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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属材料と、該金属材料の表面の少なくとも一部を被覆する樹脂材料とを含む樹脂－金
属複合材料であって、
　前記樹脂材料が、主成分であるマレイン酸変性ポリオレフィンと、全質量に対して２０
質量％以下の添加材と、からなり、前記金属材料の表面が、ｐＨ５以上ｐＨ７．２以下の
緩衝液により処理されてなり、かつ、該金属材料の表面における、銅および亜鉛の総量に
占める銅の存在比率（Ｃｕ／（Ｃｕ＋Ｚｎ）×１００）が、５５～９５質量％であること
を特徴とする樹脂－金属複合材料。
【請求項２】
　前記緩衝液により処理された金属材料の表面が、さらに、異原子を２個以上有する複素
環式化合物の水溶液により処理されてなる請求項１記載の樹脂－金属複合材料。
【請求項３】
　前記複素環式化合物がトリアゾール類である請求項２記載の樹脂－金属複合材料。
【請求項４】
　前記複素環式化合物がアミノ基を有するトリアゾールである請求項３記載の樹脂－金属
複合材料。
【請求項５】
　樹脂材料で形成された環状のタイヤ骨格体と、該タイヤ骨格体の外周に巻回された補強
部材からなる補強層と、を備え、
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　前記補強部材が、請求項１記載の樹脂－金属複合材料よりなることを特徴とするタイヤ
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、樹脂－金属複合材料（以下、単に「複合材料」とも称する）およびそれを用
いたタイヤに関し、詳しくは、樹脂材料と金属材料との間の接着性の改良に係る樹脂－金
属複合材料、および、それを用いた樹脂タイヤに関する。
【背景技術】
【０００２】
　樹脂材料をスチールコード等の金属材料により補強して複合材料を得るに際しては、製
品の耐久性を向上する観点から、樹脂材料と金属材料との間において十分な接着性を確保
することが必要である。
【０００３】
　特に、近年、主としてゴム材料からなる従来のゴム製タイヤに対し、タイヤの骨格部分
を樹脂材料により形成した樹脂製タイヤについて、種々検討が行われている。このような
樹脂製のタイヤを金属材料により補強することを考慮した場合、補強材である金属材料と
樹脂材料との間において、高い接着力を有することが重要となる。
【０００４】
　樹脂材料と金属材料との複合材料に関しては、例えば、特許文献１に、熱可塑性樹脂の
マトリックス中にエラストマー組成物を分散させた熱可塑性エラストマー組成物によりス
チールワイヤーを被覆してなるスチールコードを、タイヤ補強材として用いた空気入りタ
イヤが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特許第４４６５９１６号公報（特許請求の範囲等）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、接着性に優れた樹脂材料として一般に使用されている酸変性ポリオレフ
ィンと、汎用の補強用金属材料であるスチールコードとの組み合わせでは、従来の熱硬化
性接着剤を用いた場合と対比して十分な接着力（剥離力）が得られておらず、改善が求め
られていた。
【０００７】
　また、特許文献１に開示された技術は、エラストマー成分を含む熱可塑性エラストマー
組成物でスチールワイヤーを被覆したスチールコードに係るものであって、スチールコー
ドの耐食性や耐屈曲性能等に関しては検討がなされているが、樹脂材料と金属材料との間
の接着性については何ら開示されておらず、樹脂材料と金属材料との間の接着性の点では
十分なものではなかった。
【０００８】
　そこで、本発明の目的は、樹脂材料と金属材料との間の高い接着性を確保した樹脂－金
属複合材料を提供することにある。また、本発明の他の目的は、かかる樹脂－金属複合材
料を用いることで、高い耐久性を実現したタイヤを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は鋭意検討した結果、金属材料と樹脂材料とを複合するに先立って、金属材料
に対し特定の表面処理を行うとともに、この金属材料と複合する樹脂材料として、特定の
熱可塑性樹脂を主成分とするものを用いることで、樹脂材料と金属材料との間の高い接着
性が得られることを見出して、本発明を完成するに至った。
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【００１０】
　すなわち、本発明の樹脂－金属複合材料は、金属材料と、該金属材料の表面の少なくと
も一部を被覆する樹脂材料とを含む樹脂－金属複合材料であって、
　前記樹脂材料が、主成分であるマレイン酸変性ポリオレフィンと、全質量に対して２０
質量％以下の添加材と、からなり、前記金属材料の表面が、ｐＨ５以上ｐＨ７．２以下の
緩衝液により処理されてなり、かつ、該金属材料の表面における、銅および亜鉛の総量に
占める銅の存在比率（Ｃｕ／（Ｃｕ＋Ｚｎ）×１００）が、５５～９５質量％であること
を特徴とするものである。
【００１１】
　本発明においては、前記緩衝液により処理された金属材料の表面が、さらに、異原子を
２個以上有する複素環式化合物の水溶液により処理されてなることが好ましい。この場合
、前記複素環式化合物としては、トリアゾール類、特には、アミノ基を有するトリアゾー
ルを用いることが好ましい。また、本願において金属材料の表面とは、表面から数ｎｍの
深さまでを指す。 
【００１２】
　また、本発明の樹脂タイヤは、樹脂材料で形成された環状のタイヤ骨格体と、該タイヤ
骨格体の外周に巻回された補強部材からなる補強層と、を備え、
　前記補強部材が、上記本発明の樹脂－金属複合材料よりなることを特徴とするものであ
る。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、樹脂材料と金属材料との間の高い接着性を確保した樹脂－金属複合材
料を実現することができ、かかる樹脂－金属複合材料を用いることで、高い耐久性を有す
るタイヤを得ることが可能となった。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】（ａ）は、本発明のタイヤの一例の、一部を断面で示す切欠斜視図であり、（ｂ
）は、タイヤをリムに嵌合させた状態のビード部近傍における、一部を断面で示す切欠斜
視図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明の実施の形態について、図面を参照しつつ詳細に説明する。
　本発明の樹脂－金属複合材料は、金属材料と、その表面の少なくとも一部を被覆する樹
脂材料とを含むものである。本発明においては、樹脂材料として、極性基を有する熱可塑
性樹脂を主成分とするものを用いるとともに、金属材料として、その表面が、ｐＨ５以上
ｐＨ７．２以下の緩衝液により処理されてなるものを用いる点が重要である。
【００１６】
　金属材料の表面には、取扱いの便宜や金属の腐食防止の観点から、潤滑剤や防錆剤が付
着している場合があり、これら潤滑剤や防錆剤が被膜となって、金属材料と樹脂材料との
接着を妨げるものと考えられる。また、金属材料がその表面にめっき層を有する場合、め
っき層を構成する銅や亜鉛等の金属の酸化物が金属材料の表面に被膜を形成し、同様に金
属材料と樹脂材料との接着を妨げるものと考えられる。よって、緩衝液を用いた処理によ
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を除去することで、金属材料の
表面が樹脂材料との接着に適した状態に適度に活性化されるので、金属材料と樹脂材料と
の間の接着性を向上することができる。
【００１７】
　上記前処理に用いる緩衝液としては、ｐＨ５以上ｐＨ７．２以下のものを用いる。複合
材料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
が変動することがあるが、処理液が上記緩衝液であると、ｐＨが変動しにくく有利である
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。また、緩衝液のｐＨが７．２を超えると、金属材料の表面に存在する被膜の除去が困難
となり、金属材料と樹脂材料との間の初期接着性が低下する。一方、緩衝液のｐＨが５未
満であると、金属材料の表面に悪影響を及ぼして、耐湿熱接着性および接着耐久性が低下
し、金属材料が腐食しやすくなって、金属材料の耐久性が悪化する。
【００１８】
　上記緩衝液のｐＨは、金属材料と樹脂材料との接着性および金属材料の耐久性の観点か
ら、５．０～６．４であることが好ましい。上記緩衝液のｐＨを５．０～６．４とするこ
とで、引抜力と接着耐久力とをよりバランスよく向上させることができる。
【００１９】
　また、本発明においては、上記緩衝液による処理後の、金属材料の表面における、銅お
よび亜鉛の総量に占める銅の存在比率（Ｃｕ／（Ｃｕ＋Ｚｎ）×１００）を、５５～９５
質量％とする点が重要である。これにより、樹脂材料と金属材料との間の高い接着性を確
保することができ、引抜力と接着耐久力とをバランスよく得ることができる。銅の存在比
率が、５５％未満であると、樹脂材料との間で十分な接着性が得られず、一方、９５質量
％を超えると、接着界面における耐久性が低下する。銅の存在比率は、引抜力と接着耐久
力とをバランスよく向上する観点から、好適には６０～９５質量％、より好適には７０～
９５質量％である。ここで、金属材料の表面における、銅および亜鉛の総量に占める銅の
存在比率のコントロール方法としては、上記緩衝液による処理に代表される化学的な処理
や、サンドペーパーによる表面研磨等の物理的な処理が考えられる。中でも、表面処理の
均一性を考慮すると、緩衝液による処理が望ましい。表面処理が不均一になると、接着力
等に悪影響を及ぼすからである。
【００２０】
　上記緩衝液は、少なくとも１種の酸を含むものである。かかる酸としては、特に制限さ
れない。金属材料と樹脂材料との接着性および金属材料の耐久性の観点からは、弱酸が好
ましく、酸解離定数（ｐＫａ）が４以上８以下である酸がより好ましく、例えば、酢酸、
リン酸、フタル酸、コハク酸、クエン酸、炭酸などが挙げられる。中でも、酢酸、リン酸
が好ましい。酸は、１種のみを用いてもよいし、２種以上を混合して用いてもよい。
【００２１】
　上記緩衝液としては、具体的には、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
などが挙げられる。中でも、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。
【００２２】
　上記緩衝液に含まれる金属成分としては、ナトリウムまたはカリウムが好ましい。それ
以外の金属は、緩衝液のｐＨ調整の容易性の観点、あるいは使用後における緩衝液の排水
処理の容易性の観点などから、緩衝液中に実質的に含まれないことが好ましい。
【００２３】
　上記緩衝液には、必要に応じて、本発明の効果を損なわない限度において、無機塩やア
ルコール等を添加してもよい。
【００２４】
　緩衝液の温度は、１０℃～４０℃であることが好ましく、１５℃～３０℃がより好まし
い。
【００２５】
　上記緩衝液を用いて金属材料の表面を処理する方法としては、金属材料と緩衝液とが接
触するものであればよく、例えば、緩衝液を入れた槽の中に金属材料を浸漬する、あるい
は、金属材料に緩衝液を吹きかけるなどの手法が挙げられる。この処理は複数回行うこと
ができ、例えば、金属材料に緩衝液を吹きかけることを複数回繰り返してもよく、金属材
料を緩衝液に浸漬した後、水等で洗浄し、再度、緩衝液に浸漬してもよい。金属材料と緩
衝液とが接触している時間は、緩衝液のｐＨにより適宜変更すればよく、通常、０．５秒
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～２０秒の範囲であり、１秒～１５秒が好ましい。使用する緩衝液のｐＨが小さい場合、
表面処理時間は短くなり、ｐＨが大きい場合、表面処理時間は長くなる。すなわち、使用
する緩衝液のｐＨが大きい場合、表面処理時間を調整することで、金属材料の表面処理の
度合いを調整しやすいといえる。
【００２６】
　本発明において、上記緩衝液による処理後の金属材料は、水で洗浄してもよい。上記緩
衝液は金属材料の腐食を起こしにくく、めっき層に悪影響を及ぼしにくいので、必須工程
として洗浄工程を設ける必要はないが、金属材料の表面に残存した緩衝液が、金属材料の
腐食を起こしたり、めっき層に悪影響を及ぼすことがある場合には、金属材料の耐久性等
の観点から、洗浄工程を設けることが好ましい。この場合の洗浄に用いる水は、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。
【００２７】
　本発明においては、上記金属材料の表面を、上記緩衝液に代えて、異原子を２個以上有
する複素環式化合物の水溶液により処理することによっても、金属材料と樹脂材料との間
における高い接着性を確保した樹脂－金属複合材料を実現することができ、かかる樹脂－
金属複合材料を用いることで、高い耐久性を有するタイヤを得ることが可能となる。本発
明においては、上記金属材料の表面を、上記緩衝液および上記複素環式化合物の水溶液の
双方により処理することが好ましく、より好ましくは、上記緩衝液により処理された金属
材料の表面を、さらに、異原子を２個以上有する複素環式化合物の水溶液により処理する
ものとする。これにより、金属材料と樹脂材料との間における接着性を、より向上するこ
とが可能となる。
【００２８】
　すなわち、金属材料の表面を、異原子を２個以上有する複素環式化合物の水溶液により
処理することで、複素環式化合物中の異原子が金属材料表面の金属原子と配位結合して強
固に吸着する。この表面処理された金属材料を、極性基を有する熱可塑性樹脂と複合する
ことで、金属材料表面に吸着した複素環式化合物中の他の異原子が、熱可塑性樹脂の極性
基と水素結合ないし共有結合を形成するので、結果として、金属材料と樹脂材料との間で
、複素環式化合物を介して強固な接着が生ずることになるのである。特に、本発明におい
ては、金属材料の表面に対し、複素環式化合物の水溶液による処理に先立って、緩衝液に
よる処理が施されて、金属材料の表面が樹脂材料との接着に適した状態に適度に活性化さ
れているので、複素環式化合物の極性基との相互作用がより強くなり、相乗的に接着力を
向上することができる。例えば、ブラスめっき層を有する金属材料の場合、上記被膜の除
去により表面におけるＣｕ比率を上げることができるので、後述する複素環式化合物の水
溶液を用いた処理に係る接着機構より、接着力向上にいっそう顕著な効果が得られるもの
と考えられる。
【００２９】
　例えば、トリアゾール類はＣｕと特異的に吸着する一方、酸変性ＰＰ中のマレイン酸基
は、アミド基などのＮと相互作用することが知られている。よって、樹脂材料として、マ
レイン酸基を有する酸変性ポリプロピレン（ＰＰ）を用い、金属材料として、その表面を
、トリアゾール類の水溶液により処理してなるブラスめっきスチールコードを用いた場合
の接着機構は、以下のようになる。
【００３０】
　すなわち、この場合、トリアゾール類における３個のＮのうち、２個のＮが、スチール
コード表面のＣｕと配位結合するとともに、１個のＮが、酸変性ＰＰ中の－ＣＯＯＨ基と
水素結合ないし共有結合を形成して、スチールコードと酸変性ＰＰとの間を強固に接着す
る。したがって本発明によれば、通常使用される酸変性ポリオレフィンとスチールコード
との間の接着性についても従来と比較して向上し、従来の熱硬化性接着剤同等以上の接着
力を得ることができ、例えば、スチールコードをトリアゾール類の水溶液により処理した
場合、室温での接着性を、引抜力で従来対比２～４割向上することができると考えられる
。
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【００３１】
　本発明においては、上記のような接着機構を取ることから、複素環式化合物として、異
原子を２個以上、好適には３個以上有するものを用いることが必要であり、中でも、異原
子を２個以上有する５員環式化合物および６員環式化合物を用いることが好ましい。異原
子としては、Ｎ，Ｐ，Ｏ，Ｓ等を挙げることができる。中でも、異原子がＮまたはＯであ
るものが好ましく、より好ましくは、Ｎを２個以上有するものである。かかる複素環式化
合物としては、具体的には、トリアゾール類、イミダゾール類、オキサゾリン類、トリア
ジン類、ピラジン類などが挙げられる。中でも、より接着力を向上できる点から、トリア
ゾール類およびトリアジン類が特に好ましく、最も好ましくは、トリアゾール類である。
トリアゾール類としては、例えば、ベンゾトリアゾール、１，２，３－トリアゾール、１
，２，４－トリアゾール、４－アミノ－１，２，４－トリアゾール等を挙げることができ
、特に、アミノ基を有するトリアゾールが好ましい。また、各々の誘導体も使用できるが
、硫黄原子を含まないものが好ましい。
【００３２】
　水溶液の濃度は、使用する複素環式化合物の種類によっても異なるが、０．０１ｇ／Ｌ
～１００ｇ／Ｌが好ましく、０．１ｇ／Ｌ～１０ｇ／Ｌがより好ましい。濃度が０．０１
ｇ／Ｌ未満では、表面処理の効果が弱まり、接着性向上効果が十分でなくなるおそれがあ
る。一方、濃度が１００ｇ／Ｌを超えると、複素環式化合物が溶解しきれずに液中に固体
で分散したり、あるいは、処理後の金属材料表面に凝集して析出したりして、接着上好ま
しくない影響を与える懸念がある。
【００３３】
　水溶液のｐＨは、４～１０の範囲が好ましく、５～９．５の範囲がより好ましい。ｐＨ
が４未満の場合、金属材料表面の酸化が進み、樹脂材料と一体化した後に金属材料表面が
錆びるなどの懸念がある。一方、ｐＨが１０を超えると、金属材料表面が水酸化物となり
複素環式化合物との相互作用の程度が弱くなって、得られる樹脂－金属複合材料において
、金属材料と樹脂材料との間の接着力が低下する。
【００３４】
　水溶液の温度は、－５℃以上６０℃以下が好ましく、０℃以上５０℃以下がより好まし
い。液温が－５℃未満では、水溶液が凍結する恐れがあり、一方、６０℃を超えると、水
分の蒸発による水溶液濃度の変化や液量の損失が問題となる場合がある。
【００３５】
　上記複素環式化合物の水溶液を用いて金属材料の表面を処理する方法としては、金属材
料と水溶液とが接触するものであればよく、例えば、水溶液を入れた槽の中に金属材料を
浸漬する、または、水溶液を含浸させたスポンジや綿、布などにより金属材料を拭くなど
の手法が挙げられる。金属材料を水溶液に浸漬させて処理する場合、処理時間（浸漬時間
）は０．２秒以上６０秒未満が好ましく、０．５秒以上３０秒以下が特に好ましい。浸漬
時間が０．２秒未満では、処理が十分進まない懸念があり、６０秒以上では、連続処理の
場合に処理工程が長くなり、生産上好ましくない。また、水溶液には、必要に応じて、ｐ
Ｈ安定剤や界面活性剤、消泡剤などを適宜添加してもよい。
【００３６】
　本発明に用いる金属材料としては、具体的には、例えば、鉄、スチール（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
なるものを挙げることができ、その表面に、例えば、亜鉛めっき、銅めっき、ブロンズめ
っき、ブラス（真鍮）めっき等のめっき層を有していてもよい。特には、めっき層として
、ブロンズめっきまたはブラスめっき、中でもブラスめっきを有する金属材料の場合、緩
衝液により表面が適度に活性化されて樹脂材料との接着性が向上するために、好ましい。
なお、ブラスめっき中（内部）のＣｕとＺｎとの割合（Ｃｕ：Ｚｎ）は、通常、質量基準
で６０：４０～７０：３０であるが、表面組成はバルク（内部）と異なり、Ｚｎリッチと
なる傾向がある。本発明においては、上記緩衝液による処理を行うことで、Ｚｎリッチと
なった金属材料の表面における、Ｃｕの存在比率を高めることができる。ブラスめっき層
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の層厚は、通常、１００ｎｍ～３００ｎｍである。また、金属材料の形態としては、例え
ば、金属線材、金属板、金属チェーン等が挙げられる。
【００３７】
　特に、汎用の補強用金属材料であるスチールワイヤ（鋼線材）は、一般に、鋼、すなわ
ち、鉄を主成分（全質量に対する鉄の質量が５０質量％を超える）とする線状の金属をい
い、鉄のみで構成されていてもよいし、鉄以外の、例えば、亜鉛、銅、アルミニウム、ス
ズ等の金属を含んでいてもよい。スチールワイヤは、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、ス
チールワイヤの線径とは、その軸線に対して垂直の断面形状における最長の長さをいう。
スチールワイヤの軸線に対して垂直の断面形状は特に制限されず、楕円状、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。
【００３８】
　なお、タイヤに用いられるスチールコードは、通常、表面にブラスめっきが施され、乾
式および湿式伸線加工を経て製造されたスチールワイヤの単線、または、かかるスチール
ワイヤを複数本で撚り合わせて形成された撚り線よりなる。
【００３９】
　本発明において樹脂材料として用いる熱可塑性樹脂としては、カルボキシル基（－ＣＯ
ＯＨ）、水酸基（－ＯＨ）、アミノ基（－ＮＨ２）等の極性基を有するものであればよく
、温度上昇と共に材料が軟化、流動し、冷却すると比較的硬く強度のある状態になる、い
わゆる熱可塑性を有する樹脂であって、いわゆる熱可塑性エラストマーも含む。
【００４０】
　熱可塑性樹脂としては、例えば、ウレタン樹脂、ポリプロピレン（ＰＰ）やポリエチレ
ン（ＰＥ）などのオレフィン樹脂、塩化ビニル樹脂、ポリアミド樹脂等が挙げられる。ま
た、熱可塑性エラストマーとしては、例えば、ＪＩＳＫ　６４１８に規定されるアミド系
熱可塑性エラストマー（ＴＰＡ）、エステル系熱可塑性エラストマー（ＴＰＣ）、オレフ
ィン系熱可塑性エラストマー（ＴＰＯ）、スチレン系熱可塑性エラストマー（ＴＰＳ）、
ウレタン系熱可塑性エラストマー（ＴＰＵ）、熱可塑性ゴム架橋体（ＴＰＶ）、またはそ
の他の熱可塑性エラストマー（ＴＰＺ）等が挙げられる。本発明においては、これらの樹
脂材料に極性基を導入したもののうちから、いずれか１種のみを用いてもよく、複数種を
混合して用いてもよい。特には、極性基としてマレイン酸基を有する無水マレイン酸変性
ポリオレフィン、中でも、無水マレイン酸変性ＰＰが、金属材料との間の接着性に優れる
ために、好ましい。無水マレイン酸変性ＰＰの市販品としては、例えば、三菱化学（株）
製のモディック、三井化学（株）製のアドマー等を挙げることができる。
【００４１】
　樹脂材料中には、必要に応じて、無機フィラー、酸化防止剤、紫外線吸収剤等の汎用の
添加材を添加してもよく、これら添加材の樹脂材料中の含有量は、金属材料表面に付与す
る樹脂材料の層の全質量に対して２０質量％以下とする。
【００４２】
　本発明の樹脂－金属複合材料は、上記表面処理された金属材料の表面のうちの少なくと
も一部が、上記樹脂材料により被覆されてなるものであり、これにより、従来と比較して
樹脂材料と金属材料との間の高い接着性を有するものである。本発明の樹脂－金属複合材
料は、樹脂材料よりなり、金属材料により補強されてなる各種樹脂製品ないし樹脂製部材
に適用することができ、優れた耐久性を発揮できる。具体的には例えば、樹脂材料を用い
て製造されるタイヤ、ベルト、ホース等に好適に適用することができ、特に、安全上高い
耐久性が要求される樹脂タイヤに適用した際に有用である。
【００４３】
　本発明の複合材料を得る方法としては、上記樹脂材料を溶融させて、上記表面処理され
た金属材料の表面の少なくとも一部を被覆することで樹脂材料と金属材料とを一体化する
ことができるものであれば、いかなる手法を用いるものであってもよく、特に制限はない
。具体的には例えば、上記金属材料の表面に溶融させた樹脂材料を塗布する方法や、上記
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金属材料を配置した金型内に、溶融させた樹脂材料を流し込み冷却する射出成形による方
法、上記金属材料を圧縮成型金型内にセットして樹脂材料を流し込む方法等を用いること
ができる。
【００４４】
　本発明の複合材料において、金属材料を被覆する樹脂材料の厚みについては、特に制限
はなく、複合材料を適用する樹脂製品や適用部位等に応じて適宜選定することができる。
例えば、金属材料の表面に層厚０．１ｍｍ～５．０ｍｍ程度の樹脂材料層を形成して複合
材料としてもよく、また、金属材料を、樹脂材料よりなる製品の一部に直接埋設して、複
合化してもよい。
【００４５】
　図１（ａ）は、本発明の樹脂タイヤの一例の、一部を断面で示す切欠斜視図、（ｂ）は
、タイヤをリムに嵌合させた状態のビード部近傍における、一部を断面で示す切欠斜視図
である。図示するように、タイヤ１０は、従来一般のゴム製の空気入りタイヤと略同様の
断面形状を呈し、少なくともサイド部からクラウン部にかけて、樹脂材料からなる環状の
骨格体を備えている。
【００４６】
　図示するタイヤ１０は、リム２０のビードシート部２１およびリムフランジ２２に接触
する左右一対のビード部１１と、ビード部１１からタイヤ径方向外側に延びるサイドウォ
ール部１２と、両サイドウォール部１２間に連なるクラウン部１３とからなる環状の骨格
体である、樹脂材料よりなるタイヤケース１を備えている。また、クラウン部１３のタイ
ヤ半径方向外側には、タイヤケース１の外周に、タイヤ周方向に螺旋状に巻回された補強
部材よりなるクラウン部補強層２が設けられて、クラウン部１３の周方向剛性を補強して
いる。さらにその外周には、トレッドゴム層３が配置されている。さらにまた、ビード部
１１には、従来一般の空気入りタイヤと同様の、補強コードからなる円環状のビードコア
４が埋設されている。
【００４７】
　本発明においては、クラウン部１３のタイヤ半径方向外側に配置されるクラウン部補強
層２の補強部材に、上記本発明の複合材料を適用することで、タイヤの骨格をなす樹脂材
料と補強材である金属材料との間の接着性を向上することができるので、従来と比較して
耐久性に優れた樹脂タイヤを得ることができる。なお、複合材料に用いる樹脂材料と、樹
脂タイヤの骨格部分に用いる樹脂材料とは、同じものを用いてもよく、また、異なるもの
を用いてもよい。また、クラウン部補強層２の補強部材は、全体がクラウン部１３に埋設
されていてもよく、一部がクラウン部１３に埋設されていてもよいが、補強部材全体がク
ラウン部１３に埋設されていることが最も好ましい。補強部材は、金属線材を樹脂材料に
より被覆した補強コードよりなるものであってもよく、また、金属線材を樹脂材料により
被覆したシート形状の補強材よりなるものであってもよい。
【００４８】
　タイヤケース１は、片側のビード部１１およびサイドウォール部１２と、半幅のクラウ
ン部１３とが一体としてモールド等で成形された、同一形状の円環状のタイヤ半体１Ａを
、一対にて互いに向かい合わせてタイヤ赤道面で接合することにより、形成することがで
きる。タイヤケース１としては、このように２つの部材を接合して形成するものに限られ
ず、３つの部材を接合して形成するものであってもよく、または、一対のビード部１１お
よびサイドウォール部１２と、両サイドウォール部間に跨るクラウン部１３とを、一体に
て成形したものであってもよい。また、タイヤケースを、ビード部のタイヤ半径方向内側
の端部同士がタイヤ軸方向内側に延びて接続された、完全なチューブ形状に形成してもよ
い。なお、タイヤケースを複数の部材の接合により形成する際の接合部の接合方法として
は、溶融樹脂を用いた溶接法または熱板溶着法を用いることができる。この際に用いる溶
融樹脂は、タイヤケースを構成する樹脂材料と同一の種類のものであっても、異なる種類
のものであってもよい。タイヤ半体１Ａないしタイヤケース１は、例えば、ビードコア４
とクラウン部補強層２を構成する補強部材とを、同じ金型内に配置して、溶融させた樹脂
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材料Ｒを用いて射出成形することにより、製造することができる。
【００４９】
　タイヤケース１を構成する樹脂材料としては、ゴム様の弾性を有する熱硬化性樹脂や熱
可塑性樹脂、熱可塑性エラストマー（ＴＰＥ）等を用いることができ、走行時に必要とさ
れる弾性や製造時の成形性等を考慮すると、熱可塑性エラストマーを用いることが好まし
い。熱可塑性樹脂および熱可塑性エラストマーとしては、上記複合材料に用いる樹脂材料
について挙げたのと同じものを用いることができ、中でも、ＴＰＡ、ＴＰＣ、ＴＰＯ、Ｔ
ＰＵ、ＴＰＶが好ましい。また、熱硬化性樹脂としては、例えば、フェノール樹脂、ユリ
ア樹脂、メラミン樹脂、エポキシ樹脂、ポリエステル樹脂等が挙げられる。タイヤケース
１は、全体を単一の樹脂材料で形成してもよく、従来一般のゴム製の空気入りタイヤと同
様に、タイヤケース１の各部位毎（ビード部１１、サイドウォール部１２、クラウン部１
３等）に、異なる特性を有する樹脂材料を用いてもよい。また、タイヤケース１は、各部
位に補強材、例えば、高分子材料や金属製の繊維、コード、不織布、織布等を埋設配置し
て、補強することもできる。
【００５０】
　タイヤケース１を構成する樹脂材料としては、ＩＳＯ７５－２またはＤ６４８規格に準
拠する０．４５ＭＰａでの荷重撓み温度が６０℃以上、特には８５～１３０℃であること
が好ましい。さらに、上記樹脂材料としては、引張降伏点強さが１０ＭＰａ以上、特には
１５～５０ＭＰａであって、引張降伏点伸びが１０％以上、特には１５～３５％であるこ
とが好ましい。さらにまた、上記樹脂材料としては、破断伸びが５０％以上、特には１０
０～６００％であって、Ｋ７２０６　Ａ法に準拠するビカット軟化点が１３０℃以上、特
には１５０～３００℃であることが好ましい。
【００５１】
　図示するタイヤにおいては、ビード部１１には、ビード部１１の剛性を確保してリムと
の嵌合性を高めるために、従来一般の空気入りタイヤと同様の、樹脂または金属よりなる
円環状のビードコア４が埋設されている。ビードコア４を構成する金属材料としてはスチ
ールコードを挙げることができ、樹脂材料としては、各種有機繊維コードを用いることが
できる。ビードコア４をスチールコード等の金属材料により構成する場合には、ビードコ
ア４についても、本発明の複合材料を適用することができる。なお、ビード部１１の剛性
が確保され、リム２０との嵌合に問題がなければ、ビードコア４は省略することもできる
。
【００５２】
　また、ビード部１１におけるリム２０との接触部分、少なくともリム２０のリムフラン
ジ２２と接触する部分には、エアシールおよびリムずれ防止の目的で、タイヤケース１を
構成する樹脂材料よりも軟質である材料、例えば、弾性を有しシール性（気密性）に優れ
たゴムからなる、円環状のシール部材５が配設されていることが好ましい。このシール部
材５は、ビードシートと接触する部分についても形成することができる。シール部材５を
形成するゴムとしては、従来一般のゴム製の空気入りタイヤのビード部外面に用いられて
いるゴムと同種のゴムを用いることが好ましい。なお、タイヤケース１を構成する樹脂材
料のみでリム２０との間のシール性が確保できるものであれば、シール部材５は省略する
こともできる。また、シール部材５には、サイドウォール部１２を構成する樹脂材料より
もシール性に優れる他の種類の樹脂材料を用いてもよい。
【００５３】
　クラウン部補強層２の外周側の踏面部に配置されるトレッドゴム層３としては、タイヤ
ケース１を形成する樹脂材料よりも耐摩耗性に優れたゴムからなるものとすることが好ま
しい。かかるゴムとしては、従来のゴム製の空気入りタイヤのトレッドゴムに用いられて
いるゴムと同種のゴムを用いることができる。また、トレッドゴム層３に代えて、タイヤ
ケース１を形成する樹脂材料よりも耐摩耗性に優れる他の種類の樹脂材料で形成したトレ
ッドを用いてもよい。さらに、トレッドゴム層３の表面には、従来のゴム製の空気入りタ
イヤと同様に、路面との接地面に複数の溝から構成されるトレッドパターンを適宜形成す
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ることができる。
【実施例】
【００５４】
　以下、本発明を、実施例を用いてより詳細に説明する。
　金属材料としては、ブラスめっきされたスチールコード（線径１．１ｍｍ，めっき比率
（バルク）Ｃｕ：Ｚｎ＝６３：３７）を用いた。このブラスめっきスチールコードの表面
組成は、Ｚｎリッチであった。各実施例および比較例のスチールコードの表面における、
銅および亜鉛の総量に占める銅の存在比率（Ｃｕ／（Ｃｕ＋Ｚｎ）×１００）は、処理後
においてそれぞれ下記表中に示す値となるよう調整した。樹脂材料としては、無水マレイ
ン酸変性ＰＰ（モディックＰ５５５，三菱化学（株）製）および無変性ＰＰ（プライムポ
リマー社製Ｊ７００ＧＰ）を用いた。
【００５５】
＜実施例１＞
　金属材料を、酢酸ナトリウム緩衝液（０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ６．４，液温２５℃）中
に、浸漬時間１２秒にて浸漬して、表面処理を行った。
【００５６】
＜実施例２＞
　金属材料を、酢酸ナトリウム緩衝液（０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ６．４，液温２５℃）中
に、浸漬時間１２秒にて浸漬して、表面処理を行った。その後、表面処理された金属材料
を、１，２，３－トリアゾール水溶液（２ｇ／Ｌ，ｐＨ＝６．０，液温２５℃）中に、浸
漬時間６秒にて浸漬して、表面処理を行った。
【００５７】
＜実施例３＞
　金属材料を、酢酸ナトリウム緩衝液（０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ６．４，液温２５℃）中
に、浸漬時間１２秒にて浸漬して、表面処理を行った。その後、表面処理された金属材料
を、４－アミノ－１，２，４－トリアゾール水溶液（２ｇ／Ｌ，ｐＨ＝６．２，液温２５
℃）中に、浸漬時間６秒にて浸漬して、表面処理を行った。
【００５８】
＜実施例４＞
　金属材料を、酢酸ナトリウム緩衝液（０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ６．２，液温２５℃）中
に、浸漬時間１２秒にて浸漬して、表面処理を行った。その後、表面処理された金属材料
を、１，２，４－トリアゾール水溶液（２ｇ／Ｌ，ｐＨ＝６．０，液温２５℃）中に、浸
漬時間６秒にて浸漬して、表面処理を行った。
【００５９】
＜比較例１＞
　金属材料に、表面処理を施さなかった。
【００６０】
＜比較例２＞
　金属材料を、酢酸ナトリウム緩衝液（０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ４．９，液温２５℃）中
に、浸漬時間１２秒にて浸漬して、表面処理を行った。
【００６１】
＜比較例３＞
　金属材料を、酢酸ナトリウム緩衝液（０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ７．３，液温２５℃）中
に、浸漬時間１２秒にて浸漬して、表面処理を行った。
【００６２】
＜比較例４＞
　金属材料を、４－アミノ－１，２，４－トリアゾール水溶液（２ｇ／Ｌ，ｐＨ＝６．２
，液温２５℃）中に、浸漬時間６秒にて浸漬して、表面処理を行った。
【００６３】
＜比較例５＞
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　金属材料として、無水マレイン酸変性ＰＰに代えてＰＰを、実施例３と同様に表面処理
した。
【００６４】
＜実施例５＞
　金属材料を、酢酸ナトリウム緩衝液（０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ７．２，液温２５℃）中
に、浸漬時間１２秒にて浸漬して、表面処理を行った。その後、表面処理された金属材料
を、４－アミノ－１，２，４－トリアゾール水溶液（２ｇ／Ｌ，ｐＨ＝６．２，液温２５
℃）中に、浸漬時間６秒にて浸漬して、表面処理を行った。
【００６５】
＜実施例６＞
　金属材料を、酢酸ナトリウム緩衝液（０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ５．０，液温２５℃）中
に、浸漬時間１２秒にて浸漬して、表面処理を行った。その後、表面処理された金属材料
を、４－アミノ－１，２，４－トリアゾール水溶液（２ｇ／Ｌ，ｐＨ＝６．２，液温２５
℃）中に、浸漬時間６秒にて浸漬して、表面処理を行った。
【００６６】
＜比較例６，７＞
　金属材料を、下記表中の条件に従い、それぞれ実施例５，６と同様に表面処理した。
【００６７】
＜実施例７＞
　金属材料を、下記表中の条件に従い、実施例６と同様に表面処理した。
【００６８】
＜実施例８＞
　金属材料を、酢酸ナトリウム緩衝液（０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ６．８，液温２５℃）中
に、浸漬時間１２秒にて浸漬して、表面処理を行った。その後、表面処理された金属材料
を、４－アミノ－１，２，４－トリアゾール水溶液（２ｇ／Ｌ，ｐＨ＝６．２，液温２５
℃）中に、浸漬時間６秒にて浸漬して、表面処理を行った。
【００６９】
＜実施例９＞
　金属材料を、酢酸ナトリウム緩衝液（０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ６．０，液温２５℃）中
に、浸漬時間１２秒にて浸漬して、表面処理を行った。その後、表面処理された金属材料
を、４－アミノ－１，２，４－トリアゾール水溶液（２ｇ／Ｌ，ｐＨ　＝６．２，液温２
５℃）中に、浸漬時間６秒にて浸漬して、表面処理を行った。
【００７０】
＜比較例８＞
　金属材料を、酢酸ナトリウム緩衝液（０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ４．９，液温２５℃）中
に、浸漬時間１２秒にて浸漬して、表面処理を行った。その後、表面処理された金属材料
を、４－アミノ－１，２，４－トリアゾール水溶液（２ｇ／Ｌ，ｐＨ＝６．２，液温２５
℃）中に、浸漬時間６秒にて浸漬して、表面処理を行った。
【００７１】
＜比較例９＞
　金属材料を、下記表中の条件に従い、比較例３と同様に表面処理した。
【００７２】
＜接着力評価サンプルの作製方法＞
　各実施例および比較例で準備した金属材料としてのスチールコードを、ろうそく型のモ
ールド内に保持した状態で、樹脂材料としての無水マレイン酸変性ＰＰを用いてインサー
ト成型を行い、スチールコードを棒状の樹脂成形体の中心に接着させて、評価サンプルを
作製した。得られた評価サンプルの断面は直径１０ｍｍの円状であり、樹脂材料と金属材
料との接着長さは２０ｍｍとした。比較例５については、樹脂材料としてＰＰを用いて評
価サンプルを作製した。
【００７３】
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＜引抜力の測定方法＞
　上記評価サンプルからスチールコードを引抜いて、接着力の強さを測定した。引抜速度
は１０ｍｍ／ｍｉｎ、測定温度は２５℃であった。その結果を、下記の表中に、引抜力の
値、および、実施例１の引抜力を１００とした指数値にて示す。
【００７４】
＜接着耐久性の評価方法＞
　上記評価サンプルを、相対湿度９０％、温度７０℃の恒温槽内に入れ、２週間経過後に
取り出して、引抜力を再度測定した。得られた引抜力から、耐久評価前の引抜力に対する
保持率を計算して、接着耐久性の指標とした。その結果を、下記の表中に、実施例１の保
持率を１００とした指数値にて示す。
【００７５】
【表１】

＊１）表面比率はアルバック・ファイ社製　ＰＨＩ５０００を用いて、Ｘ線光電子分光法
により測定した。
＊２）引抜力の指数値と接着耐久性の指数値との合計であり、２００以上を合格とする。
【００７６】
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【００７７】
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【表３】

【００７８】
　上記表中に示すように、金属材料を、所定の緩衝液を用いて表面処理を行った後に樹脂
材料で被覆して得られた各実施例の複合材料では、かかる表面処理を行わずに樹脂材料で
被覆して得られた比較例１の複合材料と比較して、引抜力が大幅に向上していることが確
認された。また、緩衝液による処理後にさらに、金属材料に対し、複素環式化合物を用い
た処理を行った実施例２～９の複合材料においては、同じ金属材料および樹脂材料の組合
せにおいて複素環式化合物を用いた処理を行わなかった実施例１の複合材料と比較して、
相乗的に引抜力が向上することが確認された。
【００７９】
　これに対し、ｐＨが低い緩衝液を用いた比較例２では、引抜力は向上したものの、表面
処理を行わなかった比較例１よりも接着耐久性が大幅に低下した。また、ｐＨが高い緩衝
液を用いた比較例３では、引抜力および接着耐久性のいずれについても、表面処理を行わ
なかった比較例１より低下した。さらに、緩衝液で処理せずに複素環式化合物による処理
のみを行った比較例４は、総合評価としては比較例１～３よりも良好であったが、引き抜
き力が不十分であった。さらにまた、比較例５では、樹脂材料が極性基を有しないために
、引抜力が大幅に悪化した。さらにまた、比較例６では、銅の存在比率が小さすぎるため
に、引抜力および接着耐久性のいずれについても悪化しており、比較例７では、銅の存在
比率が大きすぎるために、接着耐久性が大幅に悪化した。さらにまた、ｐＨが低い緩衝液
を用いた比較例８では、引抜力は向上したものの、接着耐久性が大幅に低下した。さらに
また、ｐＨが高い緩衝液を用いた比較例９では、引抜力および接着耐久性のいずれについ
ても低下しており、複素環式化合物を用いた場合も引抜力の向上は見られなかった。
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【符号の説明】
【００８０】
１　タイヤケース
１Ａ　タイヤ半体
２　クラウン部補強層
３　トレッドゴム層
４　ビードコア
５　シール部材
１０　タイヤ
１１　ビード部
１２　サイドウォール部
１３　クラウン部
２０　リム
２１　ビードシート部
２２　リムフランジ

【図１】
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