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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（ａ）金属コード及び前記コードを被覆している弾性カーカス層から成るカーカスプライ
、
（ｂ）タイヤの放射状内側面を構成する内側弾性層であって、前記タイヤの内側空間から
やってくる空気の分散から前記カーカスプライを保護する為の内側弾性層、及び
（ｃ）前記カーカスプライと前記内側弾性層との間に配置された、組成物で形成されてい
る弾性補強層、
を含む重い荷重を支える車両用のタイヤであって、前記組成物が、
（ｉ）大部分がシス－１，４結合を有する鎖を有する天然又は合成のポリイソプレン、及
び一種以上の共役ジエンモノマーと一種以上のビニル芳香族モノマーとのコポリマーであ
って、前記コポリマーが、少なくとも５０phrの量の、溶液で調整したスチレン－ブタジ
エンコポリマーであり、該コポリマーが、以下の関係：
　　　　Ｄ≧６０－１．７５ＶＡ　　　　　（１）
　　　　Ｄ≦１１６－１．６４ＶＡ　　　　（２）
　　　　Ｄ＞１０　　　　　　　　　　　　（３）
　　　　ＶＡ＞１０　　　　　　　　　　　（４）
（式中、Dは、１，２－ブタジエン鎖の量（％）であり、VAは、スチレン鎖の量（％）で
ある）
を同時に満足するコポリマー、及び
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（ｉｉ）前記ポリイソプレン及び前記コポリマーの組み合わせ１００質量部当たり２５～
８５質量部（ｐｈｒ）のカーボンブラック
を含み、
　前記カーボンブラックが、以下の関係：
　　　　　ＤＢＰ≦－０．８８ＢＥＴ＋１９０
を満足するＤＢＰ吸油量（ｍｌ／１００ｇ）とＢＥＴ比表面積（ｍ2／ｇ）の値を有する
事を特徴とするタイヤ。
【請求項２】
前記組成物が、
（ａ）８０％より多いシス－１，４鎖の数を含む前記ポリイソプレン、
以下の関係：
　　　　Ｄ≧６６－１．５８ＶＡ　　　　（１）
　　　　Ｄ≦１２４－１．７１ＶＡ且つＤ≦１１６－１．６４ＶＡ　　　（２）
　　　　Ｄ＞１０　　　　　　　　　　　（３）
　　　　ＶＡ＞１０　　　　　　　　　　（４）
（式中、Dは、１，２－ブタジエン鎖の量（％）であり、VAは、スチレン鎖の量（％）で
ある）
を満足する前記コポリマー、及び
（ｂ）ＤＢＰ吸油量（ｍｌ／１００ｇ）とＢＥＴ比表面積（ｍ2／ｇ）の値が、以下の関
係：
　　　　ＤＢＰ≦－０．８８ＢＥＴ＋１８５
を満足する前記カーボンブラック、
を含む請求項１に記載のタイヤ。
【請求項３】
前記組成物が、透明な補強充填剤を５０ｐｈｒ未満の量で含み、前記充填剤が、表面にＳ
ｉＯＨ及び／又はＡｌＯＨ官能とをそれぞれ備えたシリカ及び／又はアルミナを含む、請
求項１又は２に記載のタイヤ。
【請求項４】
前記透明な補強充填剤が、３０～２４０ｍ2／ｇのＢＥＴ比表面積を有する、請求項３に
記載のタイヤ。
【請求項５】
前記組成物が、表面にＳｉＯＨ及び／又はＡｌＯＨ官能を備えた変性カーボンブラックを
５０ｐｈｒ未満の量で含む、請求項１又は２に記載のタイヤ。
【請求項６】
前記組成物が、有機塩とコバルト、ニッケル及び鉄の水酸化物からなる群より選ばれる金
属塩を０．０３～３ｐｈｒ含む、請求項１又は２に記載のタイヤ。
【請求項７】
中間の前記弾性補強層が、１ｍｍ～４ｍｍの厚さを有する、請求項１又は２に記載のタイ
ヤ。
【請求項８】
前記組成物が、さらにカオリンを含む、請求項１又は２に記載のタイヤ。
【請求項９】
前記ポリイソプレンが、８０％より多いシス－１，４鎖を有する、請求項１に記載のタイ
ヤ。
【請求項１０】
前記コポリマーの量が、５０～８０phrの範囲にある、請求項１に記載のタイヤ。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、カーカスプライ、膨張ガスをシールする為の内側弾性層及び前記カーカスプラ
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イと前記内側弾性層との間の弾性補強層から成るタイヤに関する。本発明は、特に、重い
荷重を支える車両、特に、重い車両及び建設用車両のラジアル構造のタイヤに適用するも
のである。
【従来の技術】
重荷重を支える車両用のラジアルカーカスタイヤが、以下の要素から成るフレームワーク
を有する事は当業者に公知である。即ち、
１）側壁の底部にある一つ以上のビードワイヤ、
２）一つのビードワイヤから別のビードワイヤに伸びているカーカス補強であって、前記
内側層の外側に放射状に且つ軸方向にカーカスプライを含み、前記カーカスプライが弾性
層において被覆された金属コードで形成されている補強、及び
３）前記カーカス補強の外側に放射状に配置されているクラウン補強であって、少なくと
も二つのクラウンプライを含むクラウン補強。
この骨格は、次の方法によって、カーカスプライの何れかの側面に配置される弾性層によ
って固定され且つ保護される。即ち、
１）カーカスプライの外側へ軸方向に。その側壁は、カーカス補強を補強し且つカーカス
プライが受ける機械的及び／又は化学的攻撃に対してカーカス補強を保護する機能を果た
す。
【０００２】
２）カーカスプライの内側へ軸方向に且つ放射状に。タイヤの放射状内側面を構成する内
部弾性層が用意され、この内側層は、膨張ガスに関して十分に気密に造られていて走行中
のタイヤ内のタイヤ圧を維持し、従って、高圧下、特に酸素の下で膨張ガスの移動からカ
ーカスプライを保護する。
この内側シーリング層は、一般に、ハロゲン化ブチルゴムで造られている。
この内側層、従って、カーカスプライを更に保護する為に、前記カーカスプライと前記内
側層との間に弾性補強層を設けることは公知である。この補強層は、内側層に対する機械
的結合を用意し、又、カーカス補強が受ける力を部分的に分散させようとするものである
。
又、この補強層の効果は、上記の攻撃、例えば、酸素の拡散からカーカスプライを更に保
護してカーカスプライを可能な限り元の特性に維持し、従って、タイヤの寿命とタイヤの
再生の数を出来るだけ増加させるものである。
この中間の補強層は、走行中の分離を避ける為に、第一に内側層と、そして第二にカーカ
スプライと十分な相溶性、従って、機械的結合を有することが必須である。
【０００３】
この目的の為に、当業者がこの中間の補強層の為にカーカスプライの組成に近い組成物を
使用するのは当然であり、その結果、エラストマーと金属コードとの間の接着を促進する
タイヤの構成成分が隣接する層の方向に移動せず、且つ、前記接着に逆に影響を及ぼすか
も知れない隣接する層の構成成分が、カーカスプライに対して逆方向に移動しなくなる。
前述の組成物が極めて近似するものであり且つ、濃度勾配の存在しない溶解度の異なる同
じエラストマーベースである時は、これらの構成成分の移動の可能性は存在しない。
又、走行中の内部混合の温度低下が、それらの熱酸化老化を遅らせることによってそれら
の寿命を増加させることは当業者に公知である。
走行中のこの温度低下を有効ならしめる為の様々な可能性の中では、車両の懸垂重量を軽
くすると同時に、タイヤ構造の外側に、低ヒステリシスの組成物が使用されても良く、或
いは、外表面に向かう熱の散逸を促進する為にタイヤの厚味を薄くしても良い。
然しながら、この中間の補強層をカーカスプライの補強要素として、又、カーカスプライ
に関わる酸素に対するバリヤーとして有効ならしめる為には、タイヤは十分に極めて厚く
なければならず、これは又、内側層を横切って移動した酸素の消費を促進する。
【０００４】
一方、走行中の内部混合の温度増加が、この酸素バリヤー効果に有益であるならば、それ
は又、前述の酸素移動にも有益であり、従って、最終的な結果は、当業者にとって事実上
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予測不可能である。
要するに、この中間の補強層は、以下の主たる機能を発揮しなければならない：即ち、
１）成形工程中の未加硫状態で受ける高い伸びに耐える事。これは未加硫状態での高い粘
着を意味する。
２）前記カーカスプライが受ける力の分散化によって機械的力の一部に耐えることによっ
て、走行中の未加硫及び加硫状態の両方で、カーカスプライの補強に貢献する事。
３）一般に天然ゴムをベースとしたカーカスプライと、一般にハロゲン化ブチルタイプの
ゴムをベースとした内側層との間に機械的結合を用意する事。
４）前記カーカスプライの組成に近くない組成物によって、加硫前、加硫中或いは加硫後
にカーカスプライの組成物に逆に影響を及ぼさない事、
５）内側層を通過した酸素の移動に対してバリヤーである事。
【０００５】
中間の補強層を通過する酸素の移動を制限する為に、当業者は、例えば、
ａ）この補強層の厚味を、タイヤの重量及び価格の増加及び走行中の内部混合の加熱の増
加無しに増加させる事、
ｂ）例えば、ＪＰ－Ａ－１０－２５８６０４に開示されている様に、酸素の少ない空気で
内部空間を膨張させることによって、或いは、ＪＰ－Ａ－０８－２３０４２１に記載の様
に、酸素吸収手段を持った車両を用意することによってタイヤの内部空間における酸素分
圧を減少させる事、
ｃ）耐酸化剤の量を減らすことによって中間の補強層に酸素を固定する事、然し、これは
カーカス補強の長寿命を助けるものではない。
ｄ）エンサイクロペディア(Encyclopedia Kirk-Othmer, third edition, Wiley, vol. 3,
 page 483 in the chapter "barrier polymers")に示されている様に、そのガラス転移温
度Ｔｇ、その極性、その結晶性、その鎖の固さ、その緻密性の度合い（順序、対称性）を
増加させることによって、或いは、エラストマーと十分に相互反応する粗く及び／又は層
状の充填剤を出来るだけ多量に使用して（出来る限り充填剤／エラストマーカップリング
剤を使用する）、酸素を透過し難いポリマーを使用する事、
から成る多くの方法を実施しても良い。然しながら、充填剤のこの量は、作業並びに反復
応力下での疲労抵抗の要件によって制限される。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、重い荷重を支えるタイヤの寿命を改善することである。この目的を達成
せんとする当業者は、多くの物理的、化学的及び物理化学的要因を働かせることが出来る
が、然し、又、タイヤのローリング抵抗、重量及び価格の要件を特に考慮して置かなけれ
ばならない。
これを行う為には、長期間にわたり費用の掛かる車両の走行テストを必ず行わなければな
らず、考慮されるべき要因の数とそれらの間の相互作用が極めて高く且つ完全には知り得
ない為に、その結果は部分的に予測不可能である。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
多数の試験を行った結果、本願出願人は、中間の補強層の組成物が以下の要素を含むタイ
ヤが、この目的の達成を可能とする事を予想外に見出した。即ち、
（Ａ）少なくとも、（１）大部分がシス－１，４鎖から成る天然又は合成のポリイソプレ
ン、及び（２）共役ジエンを含む一種以上のモノマーと一種以上のビニル芳香族モノマー
とのコポリマーであって、前記コポリマーが、１，２－ジエン鎖の量Ｄ（％）とビニル芳
香族鎖の量ＶＡ（％）とが、以下の４つの式：
（ｉ）　　Ｄ≧６０－１．７５ＶＡ
（ｉｉ）　Ｄ≦１１６－１．６４ＶＡ
（ｉｉｉ）Ｄ＞１０
（ｉＶ）　ＶＡ＞１０
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を同時に満足させるコポリマー、から成る弾性マトリックス、及び
（Ｂ）前記弾性マトリックスの１００質量部当たりの質量部（ｐｈｒ）で２５～８５ｐｈ
ｒのカーボンブラックを含み、前記カーボンブラックが、以下の式：
ＤＢＰ≦－０．８８ＢＥＴ＋１９０
を満足させるＤＢＰ構造（ｍｌ／１００ｇ）とＢＥＴ比表面積（ｍ2／ｇ）の値を有する
カーボンブラック。
【０００８】
【発明の実施の態様】
カーボンブラックのＤＢＰ構造は、公知の方法で、ジブチルフタレートオイルを使用して
測定される。ＢＥＴ比表面積の測定には、Standard NFT 45007 of November 1987に相当
する、"The Journal of the American Chemical Society", vol. 60, page 309, Februar
y 1938 に記載されているBRUNAUER, EMMET and TELLERの方法が有効である。
好ましくは、前記弾性マトリックスにおいては、前記ポリイソプレンのシス－１，４鎖の
数は８０％より多く、前記コポリマーは、ブタジエン及び／又はイソプレンの中から選ば
れる共役ジエンを有する一種以上のモノマーと、スチレン及び／又はα－メチルスチレン
の中から選ばれる一種以上のビニル芳香族モノマーから溶液で製造され、前記コポリマー
は、ＤとＶＡ鎖の数が、以下の４つの式
（ｉ）　　Ｄ≧６６－１．５８ＶＡ
（ｉｉ）　Ｄ≦１２４－１．７１ＶＡ
（ｉｉｉ）Ｄ＞１０
（ｉＶ）　ＶＡ＞１０
を同時に満足させるものであり、及び、
カーボンブラックは、ＤＢＰ構造（ｍｌ／１００ｇ）とＢＥＴ比表面積（ｍ2／ｇ）の値
が、次の式：
ＤＢＰ≦－０．８８ＢＥＴ＋１８５
を満足させるものである。
【０００９】
又、好ましくは、前記弾性マトリックスは、前記ポリイソプレンを１０～９０ｐｈｒの量
で含み、前記コポリマーを９０～１０ｐｈｒの量で含む。
そして、尚好ましくは、前記弾性マトリックスは、前記ポリイソプレンを１５～８５ｐｈ
ｒの量で含み、前記コポリマーを８５～１５ｐｈｒの量で含む。
勿論、前記ポリイソプレン及び／又は前記コポリマーは、カップリング及び／又は星状化
されても良く、或いは、カップリング化及び／又は星状化又は官能化剤で官能化しても良
い。
本発明の他の特徴によれば、前記組成物は、又、少なくとも一種の透明な補強充填剤、好
ましくは、その表面においてＳｉＯＨ及び／又はＡｌＯＨ官能を持ったシリカ及び／又は
アルミナ或いは代りにアルミナを５０ｐｈｒ未満の量で、或いは、その表面においてＳｉ
ＯＨ及び／又はＡｌＯＨ官能を持ったカーボンブラックを５０ｐｈｒ未満の量で含有する
。
前述の官能を持つ好ましい透明な充填剤、シリカ及び／又はアルミナは、好ましくは、３
０～２４０ｍ2／ｇのＢＥＴ比表面積のものが好ましく、これらは、沈殿されたものであ
っても良く、或いは、熱分解シリカ、アルミナ又はシリカ－アルミネートであっても良い
。
【００１０】
前述の官能を持つカーボンブラックは、その合成中に、ケイ素及び／又はアルミニウムの
化合物を、オーブンの供給油に添加することによって、或いは、合成後に、アルカリ金属
シリケート及び／又はアルミネートの溶液のカーボンブラックの水性懸濁液に酸を添加す
ることによって変性して、カーボンブラックの少なくとも一部の表面をＳｉＯＨ及び／又
はＡｌＯＨ官能で被覆しても良い。
その表面において、ＳｉＯＨ及び／又はＡｌＯＨ官能を持つカーボンブラックとシリカを
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ベースとした二成分から成る充填剤の一例としては、ＣＳＤＰＦ(carbon silica dual ph
ase filler)(Conference No. 24 of the ACS Meeting, Rubber Division, Anaheim, Cali
fornia, 6-9 May, 1997に開示されている)、及びＥＰ－Ａ－７９９８５４及びＷＯ－Ａ－
９６／０３７４４７に記載されているものがある。
本発明の補強層の組成物の作業性及び／又は価格の低下を、基本的にヒステリシス及び結
合特性を変更すること無しに改善する為の目的で、前述の充填剤又補強充填剤ブレンドを
、補強効果の少ない充填剤、例えば、粉砕又は沈降炭酸カルシウム、カオリンで部分的に
置換えても良い。但し、補強充填剤のｘｐｈｒは、補強効果の少ない充填剤のｘ＋５ｐｈ
ｒで置換えられ、ｘは１５ｐｈｒ未満である。
【００１１】
前記組成物は、又、
１）パラフェニレンジアミンから成る耐酸化剤、例えば、Ｎ－（１，３－ジメチルブチル
）－Ｎ′－フェニル－ｐ－フェニレンジアミンを１～５ｐｈｒ、及び／又は、
２）本願出願人のＦＲ－Ａ－２７７０８４８号明細書に開示されている有機塩及びコバル
ト、ニッケル及び鉄の水酸化物の塩の中から選ばれる金属塩を０．０３～３ｐｈｒ、及び
／又は、
３）ステアリン酸を２ｐｈｒ未満の量、及び／又は、
４）酸化亜鉛を２ｐｈｒの量、及び／又は、
５）硫黄を１～６ｐｈｒ、
含んでも良い。
本発明の其の他の特徴によれば、前記弾性補強層は、１ｍｍ～４ｍｍの厚さを有する。
本発明の補強層の組成物は、硫黄、過酸化物、或いは、硫黄と一緒或いは一緒ではないビ
スマレイミドの作用によって架橋することが出来る。又、これらは、ゴム混合物において
通常使用される其の他の成分、例えば、可塑剤、顔料、耐酸化剤及びベンゾチアゾール誘
導体及びジフェニルグアニジンの様な架橋促進剤を含んでも良い。
【００１２】
本発明のこれらの組成物は、１つ以上の段階を含む、構成成分に対して公知の熱機械的加
工方法を使用して調製しても良い。
例えば、それらは、５０ｒｐｍのブレード回転速度で、３～７分、次いで最終段階で約８
０℃で行われる密閉式混合機で一段階で熱機械的加工によって得ても良い。
又、それらは、それぞれ３～５分及び２～４分で、次いで最終段階で約８０℃で行われる
密閉式混合機で二段階で熱機械的加工によって得ても良い。硫黄加硫組成物の場合は、硫
黄及び加硫促進剤は、この最終段階で導入される。
本発明の前述の特徴及び其の他の特徴は、以下に開示の本発明の実施態様の幾つかの実施
例によって十分理解されるものであり、これらは、例示であって、限定を意図するもので
はない。
【００１３】
これらの実施例においては、本発明のものであっても無くても、組成物の性質は次の様に
評価される。
ムーニー粘度
ムーニー粘度ＭＬ（１＋４）は、ＡＳＴＭ－Ｄ－１６４６で測定される。
レオメトリー
レオメトリー測定は、市販の「モンサント」モデル１００Ｓで、レオメーターのトルクを
測定することによって行われる。これらは、加硫遅れに相当する時間Ｔｏ（分）及び測定
された最大トルクの９９％に相当する時間Ｔ９９（分）を決定することによって加硫工程
をモニターする為のものである。
伸び測定
伸び弾性率は、ＩＳＯ３７－１９７７によって、１０％（ＭＥ１０）及び１００％（ＭＥ
１００）で測定される。
【００１４】
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スコット破断指数
これらの指数は、２３℃又は１００℃で測定される。破断応力（ＢＳ）は、ＭＰａで決定
され、伸びは破断（ＥＢ）％で決定される。
引裂き指数
これらの指数は、１００℃で測定される。破断力（ＴＢＳ）は、ＭＰａで決定され、伸び
は破断（ＴＥＢ）％で決定される。試験片は、中心に深さ５ｍｍのノッチを付けた１０ｘ
１０５ｘ２．５ｍｍのもの。
ヒステリシス損失
ヒステリシス損失（ＨＬ）又はヒステリシスは、ＩＳＯＲ１７６６７で、６０℃でのリバ
ウンドによって測定される。それらは％で表される。
カーカス補強の寿命
テストドラムの走行テストでは、テストされるタイヤ及び対照のタイヤの走行総マイル数
が、損傷が検出された時点で記録される。この寿命は、対照タイヤを１００とした相対値
として表される。
【００１５】
路上走行テスト
実際の路上テストでは、同じ車両で同じキロ数のテストされるタイヤ及び対照のタイヤの
カーカスプライのコードのブレーキ力は、剥皮後、タイヤ上に明らかな損傷が認められる
前に、そして、最大の応力が掛かった帯域において、即ち、底部及び肩部のレベルで測定
される。
このテストの結果は、対照のタイヤを１００としたブレーキ力の相対値として表される。
【００１６】
【実施例】
〔実施例１〕
この実施例の目的は、本発明の補強層の組成物を有するタイヤについて得られた性能を、
従来公知の対照補強層組成物について得られた性能と比較する事である。
これらの組成物は、この実施例では全て硫黄加硫されていて、以下の表１に示される。
【表１】
表１
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ＴＢＢＳ＝ｔ－ブチルベンゾチアゾールスルフェンアミド。
【００１７】
テスト１は、天然ゴムをベースとした対照であり、テスト２は、溶液で調製したスチレン
－ブタジエンコポリマー（略してＳＢＲ　Ａ溶液）をベースとした、本発明によらない組
成物であり、テスト３、４、５及び６は、天然ゴムとＳＢＲＡ（略してＳＢＲ　Ａ溶液）
とのブレンドで形成されたエラストマーマトリックスをベースとした本発明の組成物であ
り、エキステンダー油の性質が変えられる。
この実施例においては、
解膠天然ゴムは、１００℃で６０のムーニーＭＬ（１＋４）値を有するものが使用され、
ＳＢＲ　Ａ溶液ポリマーは、ムーニー値が５４で、－１，２鎖が２４％の割合で、スチレ
ン鎖が４０％の割合であるものが使用され、耐酸化剤として、N－(1,3－ジメチルブチル)
－Ｎ′－フェニル－ｐ－フェニレンジアミンが使用され、金属塩としてコバルトレジネー
トが、コバルトのｐｈｒで表される量で使用された。
【００１８】
組成物は、５０ｒｐｍのブレードの回転速度で、１７０℃の温度低下が達成されるまで約
４分間持続し、次いで、最終段階で８０℃で、一段階での熱機械的加工手段で、可溶性硫
黄と加硫促進剤を除く全ての成分を添加して得られる。最終段階で、硫黄と加硫促進剤が
導入された。
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加硫は、レオメーターで測定される最大トルクの９９％を達成するのに十分な時間、１４
０℃で行われた。
これら６つの組成物の性質を比較した。その結果を以下の表２に示す。
【００１９】
【表２】
表２

(*) 純粋のＳＢＲ　Ａ溶液で構成された補強層の組成物を有するタイヤは、この場合、カ
ーカスプライが示した欠陥の為に走行中テスト出来なかった。
【００２０】
天然ゴムとＳＢＲ　Ａ溶液とのブレンドから成る、テスト３、４、５及び６に相当する本
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発明の組成物は、走行中の性能が対照の組成物に比べて著しく改善されている事が分かる
。
〔実施例２〕
この実施例の目的は、本発明の補強層の組成物を有するタイヤについて得られた性能を、
従来公知の対照補強層組成物について得られた性能と比較する事である。
これらの組成物は、この実施例では全て硫黄加硫されていて、以下の表３に示される。
【００２１】
【表３】
表３

【００２２】
テスト７は、天然ゴムをベースとした対照であり、テスト８は、本発明によらない組成物
で、カーボンブラックを含有するものであり、テスト９及び１０は本発明の組成物である
。
この実施例においては、
ＳＢＲ　Ａ溶液ポリマーは、ムーニー値が１００℃で５４であり、－１，２鎖が２４％で
、スチレン鎖が２６％のものが使用された。
水酸化鉄をベースとした鉄塩が、金属鉄のｐｈｒで表される量で使用された。
実施例１同様に、組成物は、可溶性硫黄と加硫促進剤を除く全ての成分の添加によって得
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られた。
又、加硫は、レオメーターで測定される最大トルクの９９％を達成するのに十分な時間、
１４０℃で行われた。
これら４つの組成物の性質を比較した。その結果を以下の表４に示す。対照（テスト７）
と本発明によらない組成物（テスト８）は、得られた性能が、本発明の組成物（テスト９
及び１０）の性能より劣ることが認められる。
【００２３】
【表４】
表４
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要するに、中間の補強層の為の本発明の組成物により特徴付けられるカーカス補強から成
るタイヤの寿命は、著しい損傷が明らかになる前では、公知の組成物より少なくと２０％
、時には５０％より長い。
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