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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも
－　Ｔｇ1で示されるそのガラス転移温度が１５０℃よりも高い、熱硬化性樹脂（１０２
）に埋め込まれたガラスフィラメント（１０１）を含むガラス－樹脂複合材（「ＧＲＣ」
と略す）で作製された、１つまたは複数のモノフィラメント（１０）、
－　前記モノフィラメントを、各モノフィラメントを個別にまたはいくつかのモノフィラ
メントをまとめて覆う、熱可塑性材料（１２）の層であって、Ｔｇ2で示されるそのガラ
ス転移温度が２０℃よりも高い層
を含む、多成分複合補強材（Ｒ１、Ｒ２）。
【請求項２】
　Ｔｇ1が１６０℃よりも高い、請求項１に記載の多成分複合補強材。
【請求項３】
　Ｔｇ2が５０℃よりも高い、請求項１または２に記載の多成分複合補強材。
【請求項４】
　２０℃で測定された破断点伸び（Ａｒ）が３．０％以上であり、２０℃で測定された初
期引張り係数（ＥR20）が、９ＧＰａよりも大きい、請求項１から３までのいずれか１項
に記載の多成分複合補強材。
【請求項５】
　２０℃で測定された、前記または各ＧＲＣモノフィラメントの初期引張り係数（ＥM20
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）が、３０ＧＰａよりも大きく、ＤＭＴＡ法により１５０℃で測定された、前記または各
ＧＲＣモノフィラメントの複素弾性係数（Ｅ’150）の実数部が、２５ＧＰａよりも大き
い、請求項１から４までのいずれか１項に記載の多成分複合補強材。
【請求項６】
　そのＥ’(Tg1-25)／Ｅ’20比が０．８５よりも大きく、Ｅ’20およびＥ’(Tg1-25)は、
それぞれ２０℃でおよび（Ｔｇ1－２５）に等しい℃を単位として表される温度でＤＭＴ
Ａにより測定された前記または各ＧＲＣモノフィラメントの複素弾性係数の実数部である
、請求項１から５までのいずれか１項に記載の多成分複合補強材。
【請求項７】
　前記または各ＧＲＣモノフィラメントの曲げの最中の圧縮弾性変形が、３．０％よりも
大きく、前記または各ＧＲＣモノフィラメントの曲げの最中の圧縮破断応力が、１０００
ＭＰａよりも大きい、請求項１から６までのいずれか１項に記載の多成分複合補強材。
【請求項８】
　前記熱硬化性樹脂がビニルエステル樹脂である、請求項１から７までのいずれか１項に
記載の多成分複合補強材。
【請求項９】
　２０℃で測定された前記熱硬化性樹脂の初期引張り係数が、３．０ＧＰａよりも大きい
、請求項１から８までのいずれか１項に記載の多成分複合補強材。
【請求項１０】
　前記熱可塑性材料が、ポリマーまたはポリマー組成物であり、前記ポリマーがポリエス
テルである、請求項１から９までのいずれか１項に記載の多成分複合補強材。
【請求項１１】
　２０℃で測定された前記熱可塑性材料の初期引張り係数が、５００から２５００ＭＰａ
の間である、請求項１から１０までのいずれか１項に記載の多成分複合補強材。
【請求項１２】
　２０℃で測定された前記熱可塑性材料の弾性伸びが、５％よりも大きい、請求項１から
１１までのいずれか１項に記載の多成分複合補強材。
【請求項１３】
　２０℃で測定された前記熱可塑性材料の破断点伸びが、１０％よりも大きい、請求項１
から１２までのいずれか１項に記載の多成分複合補強材。
【請求項１４】
　前記または各ＧＲＣモノフィラメントの直径（ＤM）が、０．２から２．０ｍｍの間で
あり、前記または各モノフィラメントを覆う熱可塑性材料の前記層の最小厚さ（Ｅm）が
、０．０５から０．５ｍｍの間である、請求項１から１３までのいずれか１項に記載の多
成分複合補強材。
【請求項１５】
　請求項１から１４までのいずれか１項に記載の多成分複合補強材を含む、車両タイヤ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
１．発明の分野
　本発明の分野は、空気圧式または半空気圧式の車両用タイヤなど、ゴムで作製された半
完成製品または完成物品を補強するのに特に使用され得る、複合補強材および多層積層体
の分野である。
　より詳細には、熱硬化性樹脂に埋め込まれかつ特にこれらのタイヤの補強要素として使
用することができる、連続一方向マルチフィラメントガラス繊維を含む、高い機械的およ
び熱的性質を持つ「ＧＲＣ」型（ガラス樹脂複合材（ｇｌａｓｓ－ｒｅｓｉｎ　ｃｏｍｐ
ｏｓｉｔｅ）の略称）のモノフィラメントをベースにした複合補強材に関する。
【背景技術】
【０００２】
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２．従来技術
　タイヤ設計者は、特にこれらのタイプの質量を低減させること、および腐蝕のあらゆる
問題を改善することを目的として、従来の金属ワイヤまたはコードの代わりに有利にかつ
効果的に用いることができる低密度テキスタイルまたは複合型「補強材」（細長い補強要
素）を長い間求めてきた。
　したがって特許出願ＥＰ　１　１６７　０８０（またはＵＳ　７　０３２　６３７）は
、ビニルエステル型の架橋樹脂に含浸させた連続一方向ガラス繊維を含む、高い機械的性
質を有するＧＲＣモノフィラメントについて既に記述してきた。延伸中のその破断応力よ
りも大きい圧縮中の高い破断応力と同様に、このＧＰＣモノフィラメントは、３．０～３
．５％程度の破断点伸びと、少なくとも３０ＧＰａの初期引張り係数とを有し；その熱可
塑性樹脂は、１３０℃よりも高いＴｇ（ガラス転移温度）と少なくとも３ＧＰａの初期引
張り係数とを有する。
　上記性質により、この出願ＥＰ　１　１６７　０８０は、鋼製コードの代わりに、空気
圧式タイヤベルト用の新規な補強要素として、特に平行断面でトレッドの下に位置決めさ
れたようなＧＲＣモノフィラメントを用いることが、可能であることが有利であり、それ
によって、タイヤの構造を著しく軽くすることが可能であることを示した。
　それにも関わらず、経験によれば、上記特許出願に記載されたＧＲＣモノフィラメント
を、特にそれらを車両用タイヤで使用するのにさらに改善できることが示された。
　特に、予期せぬことであるが、従来技術のこれらのＧＲＣモノフィラメントは、ある特
定の空気圧式タイヤ用のベルト補強材として使用した場合、これらのタイヤのまさしく製
造中に、より詳細には公知のように高圧および非常に高い温度で、典型的には１６０℃よ
りも高い温度で実施される、金型内でこれらのタイヤを硬化する成形ステップおよび／ま
たは最終ステップ中に、それらの構造の目に見える潰れによって、圧縮に際して何か所か
に破断部分が生ずることがわかった。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
３．発明の簡単な説明
　調査研究を継続することにより、本出願人らの会社はついに、ＧＲＣモノフィラメント
をベースとした新規な複合補強材であって、その圧縮中、曲げの最中、または横剪断下で
の性質が、特に高温で、従来技術のＧＲＣモノフィラメントの場合よりも著しく改善され
た複合補強材を発見した。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　したがって、第１の対象によれば、本発明は、少なくとも：
－　Ｔｇ1で示されるそのガラス転移温度が１５０℃よりも高い、熱硬化性樹脂（１０２
）に埋め込まれたガラスフィラメント（１０１）を含むガラス－樹脂複合材（「ＧＲＣ」
と略す）で作製された、１つまたは複数のモノフィラメント（１０）；
－　前記モノフィラメントを、各モノフィラメントを個別にまたはいくつかのモノフィラ
メントをまとめて覆う、熱可塑性材料（１２）の層であって、Ｔｇ2で示されるそのガラ
ス転移温度が２０℃よりも高い層
を含む、多成分複合補強材（Ｒ１、Ｒ２）に関する（添付される図１および２を参照）。
【０００５】
　さらに、熱可塑性、したがって熱溶融性である、各ＧＲＣモノフィラメントを覆う材料
の性質により、「熱結合またはアセンブリ」を用いて、様々な形状および断面を有する広
く様々な多成分複合補強材（いくつかのフィラメントを含有する）を製造することが可能
になることが非常に有利であり、これは、カバー材料を少なくとも部分的に融解させ、次
いで熱可塑性材料で覆われたフィラメントの全てを、それらが適切な手法で配置構成され
た状態で一緒に配置された後に冷却する。
　本発明は、ゴム、特にジエンゴム組成物の２層の間に接触させて位置決めされた、本発
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明による少なくとも１種の多成分複合補強材を含む、任意の多層積層体にも関する。
　本発明は、空気圧式または非空気圧式タイヤなど、ゴムで作製された半完成製品または
完成物品用の補強要素としての、本発明による多成分複合補強材または多層積層体の使用
にも関する。
【０００６】
　本発明は、共に未加工状態（即ち、硬化または加硫前）および硬化状態（硬化後）にあ
る、ゴムで作製されたこれらの半完成製品および物品とタイヤそのものにも関する。本発
明のタイヤは特に、乗用車、４×４、または「ＳＵＶ（スポーツユーティリティビークル
：Ｓｐｏｒｔ　Ｕｔｉｌｉｔｙ　Ｖｅｈｉｃｌｅ）」型の自動車を目的としたものであっ
てもよいが、バン、「大型」車両－即ち、地下鉄電車、バス、大型道路運送車両（ローリ
ー、牽引車両、トレーラー）、オフロード用車両－農業用または土木工学用機械、航空機
、およびその他の輸送または運搬用車両から選択された、産業用車両を目的としたもので
あってもよい。
【０００７】
　本発明の多成分複合補強材および多層積層体は、前述の文献ＥＰ　１　１６７　０８０
またはＵＳ　７　０３２　６３７に特に記載されるように、ほとんど特別に、空気圧式タ
イヤのクラウン補強物（またはベルト）またはカーカス補強物中の補強要素として使用す
ることができる。それらは、そのようなタイヤのビードゾーンに存在させることもできる
。
【０００８】
　本発明の多成分複合補強材は、その低密度と、圧縮、曲げの最中、および横剪断下での
改善される性質とに起因して、有利には、非空気圧式タイヤまたはフレキシブルホイール
の補強要素として、即ち構造的に支持されているものとして（内部圧力なしで）、使用す
ることもできる。そのようなタイヤは、当業者に周知であり（例えば、ＥＰ　１　２４２
　２５４、またはＵＳ　６　７６９　４６５、ＥＰ　１　３５９　０２８、またはＵＳ　
６　９９４　１３５、ＥＰ　１　２４２　２５４、またはＵＳ　６　７６９　４６５、Ｕ
Ｓ　７　２０１　１９４、ＷＯ　００／３７２６９、またはＵＳ　６　６４０　８５９、
ＷＯ　２００７／０８５４１４、ＷＯ　２００８／０８０５３５、ＷＯ　２００９／０３
３６２０、ＷＯ　２００９／１３５５６１、ＷＯ　２０１２／０３２０００参照）；それ
らを、フレキシブルタイヤとホイールのハブとの間にリンクを生成することを目的とした
任意の剛性機械要素と組み合わせた場合、空気圧式タイヤで構成されたアセンブリに代え
て、現代の路上走行車両の大多数で公知のホイールリムおよびディスクを用いる。
　本発明およびその利点は、下記の詳細な記述および例示的な実施形態と、これらの実施
例に関係し概略的に図示されている（縮尺は合っていない）図１～９にも照らして容易に
理解されよう。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本発明による多成分複合補強材で使用することができる、ＧＲＣモノフィラメン
ト（１０）の断面図である。
【図２ａ－２ｂ】本発明による多成分複合補強材の２つの例（Ｒ－１およびＲ－２）の断
面図である。
【図３】本発明による多成分複合補強材の別の例（Ｒ－３）の断面図である。
【図４】本発明による多成分複合補強材の別の例（Ｒ－４）の断面図である。
【図５】本発明による多成分複合補強材の別の例（Ｒ－５）の断面図である。
【図６】本発明による多成分複合補強材の別の例（Ｒ－６）の断面図である。
【図７】ジエンゴムマトリックス中に埋め込まれた本発明による多成分複合補強材（Ｒ－
７）そのものを含む、本発明による多層積層体の例（２０）の断面図である。
【図８】本発明による多成分複合補強材のベース構成要素として使用することができる、
ＧＲＣモノフィラメント（１０）を製造するのに使用することができるデバイスを示す図
である。
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【図９】本発明による多成分複合補強材および多層積層体を組み込んだ、本発明による空
気圧式タイヤの例の半径断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
４．発明の詳細な説明
　本出願では、他に特に指示しない限り、示される全てのパーセンテージ（％）は質量に
よるパーセンテージである。
　「ａからｂの間（ｂｅｔｗｅｅｎ　ａ　ａｎｄ　ｂ）」という表現により示される値の
任意の範囲は、ａを超えてｂ未満に及ぶ値の領域を表し（即ち、ａおよびｂを除外する限
度）、それに対して「ａ～（から）ｂ（まで）（ｆｒｏｍ　ａ　ｔｏ　ｂ）」という表現
によって示される値の任意の範囲は、ａからｂにまで至る値の領域を意味する（即ち、厳
密な限度ａおよびｂを含む）。
　したがって本発明は、多成分複合材タイプの補強材に関し、言い換えれば、少なくとも
：
－　Ｔｇ1で示されるそのガラス転移温度が１５０℃よりも高い、熱硬化性樹脂に埋め込
まれたガラスフィラメントを含むＧＲＣで作製された、１つまたは複数のモノフィラメン
ト；
－　前記モノフィラメントを、各モノフィラメントを個別にまたはいくつかのモノフィラ
メントをまとめて覆う、熱可塑性材料の層であって、Ｔｇ2で示されるそのガラス転移温
度が２０℃よりも高い層
を含む、必須の特徴を有する車両用タイヤなどのゴム物品を補強するために特に使用する
ことができる、複合材の複合材に関する。
【００１１】
　言い換えれば、本発明の多成分複合補強材は、単一またはいくつかのＧＲＣモノフィラ
メントまたはスレッドを含み、各ＧＲＣスレッドまたはモノフィラメントは、熱可塑性材
料の少なくとも１つの層によって覆われる（個々にまたはまとめて）。
　熱可塑性材料のこのシースまたは層の存在によって、従来技術からのＧＲＣモノフィラ
メントの場合に比べ、特に高温（典型的には１５０℃超）において著しく改善された、圧
縮、曲げの最中、または横剪断下（モノフィラメントの軸に直交する）での耐久性という
ＧＲＣモノフィラメントの性質が得られることが観察された。
【００１２】
　本発明の多成分複合補強材の構造を、以下の詳細に記述する。
　本発明の多成分複合補強材の直径ＤRは、好ましくは０．３から３．０ｍｍの間であり
、より好ましくは０．４から２．５ｍｍの間であり、特に０．５から２．２ｍｍの間であ
る。
　この定義は、本質的に円筒形状（円形断面を有する）の多成分複合補強材とその他の形
状の多成分複合補強材、例えば長円形補強材（多かれ少なかれ平らな形状を有する）また
は長方形（正方形を含む）断面を有する補強材とを等しく包含する。非円形断面の場合、
ＤRは、慣例的に、多成分複合補強材の厚さである。
　２０℃で測定される、多成分複合補強材のＡｒで示される破断点伸びは、好ましくは３
．０％以上であり、より好ましくは３．５％以上である。２０℃で測定されるその初期引
張り係数ＥR20は、好ましくは９ＧＰａ超であり、より好ましくは１２ＧＰａ超である。
【００１３】
　本発明のこの多成分複合補強材において、２０℃で測定された前記または各ＧＲＣモノ
フィラメントの初期引張り係数（ＥM20）は、好ましくは３０ＧＰａ超であり、より好ま
しくは３３ＧＰａ超である。
　上記引張り機械特性（Ａｒ、ＥR20、およびＥM20）は、製造時の状態の多成分複合補強
材またはＧＲＣモノフィラメントに関し、即ちサイズ決めされておらず、もしくはサイズ
決めされており（即ち、使用の準備ができている）、または補強されたゴムで作製された
半完成製品もしくは物品から抽出された状態のものに関し、標準ＡＳＴＭ　Ｄ　６３８に



(6) JP 6488309 B2 2019.3.20

10

20

30

40

50

より「Ｉｎｓｔｒｏｎ」４４６６型引張り試験機（引張り試験機と共に供給されたＢＬＵ
ＥＨＩＬＬ－２ソフトウェア）を使用して、公知の手法で測定される。測定前に、これら
の多成分複合補強材またはこれらのＧＲＣモノフィラメントを、従来の状態調節に供する
（欧州規格ＤＩＮ　ＥＮ　２０１３９により、標準大気中で少なくとも２４時間貯蔵（温
度２０±２℃；相対湿度５０±５％））。試験をしたサンプルを、０．５ｃＮ／ｔｅｘの
標準プレテンションの下、公称速度１００ｍ／分で、４００ｍｍの初期長さにわたって引
張り応力に供する。得られた全ての結果は、１０個の測定値の平均値である。
【００１４】
　本発明の多成分複合補強材を構成する個々のＧＲＣモノフィラメントは、任意の公知の
形をとってもよい。例えば、直径が大きい（好ましくは、１００μｍ超）、即ち本質的に
円形断面の円筒状モノフィラメント、そうでない場合には本質的に長方形（正方形を含む
）の断面の個別のストリップのモノフィラメントであってもよく；熱可塑性材料の層は、
前記モノフィラメントまたは各モノフィラメントを個々に覆うことが理解される。
　典型的には、ガラスフィラメントは、単一のマルチフィラメント繊維またはいくつかの
マルチフィラメント繊維（いくつかある場合は、好ましくは本質的に一方向である）の形
で存在し、そのそれぞれは、数十、数百、またはさらに数千の単体のガラスフィラメント
を含むことができるものである。これらの非常に微細な単体フィラメントは一般に、好ま
しくは、５～３０μｍ程度の、より好ましくは１０～２０μｍの平均直径を有する。
【００１５】
　本明細書において「樹脂」という用語は、非修飾形態の樹脂、およびこの樹脂をベース
として少なくとも１種の添加剤（即ち、１種または複数の添加剤）を含む任意の組成物を
意味するものとする。「熱硬化性樹脂」または「架橋樹脂」という用語は、当然ながら、
樹脂が硬化（光硬化および／または熱硬化）されたこと、言い換えれば、「熱硬化性」ポ
リマー特異的な状態にある（「熱可塑性」ポリマーとは対照的に）三次元結合の網状構造
の形をとることを意味するものとする。
　樹脂の、Ｔｇ1で示されるガラス転移温度は、好ましくは１６０℃よりも高く、より好
ましくは１７０℃よりも高く、特に１８０℃よりも高い。
【００１６】
　特に好ましい一実施形態によれば、ＤＭＴＡ法により１５０℃で測定された、各ＧＲＣ
モノフィラメントの複素弾性係数（Ｅ’150）の実数部は、２５ＧＰａよりも大きく、好
ましくは３０ＧＰａよりも大きい。
　特に好ましい別の実施形態によれば、本発明の多成分複合補強材の熱的性質と機械的性
質との最適な折衷案の場合、Ｅ’(Tg1-25)／Ｅ’20比は０．８５よりも大きく、好ましく
は０．９０よりも大きく、Ｅ’20およびＥ’(Tg1-25)は、それぞれ２０℃でおよび（Ｔｇ

1－２５）と等しい℃を単位として表される温度でＤＭＴＡにより測定された、各モノフ
ィラメントの複素弾性係数の実数部である。
　Ｅ’の測定は、ＤＭＴＡ（「動的機械熱分析：Ｄｙｎａｍｉｃ　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ
　Ｔｈｅｒｍａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓ」）により、公知の手法で実施され、曲げ、引張り
、または捩じり試験を制御する「Ｄｙｎａｔｅｓｔ　６．８３／２０１０」ソフトウェア
を使用したＡＣＯＥＭ（フランス）製「ＤＭＡ+　４５０」粘度分析器を用いる。
　このデバイスによれば、３点曲げ試験は、公知の手法において、円形断面のモノフィラ
メントに関する初期幾何形状データの入力が可能にならないので、長方形（または正方形
）断面の幾何形状のみを入力してもよい。したがって、直径ＤMのＧＲＣモノフィラメン
トに関する弾性係数Ｅ’の精密な測定値を得るために、慣例では、試験がなされた試験片
と同じ剛性Ｒで作用できるように、同じ表面慣性モーメントを有する辺の長さ「ａ」の正
方形断面をソフトウェアに導入する。
【００１７】
　下記の周知の関係を、適用しなければならない（Ｅは材料の弾性係数であり、Ｉsは問
題となっている目的の表面慣性モーメントであり、*は乗算記号である）：
Ｒ＝Ｅ複合材

*Ｉ円形断面＝Ｅ複合材
*Ｉ正方形断面
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式中：Ｉ円形断面＝π*ＤM
4／６４であり、Ｉ正方形断面＝ａ4／１２である。

　直径ＤMのＧＲＣモノフィラメントの（円形）断面の場合と同じ表面慣性を持つ均等な
正方形の辺の長さ「ａ」の値は、方程式：
ａ＝ＤM

*（π／６）0.25

により、そこから容易に推論される。
【００１８】
　試験をしたサンプルの断面が円形（または長方形）ではない場合、その特定の形状とは
無関係に、試験をしたサンプルの断面に関して表面慣性モーメントＩSの従来の決定と同
じ計算方法が適用されることになる。
　ほぼ円形の断面であり直径がＤMである、試験がなされる試験片は、３５ｍｍの長さを
有する。２つの支持体上に、互いに２４ｍｍの間隔を空けて水平に配置構成される。繰り
返される曲げ応力は、１０Ｈｚの周波数で０．１ｍｍに等しい大きさの垂直変位の形をと
って（したがって、非対称変形であり、試験片の内側には延伸中ではなく圧縮中にのみ応
力がかかる）、２つの支持体の中間で試験片の中心に対して直角に加えられる。
【００１９】
　次いで下記のプログラムを適用する：この動的応力の下、試験片を２５℃から２６０℃
に、２℃／分の勾配で徐々に加熱する。試験の終わりに、弾性係数Ｅ’、粘性係数Ｅ”、
および損失角（δ）の測定値を、温度の関数として得る（Ｅ’は複素弾性係数の実数部で
あり、Ｅ”は複素弾性係数の虚数部である）。ガラス転移温度はＤＭＴＡにより測定され
てもよいことがここでは単に想起され；これはｔａｎ（δ）の最大値（ピーク）に対応す
る。
【００２０】
　好ましい実施形態によれば、各ＧＲＣモノフィラメントの曲げの最中の圧縮弾性変形は
、３．０％よりも大きく、より好ましくは３．５％よりも大きい。別の好ましい実施形態
によれば、曲げの最中の圧縮破断応力は、１０００ＭＰａよりも大きく、より好ましくは
１２００ＭＰａよりも大きい。
　上記圧縮曲げ特性は、ループ試験（D. Sinclair, J. App. Phys. 21, 380, 1950）と呼
ばれる方法によって、前述の出願ＥＰ　１　１６７　０８０に記載されるようにＧＲＣモ
ノフィラメントで測定される。本発明の場合、ループは生成されかつ徐々にその破断点に
至る。断面の大きなサイズに起因して容易に観察可能な破断の性質は、それが破断するま
で曲げている最中に応力が加えられる本発明のＧＲＣモノフィラメントにおいて、単に観
察によって特定することができるような材料が延伸している側での破断を実現するのを即
座に可能にする。この場合、ループの寸法が大きいとすれば、ループに内接する円の半径
を読み取ることがいつでも可能になる。破断点直前の内接する円の半径は、Ｒｃにより示
される臨界曲率半径に該当する。
　次いで下記の式は、計算によって、Ｅｃで示される臨界弾性変形を決定するのを可能に
する（式中、ｒはモノフィラメントの半径に該当し、即ちＤM／２である）：
Ｅｃ＝ｒ／（Ｒｃ＋ｒ）
　σcで示される曲げの最中の圧縮破断応力は、下記の式（式中、Ｅは初期引張り係数で
ある）を使用する計算によって得られる：
σc＝Ｅｃ*Ｅ
【００２１】
　ＧＲＣモノフィラメントの場合、ループは延伸部分で破断するので、そこから、曲げの
最中の圧縮破断応力が引張り破断応力よりも大きいと結論付けられる。
　３点法（ＡＳＴＭ　Ｄ　７９０）と呼ばれる方法による長方形のバーの撓み破断を実施
してもよい。この方法も、破断の性質が実際に延伸におけるものであることを視覚的に検
証するのを可能にする。
　好ましい実施形態によれば、純粋な圧縮における破断応力は、７００ＭＰａよりも大き
く、より好ましくは９００ＭＰａよりも大きく、特に１１００ＭＰａよりも大きい。圧縮
下でのＧＲＣモノフィラメントの座屈を回避するために、この大きさを、刊行物「Critic
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al compressive stress for continuous fiber unidirectional composites」、Thompson
 et al.、Journal of Composite Materials, 46(26), 3231-3245に記載される方法により
測定する。
【００２２】
　好ましくは、各ＧＲＣモノフィラメントにおいて、ガラスフィラメントの整合の程度は
、フィラメントの８５％超（本数％）が、モノフィラメントの軸に対して２．０度未満、
より好ましくは１．５度未満傾斜しているようなものであり、この傾斜（または不整合）
は、Thompson et al.による上記刊行物に記載されるように測定されるものである。
　好ましくは、前記または各ＧＲＣモノフィラメント中のガラス繊維の質量含量は、６０
から８０％の間、好ましくは６５から７５％の間である。
【００２３】
　この質量含量は、初期ガラス繊維のカウント数とＧＲＣモノフィラメントのカウント数
との比から計算される。カウント数（または線形密度）は、それぞれが５０ｍの長さに相
当する少なくとも３つのサンプルに関して、この長さを計量することによって決定され；
そのカウント数は、ｔｅｘ（生成物１０００ｍの、グラムを単位とした質量－心覚えとし
て、０．１１１ｔｅｘは１デニールに等しい）で与えられる。
　好ましくは、前記または各ＧＲＣモノフィラメントの密度は、１．８から２．１の間で
ある。「ＰＧ５０３　ＤｅｌｔａＲａｎｇｅ」型のＭｅｔｔｌｅｒ　Ｔｏｌｅｄｏ製の専
用天秤を用いて測定され（２３℃で）；数ｃｍのサンプルを空気中で連続的に計量し、エ
タノールに浸漬し、次いで装置のソフトウェアが、３回の測定に関する平均密度を決定す
る。
　前記または各モノフィラメントの直径ＤMは、好ましくは０．２から２．０ｍｍの間で
あり、より好ましくは０．３から１．５ｍｍの間であり、特に０．４から１．２ｍｍの間
である。
【００２４】
　この定義は、本質的に円筒形状（円形断面を有する）のモノフィラメント、およびその
他の形状のモノフィラメント、例えば長円形のモノフィラメント（多かれ少なかれ楕円形
の、平らな形状を有する）、または長方形の断面のモノフィラメントを等しく包含する。
非円形、例えば楕円形または長方形の断面の場合、他の内容が特に示されていない限り、
慣例的にＤMは、クリアランス径として公知の直径であり、即ち、モノフィラメントを取
り囲む回転の仮想的な円筒の直径であり、言い換えれば、その断面に外接する円の直径で
ある。
　使用される初期樹脂は、定義によれば、任意の方法によって、特にＵＶ（またはＵＶ－
可視）放射線によって、好ましくは少なくとも３００ｎｍから４５０ｎｍに及ぶスペクト
ルで放出された放射線によって硬化された、架橋することが可能な架橋性（即ち、硬化性
）樹脂である。
　架橋性樹脂として、好ましくはポリエステルまたはビニルエステル樹脂、好ましくはビ
ニルエステル樹脂製が使用される。「ポリエステル」樹脂という用語は、公知の方法で、
不飽和ポリエステル型の樹脂を意味するものとする。ビニルエステル樹脂に関し、それら
は複合材料の分野で周知である。
【００２５】
　この定義に限定するものではないが、ビニルエステル樹脂は、好ましくはエポキシビニ
ルエステル型のものである。より好ましくは、少なくとも部分的にノボラック（フェノプ
ラストとしても公知）および／またはビスフェノール（即ち、このタイプの構造にグラフ
ト化される）をベースにした、特にエポキシド型のビニルエステル樹脂製、または好まし
くは、ノボラック、ビスフェノール、もしくはノボラックおよびビスフェノールをベース
にしたビニルエステルが使用される。
【００２６】
　ノボラック（下記の式Ｉ中、括弧内の部分）をベースにしたエポキシビニルエステル樹
脂は、例えば、公知の方法で、下記の式（Ｉ）に該当する：
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【００２７】
【化１】

【００２８】
　ビスフェノールＡ（下記の式（ＩＩ）中、括弧内の部分）をベースにしたエポキシビニ
ルエステル樹脂は、例えば、この式に該当する（「Ａ」は、生成物がアセトンを使用して
製造されたことを示唆するものとして働く）：
【００２９】

【化２】

【００３０】
　ノボラックおよびビスフェノール型のエポキシビニルエステル樹脂は、優れた結果を実
証した。そのような樹脂の例として、上述の出願ＥＰ－Ａ－１　０７４　３６９およびＥ
Ｐ－Ａ－１　１７４　２５０に記載されるＤＳＭ製のビニルエステル樹脂製「Ａｔｌａｃ
　５９０」および「Ｅ－Ｎｏｖａ　ＦＷ　２０４５」（約４０％のスチレンで希釈したも
の）を特に挙げてもよい。エポキシビニルエステル樹脂は、例えばＡＯＣ（ＵＳＡ－「Ｖ
ｉｐｅｌ」樹脂）など、その他の製造業者から入手可能である。
　好ましくは、本発明の多成分複合補強材において、２０℃で測定された熱硬化性樹脂の
初期引張り係数は、３．０ＧＰａよりも大きく、より好ましくは３．５ＧＰａよりも大き
い。
　本発明の多成分複合補強材を構成する個々のＧＲＣモノフィラメントは周知であり、そ
れらは、少なくとも下記のステップ：
－　ガラス繊維（フィラメント）の直線的配置構成を生成し、この配置構成を供給方向に
搬送するステップ；
－　真空チャンバ内で、真空の作用により繊維の配置構成を脱気するステップ；
－　真空チャンバの出口で、脱気後に、真空下で含浸チャンバ内を通過させて、ガラスフ
ィラメントおよび樹脂を含有するプリプレグを得るために、液体状態の熱硬化樹脂または
樹脂組成物を繊維の前記配置構成に含浸させるようにするステップ；
－　前記プリプレグを、所定の面積および形状の断面を有するサイジングダイに通して、
モノフィラメントの形状（例えば、丸い断面を有するモノフィラメントまたは長方形の断
面を有するストリップ）を与えるステップ；
－　ダイの下流で、ＵＶ照射チャンバ内で、ＵＶ線の作用の下で樹脂を重合させるステッ
プ；
－　次いでこのように得られたモノフィラメントを、中間貯蔵のために巻き取るステップ
を含む公知のプロセスにより、好ましい手法で調製されてもよい。
【００３１】
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　上記ステップの全て（配置構成し、脱気し、含浸し、サイズ決めし、重合し、最終的に
巻き取るステップ）は、使用される材料（マルチフィラメント繊維および樹脂組成物）と
同様に、当業者に周知のステップであり；それらは例えば、出願ＥＰ－Ａ－１　０７４　
３６９およびＥＰ－Ａ－１　１７４　２５０に記載されている。
　特に、後半の含浸の有効性を増大させるために、とりわけ完成した複合材モノフィラメ
ント内に気泡が存在しないことを保証するために、繊維の任意の含浸前に、真空の作用に
よって繊維の配置構成を脱気するステップが好ましくは実施されることが、特に想起され
ることになる。
【００３２】
　真空チャンバ内を通過させた後、ガラスフィラメントは、含浸樹脂で完全に満たされた
、したがって空気がない含浸チャンバに進入し：このようにして、この含浸ステップを「
真空下での含浸」と記述することができるようになった。
　含浸樹脂（樹脂組成物）は、好ましくは、３００ｎｍ超、好ましくは３００から４５０
ｎｍの間のＵＶ線に対して感受性（反応性）のある光開始剤を含む。この光開始剤は、好
ましくは０．５％～３％、より好ましくは１％～２．５％の量で使用される。樹脂は、架
橋剤を、例えば５％から１５％（含浸組成物に対する質量％）の間の量で含んでいてもよ
い。
【００３３】
　好ましくは、この光開始剤は、ホスフィン化合物の系列からのものであり、より好まし
くは、例えばビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）フェニルホスフィンオキシド（
ＢＡＳＦ製「Ｉｒｇａｃｕｒｅ　８１９」）などのビス（アシル）ホスフィンオキシド、
またはモノ（アシル）ホスフィンオキシド（例えば、Ｌａｍｂｅｒｔｉ製「Ｅｓａｃｕｒ
ｅ　ＴＰＯ」）であって、その他の光開始剤、例えばα－ヒドロキシケトン型の光開始剤
、例えばジメチルヒドロキシアセトフェノン（例えば、Ｌａｍｂｅｒｔｉ製「Ｅｓａｃｕ
ｒｅ　ＫＬ２００」）もしくは１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン（例えば、
Ｌａｍｂｅｒｔｉ製「Ｅｓａｃｕｒｅ　ＫＳ３００」）、２，４，６－トリメチルベンゾ
フェノン（例えば、Ｌａｍｂｅｒｔｉ製「Ｅｓａｃｕｒｅ　ＴＺＴ」）などのベンゾフェ
ノンおよび／または例えばイソプロピルチオキサントン（例えば、Ｌａｍｂｅｒｔｉ製「
Ｅｓａｃｕｒｅ　ＩＴＸ」）などのチオキサントン誘導体との混合物中で使用することが
できるホスフィン化合物などである。
【００３４】
　「サイジング」ダイは、決定された寸法の断面、一般にかつ好ましくは円形または長方
形の断面を有することによって、ガラス繊維に対する樹脂の割合を調節するのを可能にす
ると同時に、モノフィラメントに必要な形状および太さをプリプレグに課すのを可能にす
る。
　次いで重合またはＵＶ照射チャンバは、ＵＶ線の作用の下で、樹脂を重合し架橋する機
能を有する。このチャンバは、例えば２００～６００ｎｍの波長を持つＵＶランプからそ
れぞれ構成された１つまたは好ましくはいくつかのＵＶ照射器を含む。
【００３５】
　次いで、ここで樹脂が固体状態にある、ＵＶ照射チャンバを通してこのように形成され
た最終ＧＲＣモノフィラメントを、例えば巻取りリールで回収し、そのリール表面に、非
常に大きい長さにわたって巻き取ってもよい。
　サイジングダイと最終受容支持体の間では、中間レベルで、好ましくは０．２から２．
０ｃＮ／ｔｅｘの間、より好ましくは０．３から１．５ｃＮ／ｔｅｘの間で、ガラス繊維
が供される張力を保つことが好ましく；これを制御するために、例えばこれらの張力を、
当業者に周知の適切な張力計を用いて照射チャンバの出口で直接測定することが可能にな
る。
【００３６】
　最後に、図１に示される、完成した製造済み複合材ブロックが、その断面に対して非常
に大きい長さを有する直径ＤMの連続ＧＲＣモノフィラメント（１０）の形で得られ、そ
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の単体ガラス繊維（１０１）は、硬化された樹脂（１０２）の体積全体にわたって均質に
分布されている。
　有利には、熱可塑性材料（１２）のシースを堆積する前に、上述の熱硬化性樹脂（１０
２）と熱可塑性シース（１２）との間で、後で行われる接着を改善するために、ＧＲＣモ
ノフィラメント（１０）を接着処理に供してもよい。適切な化学処理は、例えば、エポキ
シ樹脂および／またはイソシアネート化合物をベースにした水性浴内に事前に通し、その
後、水をなくし接着層を重合させることを目的として少なくとも１回の熱処理を行うこと
からなるものとすることができる。そのような接着処理は、当業者に周知である。
【００３７】
　ＧＲＣモノフィラメント（１０）が完成したら、後者をシースで覆い、公知の手法で、
例えばモノフィラメントを、または適切ないくつかのモノフィラメントが平行に位置決め
されている場合にも、溶融状態で熱可塑性材料を送出する適切な押出しヘッド内に通すこ
とによって、熱可塑性材料（１２）の層で覆う。
　熱可塑性材料でシース形成しまたは覆うステップは、当業者に公知の手法で実施する。
例えばその手法は、単に、それまたは各ＧＲＣモノフィラメントを適切な直径の１つまた
は複数のダイに通し、適切な温度に加熱された押出しヘッドに通し、またはそうでない場
合には適切な有機溶媒（または溶媒の混合物）中に事前に溶解させた熱可塑性材料が入っ
ているコーティング浴に通すことからなる。
　次いで各押出しヘッドから出たら、このようにシース形成されたフィラメントを、例え
ば空気もしくは別の低温気体で、または水浴に通すことによって、熱可塑性材料の層が凝
固するように十分に冷却し、その後、乾燥段階に供する。
【００３８】
　例として、全直径が約１．４ｍｍの多成分複合補強材を得るために、約１ｍｍの直径を
有するＧＲＣモノフィラメントを、最小厚さＥmが約０．２ｍｍに等しいＰＥＴ層で覆う
ステップを、２つのダイを含む押出し／シース形成ラインで実施するが、第１のダイ（対
向ダイまたは上流ダイ）は約１．０５ｍｍに等しい直径を有し、第２のダイ（または下流
ダイ）は約１．４５ｍｍに等しい直径を有し、両方のダイは約２９０℃になる押出しヘッ
ドに位置決めされている。したがって、押出し器内で２８０℃の温度で融解するポリエス
テルは、シース形成ヘッドを介してＧＲＣモノフィラメントを覆い、このときの、典型的
には数十ｃｍ3／分である押出しポンプ流量に関してスレッド走行速度は典型的には数十
ｍ／分に等しい。この第１のシース形成操作から出たら、その非晶質状態にあるポリエス
テルを凝固し硬化するために、スレッドを、冷水で満たされた冷却タンクに浸漬し、次い
で例えばインラインで空気ノズルによって、または巻取りリールに通して炉内に入れるこ
とによって、乾燥してもよい。
　前記または各ＧＲＣモノフィラメント（１０）を覆う層またはシースは、そのガラス転
移温度（Ｔｇ2）が２０℃よりも高い、好ましくは５０℃よりも高い、より好ましくは７
０℃よりも高い熱可塑性材料（１２）からなる。さらに、この熱可塑性材料（１２）の融
解温度（Ｔｍで示される）は、好ましくは１５０℃より高く、より好ましくは２００℃よ
りも高い。
【００３９】
　好ましくは、前記または各モノフィラメントを覆う熱可塑性材料の層の最小厚さ（Ｅm

で示される）は、０．０５から０．５ｍｍの間、より好ましくは０．１から０．４ｍｍの
間、特に０．１から０．３ｍｍの間である。
　好ましくは、この熱可塑性材料（１２）の初期引張り係数は、５００から２５００ＭＰ
ａの間、好ましくは５００から１５００ＭＰａの間であり；その弾性伸びは、好ましくは
５％超であり、より好ましくは８％超であり、特に１０％超であり；その破断点伸びは、
好ましくは１０％超であり、より好ましくは１５％超であり、特に２０％超である。
　典型的には、熱可塑性材料は、ポリマーまたはポリマー組成物（少なくとも１種のポリ
マーおよび少なくとも１種の添加剤をベースとした組成物）である。
【００４０】
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　この熱可塑性ポリマーは、好ましくは、ポリアミド、ポリエステル、およびポリイミド
と、そのようなポリマーの混合物とからなる群から選択され、より特別には、脂肪族ポリ
アミド、ポリエステル、およびそのようなポリマーの混合物からなる群から選択される。
特に、脂肪族ポリアミドの中でも、ポリアミドＰＡ－４，６、ＰＡ－６、ＰＡ－６，６、
ＰＡ－１１、またはＰＡ－１２を挙げてもよい。熱可塑性ポリマーは、好ましくはポリエ
ステルであり；ポリエステルの中でも、例えば、ＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）
、ＰＥＮ（ポリエチレンナフタレート）、ＰＢＴ（ポリブチレンテレフタレート）、ＰＢ
Ｎ（ポリブチレンナフタレート）、ＰＰＴ（ポリプロピレンテレフタレート）、およびＰ
ＰＮ（ポリプロピレンナフタレート）を挙げてもよい。
【００４１】
　染料、充填剤、可塑剤、抗酸化剤、またはその他の安定化剤などの様々な添加剤を、ポ
リマー組成物を形成するために上記ポリマーまたはポリマーの混合物に添加してもよい。
ジエンゴムマトリックスへの接着を促進させることが可能な相溶性成分、好ましくは熱可
塑性樹脂そのもの、例えば出願ＷＯ　２０１３／１１７４７４およびＷＯ　２０１３／１
１７４７５に記載されている、特にエポキシ化された、例えば飽和型のＴＰＳ（熱可塑性
スチレン）エラストマーを、上記熱可塑性材料に有利には添加することができる。
　Ｔｇ1およびＴｇ2は、ＤＳＣ（示差走査熱量測定：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　Ｓｃａ
ｎｎｉｎｇ　Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ）による公知の手法で、例えば２回目のパスで測定
され、また他に本出願で指示されない限り、標準ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８（１９９９）によ
り測定される（Ｍｅｔｔｌｅｒ　Ｔｏｌｅｄｏ製「８２２－２」ＤＳＣ装置；窒素雰囲気
；サンプルは、最初に周囲温度（２０℃）から２５０℃（１０℃／分）にし、次いで２０
℃まで急速に冷却し、その後、１０℃／分の勾配で２０℃から２５０℃までのＤＳＣ曲線
を最終的に記録した）。
【００４２】
　図２は、断面で、本発明による多成分複合補強材の２つの例（Ｒ－１およびＲ－２）を
示し、例えば１ｍｍに等しい直径ＤMを有する上述の単一ＧＲＣモノフィラメント（１０
）は、Ｅmで示される最小厚さ（例えば、約０．２ｍｍに等しい）を有する、例えばＰＥ
Ｔで作製された熱可塑性材料のその層またはシースによって覆われ；これらの２つの例に
おいて、多成分複合補強材の断面は、長方形（ここでは本質的に正方形）または円形（そ
れぞれ図２ａおよび図２ｂ）のいずれかである。
　本発明のこれら補強材Ｒ－１およびＲ－２の、ＤRで示される直径（図２ａの場合）ま
たは厚さ（図２ｂの場合）は、ＤM＋２Ｅmに等しいものであり、したがってこれら２つの
例では約１．４ｍｍに等しい。
　ある意味ＧＲＣモノフィラメントのフープ機能を発揮する、そのガラスフィラメント、
その熱硬化性マトリックス、および熱可塑性シースの組合せを存在させることにより、本
発明の多成分複合補強材は、改善された横方向の凝集と、高い寸法的、機械的、および熱
的安定性とによって特徴付けられる。
　いくつかのＧＲＣモノフィラメントを使用する場合、熱可塑性層またはシースは、例え
ば図２、５、および６に示されるように、モノフィラメントのそれぞれの表面に個々に堆
積されてもよく、そうでない場合には、適切な手法で位置決めされた、例えば図３、４、
および７に示されるように主方向に沿って並べられた、モノフィラメントのいくつかの上
にまとめて堆積されてもよい。
【００４３】
　図３は、断面で、多成分複合補強材（Ｒ－３）の別の例を示し、実質的に同じ直径（例
えば、約１ｍｍに等しい）の２本のＧＲＣモノフィラメント（１０）が、最小厚さＥm（
例えば、約０．２５ｍｍに等しい）を有する、例えばＰＥＴで作製された熱可塑性材料の
シース（１２）で一緒に覆われている。これらの例において、多成分複合補強材の断面は
、厚さＤRがＤM＋２Ｅmに等しい、例えば１．５ｍｍ程度の長方形である。
【００４４】
　図４は、断面で、多成分複合補強材（Ｒ－４）の別の例を示し、実質的に同じ直径（例
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えば、約０．５ｍｍに等しい）の４本のＧＲＣモノフィラメント（１０）が、厚さＤRの
実質的に正方形の断面の多成分複合補強材を形成するために、例えばＰＥＴで作製された
熱可塑性材料のシースで一緒に覆われている。
　各ＧＲＣモノフィラメント（１０）を覆う材料（１２）の熱可塑性、したがって熱溶融
性の性質は、非常に有利に、いくつかのフィラメントを含有し様々な形状および断面を有
する広く様々な多成分複合補強材を熱結合によって製造することを可能にし、これは、カ
バー材料の少なくとも部分的な融解を行い、次いで熱可塑性材料（１２）のシースが一緒
に配置された後にこのシースで覆われたフィラメント（１０）の全てを冷却することによ
って、適切な手法で配置構成される。この少なくとも部分的な融解は、好ましくは熱可塑
性材料１２の融解温度Ｔｍと熱硬化性樹脂１０２のガラス転移温度Ｔｇ2との間の温度で
実施されることになる。
　したがって図５は、断面で、本発明による多成分複合補強材（Ｒ－５）の別の例を示し
、図２（図２ｂ）に示される２つの個々の多成分複合補強材Ｒ－２は、接触するようにな
り、結合され、それらの熱可塑性シース（１２）の表層融解によって一緒に溶接されてお
り、その後、冷却ステップを行うことにより、厚さＤRのこの補強材Ｒ－５を得ることを
目的とする。
【００４５】
　図６は、本発明による多成分複合補強材の別の例を再生し、図２（図２ｂ）に示される
３つの個々の多成分複合補強材Ｒ－２が並べられ、接触し、次いでそれらの熱可塑性シー
ス（１２）の表層融解によって結合し、一緒に溶接されており、その後、冷却して、厚さ
ＤRの断面を有する別の多成分複合補強材（Ｒ－６）を得ることを目的とする。
　本発明は、ゴムまたはエラストマー、特にジエンゴムまたはエラストマー組成物の２つ
の層の間にかつ接触して位置決めされた、上述の本発明による少なくとも１つの多成分複
合補強材を含む、多層積層体にも関する。
【００４６】
　本出願では、公知のように、下記の定義を適用する：
－　国際特許分類の意味の範囲内にある「積層体」または「多層積層体」：互いに接触し
ている平らなまたは平らではない形の少なくとも２つの層を含む任意の生成物であって、
後者はおそらくは一緒に接合されもしくは接続されておりまたは接合も接続もされておら
ず；「接合」または「接続」という用語は、特に接着結合を介して接合しまたは組み立て
る全ての意味を含むように広く解釈すべきであり；
－　「ジエン」ゴム：ジエンモノマーから、即ち２つの炭素間二重結合を保持するモノマ
ーから、後者が共役していても非共役であっても、少なくとも部分的に得られる（即ち、
ホモポリマーまたはコポリマー）、任意のエラストマー（単一エラストマーまたはエラス
トマーの混合物）である。
【００４７】
　図７は、それらの熱可塑性シース（１２）に埋め込まれた３本のＧＲＣモノフィラメン
ト（１０ａ、１０ｂ、１０ｃ）（図１に示されるように）からなる多成分複合補強材（Ｒ
－７）を含む、そのような多層積層体（２０）の例を表し、本発明によるこの補強材（Ｒ
－７）そのものは、エラストマーシースで、特にジエンエラストマーシース（１４）でコ
ーティングされて、本発明による多層積層体を形成することを目的とする。
　この軽く効率的な多層積層体は、腐食に対して耐性があるものであり、鋼製コードによ
り補強された従来のプライを有利に置き換えることを可能にする。
　さらにかなりの量の熱可塑性材料が存在することにより、本発明のこの積層体にはさら
に、これら従来の布地に比べて低いヒステリシスを有するという利点がある。さらに、空
気圧式タイヤの製造の主な目的は、これらのタイヤの転がり抵抗を低減させるために、そ
の構成要素のヒステリシスをより低下させることでもある。
【００４８】
　本発明の空気圧式タイヤの多層積層体の構成要素であるゴム組成物の各層、または以下
の「ゴム層」は、好ましくはジエン型の、少なくとも１種のエラストマーをベースにする
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。
　このジエンエラストマーは、好ましくは、ポリブタジエン（ＢＲ）、天然ゴム（ＮＲ）
、合成ポリイソプレン（ＩＲ）、様々なブタジエンコポリマー、様々なイソプレンコポリ
マー、およびこれらのエラストマーの混合物からなる群から選択され、そのようなコポリ
マーは、ブタジエン／スチレンコポリマー（ＳＢＲ）、イソプレン／ブタジエンコポリマ
ー（ＢＩＲ）、イソプレン／スチレンコポリマー（ＳＩＲ）、およびイソプレン／ブタジ
エン／スチレンコポリマー（ＳＢＩＲ）からなる群から特に選択される。
【００４９】
　特に好ましい１つの実施形態は、「イソプレン」エラストマー、即ちイソプレンホモポ
リマーまたはコポリマー、言い換えれば、天然ゴム（ＮＲ）、合成ポリイソプレン（ＩＲ
）、様々なイソプレンコポリマー、およびこれらエラストマーの混合物からなる群から選
択されたジエンエラストマーの使用にある。イソプレンエラストマーは、好ましくは、天
然ゴム、またはｃｉｓ－１，４型の合成ポリイソプレンである。これらの合成ポリイソプ
レンの中で、好ましくは、９０％超、さらにより好ましくは９８％超の含量（ｍｏｌ％）
のｃｉｓ－１，４－結合を有するポリイソプレンが使用される。１つの好ましい実施形態
によれば、ゴム組成物の各層は、天然ゴムを５０～１００ｐｈｒ含有する。その他の好ま
しい実施形態によれば、ジエンエラストマーは、完全にまたは部分的に、例えばＢＲ型の
別のエラストマーとのブレンドとして使用されるまたは単独で使用される、例えばＳＢＲ
エラストマーなどの別のジエンエラストマーからなるものであってもよい。
【００５０】
　ゴム組成物は、単一のジエンエラストマーまたはいくつかのジエンエラストマーを含有
していてもよく、後者は、ジエンエラストマー以外の任意のタイプの合成エラストマーと
、またはそうでない場合にはエラストマー以外のポリマーと組み合わせて使用され得るも
のである。ゴム組成物は、例えばカーボンブラックやシリカなどの補強充填剤、カップリ
ング剤、老化防止剤、抗酸化剤、可塑剤またはエキステンダー油（後者は芳香族の性質の
ものでも非芳香族の性質のものでもよい）、高いガラス転移温度を有する可塑樹脂、加工
助剤、粘着付与樹脂、戻り防止剤、メチレン受容体および供与体、補強樹脂、架橋または
加硫系など、タイヤを製造することが意図されるゴムマトリックス中に習慣的に使用され
る添加剤の全てまたは一部を含んでいてもよい。
　好ましくは、ゴム組成物を架橋するための系は、加硫系と呼ばれる系であり、即ち、硫
黄（または硫黄供与剤）および１次加硫加速剤をベースにしたものである。様々な公知の
加硫活性化剤または２次加速剤を、この基本的な加硫系に添加してもよい。硫黄は、０．
５から１０ｐｈｒの間の好ましい含量で使用され、１次加硫加速剤、例えばスルフェンア
ミドは、０．５から１０ｐｈｒの間の好ましい含量で使用される。補強充填剤、例えばカ
ーボンブラックまたはシリカの含量は、好ましくは５０ｐｈｒ超であり、特に５０から１
５０ｐｈｒの間である。
【００５１】
　全てのカーボンブラック、特に、タイヤに従来から使用されてきたＨＡＦ、ＩＳＡＦ、
またはＳＡＦ型のブラック（「タイヤグレード」ブラック）が、カーボンブラックとして
適している。後者の中で、より特別には、３００、６００、または７００（ＡＳＴＭ）グ
レード（例えば、Ｎ３２６、Ｎ３３０、Ｎ３４７、Ｎ３７５、Ｎ６８３、Ｎ７７２）のカ
ーボンブラックが挙げられる。４５０ｍ2／ｇ未満、好ましくは３０～４００ｍ2／ｇのＢ
ＥＴ表面積を有する沈降またはヒュームドシリカが、シリカとして特に適している。
　当業者なら、本発明の記述に照らし、所望のレベルの性質（特に、弾性係数）を実現す
るためにかつ考えられる特定の適用例に配合物を適応させるために、ゴム組成物の配合を
どのように調節するかがわかるであろう。
【００５２】
　好ましくはゴム組成物は、その架橋状態にあるとき、１０％の伸びで４から２５ＭＰａ
の間、より好ましくは４から２０ＭＰａの間の割線引張り係数を有し；特に５から１５Ｍ
Ｐａの間の値は、空気圧式タイヤのベルトを補強するのに特に適していることが証明され
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た。係数測定は、標準ＡＳＴＭ　Ｄ　４１２（１９９８）（試験片「Ｃ」）により他に指
示されない限り、引張り試験で実施し：「真の」割線係数（即ち、試験片の実際の断面に
対するもの）は、Ｍｓによって本明細書で指示されかつＭＰａで表される、１０％の伸び
での第２の伸び（即ち、適応サイクル後）で測定される（標準ＡＳＴＭ　Ｄ　１３４９（
１９９９）による標準温度および相対湿度条件下）。
　１つの好ましい実施形態によれば、本発明の多層積層体において、熱可塑性層（１２）
には、それが接触するゴム組成物の各層に面する接着層が設けられる。
【００５３】
　この熱可塑性材料にゴムを接着するために、任意の適切な接着系、例えば、天然ゴムな
どの少なくとも１種のジエンエラストマーを含んだ「ＲＦＬ」（レゾルシノール－ホルム
アルデヒド－ラテックス）型の単純なテキスタイル接着剤、またはゴムと従来の熱可塑性
繊維、例えばポリエステルまたはポリアミド繊維との間に満足のいく接着を与えることが
わかっている任意の均等な接着剤、例えば、出願ＷＯ　２０１３／０１７４２１、ＷＯ　
２０１３／０１７４２２、ＷＯ　２０１３／０１７４２３に記載されている接着剤組成物
などを使用することができる。
【００５４】
　例として、接着剤コーティングプロセスは、下記の連続ステップ：接着剤の浴に通し、
その後、排出（例えば、ブローイング、グレーディングによって）して余分な接着剤を除
去し；次いで例えば炉内にまたは加熱トンネルに通すことによって乾燥し（例えば、１８
０℃で３０秒間）、最後に熱処理を行うステップ（例えば、２３０℃で３０秒間）を、本
質的に含んでいてもよい。
　上記接着剤コーティングプロセスの前に、熱可塑性材料の表面を例えば機械的にかつ／
または物理的にかつ／または化学的に活性化して、その接着剤の取込みおよび／またはそ
のゴムへの最終的な接着を改善することが有利と考えられる。機械的処理は、例えば、表
面をつや消ししまたは引っ掻く事前のステップからなるものとすることができ；物理的処
理は、例えば、電子ビームなどの放射線を介した処理からなるものとすることができ；化
学的処理は、例えば、エポキシ樹脂および／またはイソシアネート化合物の浴に事前に通
すステップからなるものとすることができる。
　熱可塑性材料の表面は、原則として滑らかであるので、その接着剤コーティング中に多
成分複合補強材によって接着剤の全取込みを改善するために、使用される接着剤に増粘剤
を添加することが有利とも考えられる。
　当業者なら、本発明の多成分複合補強材の熱可塑性ポリマー層と、本発明の多層積層体
に接触している各ゴム層との間の接続は、ゴム物品、特に、積層体が意図されるタイヤの
最終硬化（架橋）中に、決定的に確認されることが容易に理解されよう。
【００５５】
　上述のおよび図１～７に示される本発明の全ての特定の例において、直径ＤMであり円
形断面を有するＧＲＣモノフィラメントは、異なる形状の、例えば長方形（正方形を含む
）またはその他（例えば楕円形）の断面を有するＧＲＣモノフィラメントにより置き換え
ることができることは言うまでもなく、ここでＤMは、従来通り、クリアランス径として
公知の直径、即ち、それらの断面に外接する円の直径を表す。
【００５６】
５．発明の例示的な実施形態
　これらのＧＲＣモノフィラメントをベースにした本発明による多成分複合補強材および
多層積層体のＧＲＣモノフィラメントの製造と、空気圧式タイヤでの補強要素としてのそ
の使用の例を、以下に示す。
　添付される図８は、図１に示されるＧＲＣモノフィラメント（１０）の生成を可能にす
るデバイス１００の例を、非常に簡単に示す。
　この図において、リール１１０は、例示される例において、ガラス繊維１１１（マルチ
フィラメントの形をとる）を含有することがわかる。これらの繊維１１１の直線的配置構
成１１２が生成されるように、搬送することによってリールを連続的に解く。一般に補強
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繊維は、「粗紡」として送出され、即ち既に、リール上に平行に巻かれた繊維の群になっ
ており；例えば、Ｏｗｅｎｓ　Ｃｏｒｎｉｎｇから「Ａｄｖａｎｔｅｘ」という繊維名で
販売されている、１２００ｔｅｘに等しいカウント数の繊維が使用される（心覚えとして
、１ｔｅｘ＝１ｇ／１０００ｍ繊維）。これは例えば、繊維を平行に進行させることがで
きかつＧＲＣモノフィラメントを設備１００の長さに沿って移動させることができる、回
転受容器１２６によって加えられる張力である。
【００５７】
　次いでこの配置構成１１２を、入口管材１１３ａと、含浸チャンバ１１４に開放されて
いる出口管材１１３ｂとの間に配置構成された真空チャンバ１１３（図示しない真空ポン
プに接続される）内に通すが、これらの２本の管材は、好ましくは、例えば繊維の全断面
よりも大きい（典型的には２倍程度の大きさ）最小断面と、前記最小断面よりもさらに大
きい（典型的には５０倍大きい）長さとを有する剛性の壁を持つ。
【００５８】
　前述の出願ＥＰ－Ａ－１　１７４　２５０により既に教示されたように、真空チャンバ
内に開放される入口開口用および真空チャンバの出口開口用の両方に関して合成の壁を持
つ管材の使用と、真空チャンバから含浸チャンバへの移動は、繊維を破断せずに開口を通
る繊維の速い通過速度によって同時に適合性があることが証明され、十分な密封を確実に
することも可能になる。実験的に必要となった場合に必要とされる全ては、依然として十
分な密封を実現することが可能になるような処理される繊維の全断面を得、繊維の進行速
度および管材の長さを得て、最大流動断面を見出すことである。典型的には、チャンバ１
１３内の真空は、例えば０．１ｂａｒ程度であり、真空チャンバの長さは約１メートルで
ある。
　真空チャンバ１１３および出口管材１１３ｂから出ると、繊維１１１の配置構成１１２
は、供給タンク１１５（示されていない計量ポンプに接続される）およびビニルエステル
型の硬化性樹脂（例えば、ＤＳＭ製「Ｅ－Ｎｏｖａ　ＦＷ　２０４５」）をベースとした
含浸組成物１１７で完全に満たされた密封含浸タンク１１６を含む含浸チャンバ１１４を
通過する。例として、組成物１１７はさらに、ＵＶおよび／またはＵＶ－可視放射線に適
した光開始剤、例えばビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）フェニルホスフィンオ
キシド（ＢＡＳＦ製「Ｉｒｇａｃｕｒｅ　８１９」）を含み（１～２％の質量含量で）、
それによって組成物は引き続き処理されることになる。例えばｔｒｉｓ（２－ヒドロキシ
エチル）イソシアヌレートトリアクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ製「ＳＲ　３６８」）な
どの架橋剤（例えば、約５％から１５％）を含んでいてもよい。当然ながら、含浸組成物
１１７は液体状態にある。
　好ましくは、含浸チャンバは数メートルの長さであり、例えば２から１０ｍの間であり
、特に３から５ｍの間である。
【００５９】
　したがって、例えば（質量％で）６５～７５％の固体繊維１１１を含み、その残り（２
５～３５％）が液体含浸マトリックス１１７で形成されているプリプレグは、密封された
出口管材１１８内（凡そ真空のままである）で含浸チャンバ１１４を離れる。
　次いでプリプレグを、少なくとも１つのサイジングダイ１２０を含むサイジング手段１
１９内に通し、その通路（ここには図示せず）は、例えば円形、長方形、またはそうでな
い場合には円錐形の形状であって、特定の実施形態の条件に適したものである。例として
、この通路は円形の最小断面を有し、その下流のオリフィスは、目標とするモノフィラメ
ントの場合よりも僅かに大きい直径を有する。前記ダイは、最小断面の最小寸法よりも典
型的には少なくとも１００倍大きい長さを有する。その目的は、完成製品に良好な寸法精
度を与えることであり、樹脂に対する繊維含量を計量する役割を果たしてもよい。実施形
態の１つの可能性ある代替形態によれば、ダイ１２０は、含浸チャンバ１１４に直接組み
込むことができ、それによって例えば、出口管材１１８を使用する必要性が回避される。
【００６０】
　好ましくは、サイジングゾーンは数センチメートルの長さであり、例えば５から５０ｃ



(17) JP 6488309 B2 2019.3.20

10

20

30

40

50

ｍの間、特に５から２０ｃｍの間である。
　サイジング手段（１１９、１２０）により、その含浸樹脂がこの段階で液体のままであ
るという意味で液体である、「液体」複合材モノフィラメント（１２１）が、この段階で
得られ、その断面形状は、好ましくは本質的に円形である。
　次いでサイジング手段（１１９、１２０）の出口で、このように得られた液体複合材モ
ノフィラメント（１２１）を、複合材モノフィラメントが内部を移動する密封ガラス管（
１２３）を含んだＵＶ照射チャンバ（１２２）内に通すことによって重合し；その直径が
典型的には数ｃｍ（例えば、２～３ｃｍ）である前記管を、ガラス管から短い距離（数ｃ
ｍ）に配置構成された列に並んだ複数の（ここでは、例えば４つ）ＵＶ照射器（１２４）
（Ｄｒ．Ｈｏｎｌｅの「ＵＶＡｐｒｉｎｔ」ランプ、波長２００～６００ｎｍ）によって
照射する。好ましくは、照射チャンバは数メートルの長さであり、例えば２から１５ｍの
間であり、特に３から１０ｍの間である。この例における照射管１２３は、その内部を流
れる窒素流を有する。
【００６１】
　照射条件は、好ましくは、含浸チャンバの出口で、その表面で測定された（例えば、熱
電対を用いて）ＧＲＣモノフィラメントの温度が架橋樹脂のＴｇ（Ｔｇ1）よりも高くな
るように（言い換えれば、１５０℃よりも高くなるように）、かつより好ましくは２７０
℃未満になるように調節される。
【００６２】
　樹脂が重合（硬化）したら、その時点で固体状態にありかつ矢印Ｆの方向に搬送される
ＧＲＣモノフィラメント（１２５）は、その最終巻取りリール（１２６）に到達する。最
後に、図１に示される完成した製造済み複合材ブロックが、連続した非常に長いＧＲＣモ
ノフィラメント（１０）の形で得られ、その単体ガラスフィラメント（１０１）は、硬化
した樹脂（１０２）の体積全体にわたって均質に分布される。その直径は、例えば約１ｍ
ｍに等しい。上述のプロセスは、高速で、好ましくは５０ｍ／分よりも速く、例えば５０
と１５０ｍ／分の速度で実施されてもよい。
　次いでこのように得られたＧＲＣモノフィラメントは、本質的に、エポキシ樹脂（Ｎａ
ｇａｓｅ　ＣｈｅｍｔｅＸ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ製「ＤＥＮＡＣＯＬ」ＥＸ－５１２
ポリグリセロールポリグリシジルエーテル、約１％）およびイソシアネート化合物（ＥＭ
Ｓ製「ＧＲＩＬＢＯＮＤ」ＩＬ－６カプロラクタム－ブロックドイソシアネート化合物、
約５％）をベースにした水性浴（水約９４％）内を通過することによって、接着コーティ
ング操作に供され、その接着コーティングステップの後は、乾燥（１８５℃で３０秒）、
次いで熱処理（２００℃で３０秒）が行われる。
【００６３】
　このように接着剤をコーティングしたら、次いで熱可塑性材料（１２）を用いたシース
形成の操作に供し、この場合、上記にて既に詳述したように、ＰＥＴ（Ａｒｔｅｎｉｕｓ
製「Ａｒｔｅｎｉｕｓ　Ｄｅｓｉｇｎ＋」；密度＞１．３９；Ｔｇ2は約７６℃に等しく
；Ｔｍは約２３０℃に等しい）を押出しライン（押出しヘッド２９０℃）内に通した（１
０ｍ／分）。
【００６４】
　例えば図２ｂに示されるような、このように得られた本発明の多成分複合補強材は、下
記の最終的な性質を有していた：
　ＤMは約１．０ｍｍに等しく；Ｅmは約０．２ｍｍに等しく；ＤRは約１．４ｍｍに等し
く；Ｔｇ1は約１８０℃に等しく；Ｔｇ2は約７６℃に等しく；Ａｒは約３．８％に等しく
；ＥR20は約１４ＧＰａに等しく；ＥM20は約３４ＧＰａに等しく；Ｅ’150は約３０ＧＰ
ａに等しく；Ｅ’(Tg1-25)／Ｅ’20は約０．９２に等しく；モノフィラメントの曲げの最
中の圧縮弾性変形は約３．６％に等しく；モノフィラメントの曲げの最中の圧縮破断応力
は約１３５０ＭＰａに等しく；モノフィラメント中のガラス繊維の質量含量は約７０％に
等しく；２０℃での熱硬化性ビニルエステル樹脂の初期引張り係数は約３．６ＧＰａに等
しく；ＰＥＴの初期引張り係数（２０℃で）は約１１００ＭＰａに等しく；ＰＥＴの弾性
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伸び（２０℃で）は５％よりも大きく；ＰＥＴの破断点伸び（２０℃で）は１０％よりも
大きい。
【００６５】
　このように製造された本発明の多成分複合補強材は、全タイプの車両、特に乗用車また
は産業用車両、例えば大型車両、土木工学用車両、航空機、およびその他の輸送または運
搬用車両の空気圧式または非空気圧式タイヤを補強するために、特に本発明による多層積
層体の形で有利に使用することができる。
　例として図９は、この概略図において本発明によるまたはよらない空気圧式タイヤを通
る半径断面を非常に概略的に示す（特定の縮尺に忠実ではない）。
　この空気圧式タイヤ２００は、クラウン補強物またはベルト２０６によって補強された
クラウン２０２、２つの側壁２０３、および２つのビード２０４を含み、これらのビード
２０４のそれぞれは、ビードワイヤ２０５で補強されている。クラウン２０２には、この
概略図には図示されないトレッドが設けられている。カーカス補強物２０７は、各ビード
２０４内の２つのビードワイヤ２０５の周りに巻き付けられ、この補強物２０７の折り返
し部分２０８は、ここではそのホイールリム２０９に適合した状態で表される、例えばタ
イヤ２００の外側に向かって位置決めされる。当然ながら、この空気圧式タイヤ２００は
さらに、公知の手法で、気密ゴムまたは層と一般に呼ばれるゴムの層２０１を含み、これ
はタイヤの半径方向の内面を画定するものでありかつ空気圧式タイヤの内部空間から生ず
る空気の拡散からカーカスプライを保護するものである。
【００６６】
　従来技術のタイヤでは、カーカス補強物２０７は一般に、「ラジアル」テキスタイルま
たは金属補強材と呼ばれるものによって補強された少なくとも１種のゴムプライから形成
され、即ち、これらの補強材は、実際に互いに平行に配置構成され、１つのビードから他
のビードに伸びて、メジアン円周平面と、８０°から９０°の間の角度を形成する（２つ
のビード２０４の中間に据えられかつクラウン補強物２０６の中央を通過する、タイヤの
回転軸に直交する平面）。
　ベルト２０６は例えば、従来技術のタイヤにおいては、互いに実質的に平行に位置決め
されかつメジアン円周平面に対して傾斜している金属コードで補強された、「作用プライ
」または「三角プライ」として公知の少なくとも２つの重ねられかつ交差されたゴムプラ
イで形成され、これらの作用プライをその他のゴムファブリックおよび／またはプライと
組み合わせてもよいことが可能である。これら作用プライの主な役割は、空気圧式タイヤ
に高いコーナリング剛性を与えることである。ベルト２０６は、この例において、「円周
」補強スレッドと呼ばれるもので補強された「フーププライ」と呼ばれるゴムプライを含
んでいてもよく、即ち、これらの補強スレッドは、実際に互いに平行に配置構成され、空
気圧式タイヤに沿って実質的に円周方向に延び、その結果、好ましくはメジアン円周平面
に対して０～１０°の範囲内の角度を形成するようになる。これらの補強スレッドの役割
は、特に、高速でのクラウンの遠心力に耐えることである。
【００６７】
　空気圧式タイヤ２００は、本発明による場合、少なくともそのベルト（２０６）および
／またはそのカーカス補強物（２０７）が、ジエンゴム組成物の２つの層の間に接触して
位置決めされた本発明による少なくとも１つの多成分複合補強材からなる本発明による多
層積層体を含むという、優先的な特徴を有する。本発明の１つの特定の実施形態によれば
、本発明のこの多成分複合補強材は、前述の出願ＥＰ　１　１６７　０８０に記載される
ように、トレッド下に位置決めされた平行セクションの形で使用されてもよい。本発明の
別の可能性ある例示的な実施形態によれば、そのような多成分複合補強材で補強され得る
のはビードゾーンであり；例えば、本発明による多成分複合補強材で全体をまたは部分的
に形成することができるのはビードワイヤ（５）である。
【００６８】
　図９からのこれらの例において、本発明による多層積層体に使用されるゴム組成物は、
例えば、典型的には天然ゴム、カーボンブラック、またはシリカ、加硫系、および通常の
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添加剤をベースとするカレンダ掛けテキスタイル補強材用の従来の組成物である。本発明
によれば、鋼製コードで補強されたゴム組成物と比較すると、組成物は有利には、コバル
ト塩などの金属塩を含まない。本発明の多成分複合補強材と、それをコーティングするゴ
ム層との間の接着は、単純な公知の手法で、例えばＲＦＬ（レゾルシノール－ホルムアル
デヒド－ラテックス）型の標準的な接着剤で、または例えば前述の出願ＷＯ　２０１３／
０１７４２１、ＷＯ　２０１３／０１７４２２、ＷＯ　２０１３／０１７４２３に記載さ
れるような、より最近の接着剤の助けを借りて、提供されてもよい。
【００６９】
　結論として、従来の金属ファブリックと比較すると、本発明の多層積層体および多成分
複合補強材の多くの利点があり（厚さが小さいこと、低密度、低コスト、腐蝕に対する耐
性）、本発明により得られた結果は、特に空気圧式タイヤのトレッドとカーカス補強物と
の間に位置決めされた、そのようなタイヤのベルトを補強するための要素として、非常に
多数の可能性ある適用例を示唆している。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図７】

【図８】 【図９】
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