ゴムクローラに好適
に用いられる。これらのタイヤ、工業用ベルト、ゴムクローラは、ゴム組成物と金属材料
との接着強度に優れるためこれらが剥離し難く、それ故に高負荷であるにも関らず耐久性
に優れ長寿命である。
【実施例】
【００４０】
　以下、本発明について実施例に基づき具体的に説明するが、本発明はこれら実施例に限
定されるものではない。
【００４１】
　［ゴム組成物］
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　天然ゴム１００質量部、ＨＡＦカーボン６０質量部、亜鉛華８質量部、老化防止剤（大
内新興化学工業（株）ノクラック６Ｃ）２質量部、加硫促進剤（大内新興化学工業（株）
製ノクセラーＤＺ）１質量部、硫黄５質量部に、ステアリン酸コバルトを表１のコバルト
換算量となるよう添加し、常法により混練し、熱入れ及び押し出しして実施例１～１４、
比較例１、２に用いるゴム組成物を得た。
【００４２】
　［金属材料］
　金属材料として、真鍮メッキ金属鋼線（メッキ層の銅／亜鉛質量比＝６３／３７、線径
０．３ｍｍ）を用いた。該金属鋼線を撚り合わせて１×３構造のスチールコードを作製し
た。
【００４３】
　［緩衝液］
・酢酸－酢酸ナトリウム緩衝液（酢酸緩衝液）
　イオン交換水に酢酸ナトリウム（試薬特級）を０．１ｍｏｌ／ｌの濃度で溶解させ、そ
こに酢酸（試薬特級）を加えてｐＨが異なる５種類の酢酸－酢酸ナトリウム緩衝液を作製
した。その際、この緩衝液中に実質的に他のイオンの混入がないように作製した。
・リン酸二水素ナトリウム－リン酸水素二ナトリウム緩衝液（リン酸緩衝液）
　イオン交換水にリン酸水素二ナトリウム（試薬特級）を０．２ｍｏｌ／ｌの濃度で溶解
させた。別途、イオン交換水にリン酸二水素ナトリウム（試薬特級）を０．２ｍｏｌ／ｌ
の濃度で溶解させた。これらの液体を１：１の割合で混合し、ｐＨ６．６のリン酸二水素
ナトリウム－リン酸水素二ナトリウム緩衝液を作製した。その際、この緩衝液中に実質的
に他のイオンの混入がないように作製した。
【００４４】
　《金属材料の表面処理、洗浄》
　上記スチールコードを２５℃の上記緩衝液に１０秒間浸漬し、その後イオン交換水で１
０秒間洗浄し、すぐにエアー（２５℃）を吹き付けて乾燥させた。
【００４５】
　《金属材料とゴム組成物との接着、並びに評価》
・初期接着性
　上記表面処理、洗浄したスチールコードを、１２．５ｍｍ間隔で平行に並べ、該スチー
ルコードを上下からゴム組成物で被覆し、１６０℃で７分間加硫して、ゴム組成物とスチ
ールコードとを接着させた。このようにして、厚さ１ｍｍのゴムシートにスチールコード
が埋設された、ゴム－金属複合体を得た（スチールコードは、ゴムシートの厚さ方向中央
に、シート表面に、１２．５ｍｍ間隔で並んでいる）。
　その後、ＡＳＴＭ　Ｄ　２２２９に準拠して、加硫直後の各サンプルからスチールコー
ドを引き抜き、スチールコードに付着しているゴムの被覆率を目視観察にて０～１００％
で決定し、初期接着性の指標とした。結果は、比較例１を１００として、表１に指数表示
した。指数値が大きい程、初期接着性に優れていることを示す。
【００４６】
・耐熱接着性
　上記表面処理、洗浄したスチールコードを、１２．５ｍｍ間隔で平行に並べ、該スチー
ルコードを上下からゴム組成物で被覆し、１６０℃で２０分間加硫して、ゴム組成物とス
チールコードとを接着させた。このようにして、厚さ１ｍｍのゴムシートにスチールコー
ドが埋設されたゴム－金属複合体を得た（スチールコードは、ゴムシートの厚さ中央方向
に、シート表面に平行に、１２．５ｍｍ間隔で並んでいる）。
　このゴム－スチールコード複合体を１１０℃、窒素雰囲気下で３０日間劣化させた後、
ＡＳＴＭ　Ｄ　２２２９に準拠して、各サンプルからスチールコードを引き抜き、スチー
ルコードに付着しているゴムの被覆率を目視観察にて０～１００％で決定し、耐熱接着性
の指標とした。結果は、比較例１を１００として、表１に指数表示した。指数値が大きい
程、耐熱接着性に優れていることを示す。
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【００４７】
【表１】

【００４８】
　表１から明らかなように、コバルト化合物を、コバルト換算でゴム成分１００質量部に
対して０．００２５～０．０５質量部含むゴム組成物を用いた実施例１～１４のゴム－金
属複合体は、比較例１～３に比して初期接着性、耐熱接着性に優れており、本発明の効果
を確認できた。ゴム組成物中にコバルトを過剰に含む比較例１、ゴム組成物中にコバルト
を含んでいない比較例２、３は、いずれも実施例に比して初期接着性、耐熱接着性に劣っ
ていた。
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