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(57)【要約】
　本発明は、主にシラノールに加水分解されるシリコン原子を含む機能及び第三級アミン
機能をもった基を介してカップリングした物質を主に含み、そのシリコン原子を介してジ
エンエラストマーに結合された変性ジエンエラストマー、及びそれを合成する方法に関す
る。このエラストマーは、その貯蔵の間、ムーニー粘度の変化を受けないある特定の特徴
を有する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　主にシラノールに加水分解されるシリコン原子を含む機能及び第三級アミン機能をもっ
た基を介してカップリングした物質を主に含む、そのシリコン原子を介してジエンエラス
トマーに結合された、変性ジエンエラストマー。
【請求項２】
　エラストマーのカップリングした物質が、式(1)
【化１】

(式中、
　- 記号Eは、ジエンエラストマーを示し、
　- Rは、直鎖又は分枝鎖C1-C10アルキレン、C6-C18アリーレン又はC7-C18アラルキレン
の二価の炭化水素ベース基であり、
　-  R1及びR2は、同じでも異なってもよく、C1-C18アルキル基を表すか、或いはR1とR2
が、これらが結合しているNと、窒素原子及び少なくとも1つの炭素原子を含有する複素環
を形成し、
　- -OR''は、少なくとも50%、好ましくは少なくとも80%、より好ましくは100%まで加水
分解されるアルコキシ機能を表し、アルキル基は1～5個、好ましくは1又は2個の炭素原子
を含んでいる)
によって表されることを特徴とする、請求項1に記載の変性ジエンエラストマー。
【請求項３】
　エラストマーのカップリングした物質が、式(1b)

【化２】

(式中、
　- 記号Eは、ジエンエラストマーを示し、
　- Rは、直鎖又は分枝鎖C1-C10アルキレン、C6-C18アリーレン又はC7-C18アラルキレン
の二価の炭化水素ベース基であり、
　-  R1及びR2は、同じでも異なってもよく、C1-C18アルキル基を表すか、或いはR1とR2
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が、これらが結合しているNと、窒素原子及び少なくとも1つの炭素原子を含有する複素環
を形成する)
によって表されることを特徴とする、請求項1に記載の変性ジエンエラストマー。
【請求項４】
　式(I)において、Rが直鎖C3アルキル基を表すことを特徴とする、請求項2又は3に記載の
変性ジエンエラストマー。
【請求項５】
　式(I)において、R1及びR2が、同じでも異なってもよく、メチル基又はエチル基、好ま
しくはメチル基を表すことを特徴とする、請求項2～4のいずれか1項に記載の変性ジエン
エラストマー。
【請求項６】
　変性ジエンエラストマーが、ブタジエンとビニル芳香族モノマーのコポリマー、特にSB
Rであることを特徴とする、請求項1～5のいずれか1項に記載の変性ジエンエラストマー。
【請求項７】
　変性ジエンエラストマーを合成する方法であって、下記の工程:
　- 重合開始剤の存在下に少なくとも1つの共役ジエンモノマーをアニオン重合する工程
、
　- 上記の工程において得られた活性部位をもったリビングジエンエラストマーを、シラ
ノールに加水分解可能である少なくとも1つの機能及び各々がシリコン原子に直接結合さ
れる、リビングエラストマーと反応性である2つの機能、更に第三級アミン機能をもった
官能基化剤で変性する工程であって、官能基化剤と重合開始剤とのモル比が0.35から0.65
までの範囲にある値を有する前記工程、
　- 上記の工程において得られた変性エラストマーを加水分解する工程
を含む、前記方法。
【請求項８】
　官能基化剤が、タイプ-Si(OR)3 (Rは、加水分解性C1-C5、好ましくはC1-C2アルキル基
である)の基、及び第三級アミン機能をもった化合物であることを特徴とする、請求項7に
記載の変性ジエンエラストマーを合成する方法。
【請求項９】
　官能基化剤が、基-SiX3 (Xはハロゲン、より詳しくはClを示す)、及び第三級アミン機
能をもった化合物であることを特徴とする、請求項7に記載の変性ジエンエラストマーを
合成する方法。
【請求項１０】
　官能基化剤が、式2:
【化３】

(式中、
　- Rは、直鎖又は分枝鎖C1-C10アルキレン、C6-C18アリーレン又はC7-C18アラルキレン
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の二価の炭化水素ベース基であり、
　- R1及びR2は、同じでも異なってもよく、C1-C18アルキル基を表すか、或いはR1とR2が
、これらが結合しているNと、窒素原子及び少なくとも1つの炭素原子を含有する複素環を
形成し、
　- 置換された又は置換されていない基R'は、相互に同じでも異なってもよく、C1-C5ア
ルキル基、好ましくはC1-C2アルキル基を表す)
によって表されることを特徴とする、請求項7又は8に記載の変性ジエンエラストマーを合
成する方法。
【請求項１１】
　加水分解工程が、塩酸水溶液を添加することによって行われることを特徴とする、請求
項7～10のいずれか1項に記載の変性ジエンエラストマーを合成する方法。
【請求項１２】
　少なくとも1つの補強充填剤及び請求項1～6のいずれか1項に記載の少なくとも1つの変
性ジエンエラストマーを含むエラストマーマトリックスをベースとする補強された架橋可
能な又は架橋されたゴム組成物。
【請求項１３】
　補強充填剤が、シリカ質タイプの補強鉱物充填剤を含んでいることを特徴とする、請求
項12に記載の補強されたゴム組成物。
【請求項１４】
　請求項12又は13に記載の架橋可能な又は架橋されたゴム組成物を含んでいることを特徴
とする、タイヤトレッド。
【請求項１５】
　請求項14に記載のトレッドを含んでい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、主にシラノールに加水分解されるシリコン原子を含んでいる機能（function
）及び第三級アミン機能をもった基を含む変性ジエンエラストマー、更に、このジエンエ
ラストマーを合成する方法に関する。
　本発明は、また、この変性ジエンエラストマーを含む、特にタイヤの製造に使用し得る
補強されたゴム組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料の節約及び環境保護の必要性が優先事項になった現在、タイヤの組成物に含まれる
種々の半製品の製造に用いることができるゴム組成物の形で用いることが可能であるよう
に良好な機械的性質及びできるだけ低いヒステリシスを有するブレンドを生成することが
望ましい。
　ヒステリシスの低下目標を達成するためにすでに多くの解決策が追究されてきた。特に
、このようにして変性されたポリマーと、カーボンブラックにしても無機補強充填剤にし
ても充填剤と間の良好な相互作用を得るために、官能基化剤によるジエンポリマー及びコ
ポリマーの構造の変性を挙げることができる。
　多数のジエンエラストマー変性の中では、特に、シラノール機能によって官能基化され
たエラストマーを用いることによってゴム組成物の特性を改善することが提案された。
　特許出願の欧州特許出願公開第0 778 311  A1号明細書、同第0 786 493  A1号明細書及
び同第0 877 047 A1号明細書には、それぞれ、補強充填剤として、シリカ、カーボンブラ
ック及びその表面上に固定されたシリカをもったカーボンブラックを用いて補強された、
鎖末端にシラノール機能又は少なくとも1つのシラノール末端基をもったポリシロキサン
ブロックで官能基化されたジエンポリマー又はその鎖に沿ってシラノール機能で官能基化
されたジエンポリマーをベースとするゴム組成物が記載されている。
【０００３】
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　特許出願の欧州特許出願公開第2 139 703号明細書には、本質的に鎖の中央に位置する
シラノール機能をもった、鎖の数平均分子量の単峰形分布を有する官能性エラストマーが
提案されている。この官能性エラストマーは、それを含有する組成物に生形態での使用/
特に鎖末端でシラノール機能によって本質的に官能基化されたエラストマーと関連するヒ
ステリシスの点で妥協の改善を与える。
　シラノール機能と他の機能を組み合わせることによってジエンエラストマーの官能基化
を組み合わせることも提案されている。従って、特許出願の国際公開第2009/077 837号パ
ンフレットには、一方の鎖末端でシラノール機能によって官能基化され、もう一方の鎖末
端がアミン機能をもっているエラストマーが記載されている。
　更に、特許出願の欧州特許出願公開第2 266 819 A1号明細書には、加熱を弱めるその特
性及び揮発性有機化合物の生成を制限するその合成を考慮して、エラストマーのシラノー
ル機能とゴム組成物中の補強充填剤の間の結合を促進する機能をもったシラノール機能に
よって鎖末端で官能基化されたジエンエラストマーが提案されている。
　しかし、アミン機能とシラノール機能双方をもった基で変性されたある種のジエンエラ
ストマーが、特に貯蔵の間に、マクロ構造の発生の問題を提起し、これによりこれらのエ
ラストマーの潜在的に有利な特性の低下につながることがわかってきた。最も詳しくは、
アミン機能をもったシラノール機能によって鎖末端で官能基化されたある種のジエンエラ
ストマーによってムーニー粘度の大きい変化が生じる結果になる。
　合成中のマクロ構造の発生又は変性ジエンエラストマーの貯蔵の問題は、特にアルコキ
シシラン機能を含む変性エラストマーとの関係において既知である。
【０００４】
　多くの研究が、このタイプの変性エラストマーの合成の間及びその貯蔵の間のムーニー
安定化に集中した。実例として、アニオン重合開始剤によって導入される塩基性を中和し
且つアルコキシシラン基の加水分解を最小限にするために、ストリッピング工程の前に、
エラストマー溶液へのカルボン酸の添加を請求している特許の欧州特許第0 801 078 B1号
明細書を挙げることができる。特許の欧州特許第1 198 506 B1号明細書には、ストリッピ
ング工程の前に、エラストマー溶液にアルキルアルコキシシラン型化合物(R1nSi(OR

2)4-n
)を、ストリッピングの際にアルキルアルコキシシランと、ポリマー-SiOH、全体に又は部
分的に加水分解された形であるポリマーの一部の間の反応を促進するように、高(20/1)n(
R1nSi(OR

2)4-n)/n(ポリマー-SiOR')モル比で、添加することが提案されている。最後に、
ストリッピングの際に加水分解反応を最小限にするように、その結果として貯蔵の間のSi
-O-Si結合の形成を最小限にするように、ストリッピング工程の前に、エラストマー溶液
への長鎖アルコールの添加を記載している特許の欧州特許第1 237 934 B1号明細書を挙げ
ることができる。
【０００５】
　しかし、これらのプロセスは、揮発性有機化合物の放出に対する合成プロセスの影響を
最小限にする特許出願の欧州特許出願公開第2 266 819 A1号明細書において開始された手
法を採用していない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明が解決するために提案する問題は、作業特性が安定化される変性ジエンエラスト
マーを提供することである。本発明の1つの目的は、特に、ムーニー粘度の変化の著しい
減少を特に貯蔵期間の間に受ける変性ジエンエラストマーを提案することであり、このこ
とは合成することが簡単であり、且つ特に転がり抵抗を低減させることに貢献する、タイ
ヤの製造に用いるのに有利である特性を保存している。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明が少なくとも1つの第三級アミン機能及びシラノールに加水分解され得る機能を
もった物質を用いてカップリングすることによって変性され、シリコン原子が2つのエラ
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ストマー鎖を結合しているジエンエラストマーを提案するという点で技術的問題が解決さ
れる。特に、主にシラノールに加水分解されるシリコン原子を含む機能及び第三級アミン
機能をもつこの変性ジエンエラストマーは、ムーニー粘度の変化が少なくとも130日間の
貯蔵期間の間に見られないので貯蔵に対して著しく改善された安定性を有する。このエラ
ストマーは、重合の後、加水分解性機能の全部又は一部をシラノールに加水分解する加水
分解工程を含むプロセスを介して合成され得る。このような合成方法は、特許出願の欧州
特許出願公開第2 266 819 A1号明細書に開示されており、揮発性有機化合物の放出を制限
することも記載されている。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本発明の1つの主題は、主にシラノールに加水分解されるシリコン原子を含む機能及び
第三級アミン機能をもった基を介してカップリングした物質を主に含み、前記基がシリコ
ン原子を介してジエンエラストマーに結合されている、変性ジエンエラストマーである。
　本発明の他の主題は、前記変性ジエンエラストマーを合成する方法である。
　本発明の他の主題は、少なくとも1つの補強充填剤及び少なくとも前記変性ジエンエラ
ストマーを含むエラストマーマトリックスをベースとする補強されたゴム組成物である。
　本説明において、特に別段の指示がない限り、示されたすべてのパーセント(%)は質量%
である。更にまた、語句「aとbの間」によって示される数値の任意の間隔は、aより大き
い数値からb未満までの数値の範囲を表している(すなわち、限度aとbを除く)が、語句「a
からbまで」よって示される数値の任意の間隔は、aからbまでの範囲の数値を意味する(す
なわち、厳密な限度aとbを含める)。
　エラストマーが官能基化剤とアニオン重合工程から得られるリビングエラストマーとの
反応によって変性される場合、このエラストマーの変性された物質の混合物が得られ、そ
れの組成物が、特に、リビング鎖の数に対する官能基化剤の反応部位の割合に依存するこ
とが当業者に既知であることは指摘されなければならない。この混合物は、鎖末端で官能
基化された物質、カップリングした物質、星状枝分れした物質及び/又は非官能基化され
た物質を含んでいる。
【０００９】
　本説明において、主にシラノールに加水分解されるシリコン原子を含む機能及び第三級
アミン機能をもった基を介して用語「カップリングした物質」又は「カップリングしたエ
ラストマー」は、そのエラストマー鎖の中に問題の基をもち、この基のシリコン原子がジ
エンエラストマーの鎖の2つの部分を結合しているジエンエラストマーを意味する。エラ
ストマーが、基が正確にエラストマー鎖の中央に位置しないとしても、位置「鎖末端で」
と対照的に、鎖の中央でカップリング又は官能基化されると言われる。
　本特許出願において、化合物に関連して、用語「主に」又は「主な」は、この化合物が
組成物において同じタイプの化合物の中で支配的であること、すなわち、同じタイプの化
合物の中で最大質量分率を表すものであることを意味する。従って、例えば、主なエラス
トマーは、組成物におけるエラストマーの全質量に対して、最大質量分率を表しているエ
ラストマーである。同様に、「主な」充填剤は、組成物の組み合わせた充填剤の全質量に
対して、最大質量分率を表していることである。また、変性ジエンエラストマーの「主な
」官能性物質は、変性ジエンエラストマーの全質量に対して、ジエンエラストマーを構成
する官能基化された物質の中で最大質量分率を表していることである。あるタイプの1つ
だけの化合物を含む系において、その化合物は、本発明の意味の範囲内の主なである。
【００１０】
　組成物に関連して語句「ベースとする組成物」は、限定されない方法で、用いられる種
々の成分の混合物及び/又は反応生成物を含み、これらのベース成分の一部が、少なくと
も部分的には、組成物の製造の種々の相の間、特にその架橋又は加硫の間、相互に反応す
ることができるか又は反応することを意図する組成物を意味すると理解されなければなら
ない。
　従って、本発明の1つの主題は、主にシラノールに加水分解されるシリコン原子を含む
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機能及び第三級アミン機能をもった基を介してカップリングした物質を主に含み、そのシ
リコン原子を介してジエンエラストマーに結合された変性ジエンエラストマーである。好
ましくは、変性ジエンエラストマーは、変性ジエンエラストマーの全質量に対して少なく
とも50質量%、より好ましくは少なくとも70質量%のカップリングした物質を含む。
　用語「主にシラノールに加水分解されるシリコン原子を含む機能」は、加水分解性機能
の合計数の少なくとも50%がシラノールに加水分解される、シラノールに加水分解可能で
ある機能、すなわち、少なくとも50mol%まで加水分解されるシラノールに加水分解可能で
ある機能を意味する。
【００１１】
　用語「ジエンエラストマー」は、既知のように、少なくとも部分的には(すなわち、ホ
モポリマー又はコポリマー)ジエンモノマー(2つの共役又は非共役の炭素-炭素二重結合を
もったモノマー)から得られるエラストマー(1つ以上が理解される)を意味すると理解され
なければならない。より詳しくは、用語「ジエンエラストマー」は、4から12個までの炭
素原子を含有する共役ジエンモノマーの重合によって得られた任意のホモポリマー、又は
1つ以上の共役ジエンが相互に又は8から20個の炭素原子を含有する1つ以上のビニル芳香
族化合物との共重合によって得られた任意のコポリマーを意味する。ビニル芳香族化合物
に基づくコポリマーの場合には、20%から99質量%までのジエン単位及び1%から80質量%の
ビニル芳香族単位を含有する。
　以下のものは、特に、本発明の方法で用いることができる共役ジエンとして適している
: 1,3-ブタジエン、2-メチル-1,3-ブタジエン、2,3-ジ(C1～C5アルキル)-1,3-ブタジエン
、例えば、2,3-ジメチル-1,3-ブタジエン、2,3-ジエチル-1,3-ブタジエン、2-メチル-3-
エチル-1,3-ブタジエン又は2-メチル-3-イソプロピル-1,3-ブタジエン、フェニル-1,3-ブ
タジエン、1,3-ペンタジエン又は2,4-ヘキサジエン等。
【００１２】
　以下のものは、特にビニル芳香族化合物として適している: スチレン、オルト-、メタ-
又はパラ-メチルスチレン、市販の「ビニルトルエン」混合物、パラ-(tert-ブチル)スチ
レン、メトキシスチレン、ビニルメシチレン、ジビニルベンゼン、ビニルナフタレン等。
　本発明の組成物のジエンエラストマーは、好ましくは、ポリブタジエン(BR)、合成ポリ
イソプレン(IR)、ブタジエンコポリマー、イソプレンコポリマー及びこれらのエラストマ
ーの混合物からなる高度に不飽和のジエンエラストマーの群より選ばれる。このようなコ
ポリマーは、より詳しくは、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)及びイソプレン/ブタジエン
/スチレンコポリマー(SBIR)である。これらのコポリマーの中で、ブタジエン/スチレンコ
ポリマー(SBR)が特に好ましい。
　本発明の一実施態様によれば、変性ジエンエラストマーのカップリング物質は、式1:
【００１３】
【化１】

【００１４】
(式中、
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　- 記号Eは、ジエンエラストマーを示し、
　- Rは、直鎖又は分枝鎖C1-C10アルキレン、C6-C18アリーレン又はC7-C18アラルキレン
の二価の炭化水素ベース基、好ましくはC1-C10アルキレン基、より好ましくは直鎖C3アル
キレン基であり、
　- R1及びR2は、同じでも異なってもよく、C1-C18、又はC1-C10、好ましくはC1-C4アル
キル基、特にメチル基又はエチル基、より好ましくはメチル基を表すか、或いはR1とR2が
、これらが結合しているNと、窒素原子及び少なくとも1つの炭素原子、好ましくは2から6
個までの炭素原子を含有する複素環を形成し、
　- -OR''は、少なくとも50%、好ましくは少なくとも80%、より好ましくは100%まで加水
分解されるアルコキシ機能を表し、アルキル基は1～5個、好ましくは1又は2個の炭素原子
を含んでいる)
によって表され得る。
　従って、本発明の好ましい変形例によれば、シラノールに加水分解可能である機能の10
0%が加水分解され且つ変性ジエンエラストマーのカップリングした物質は、式1b:
【００１５】
【化２】

【００１６】
(式中、E、R、R1及びR2は上で定義した通りある)
によって表され得る。
　本発明の変性ジエンエラストマーは、リビングジエンエラストマーと、適切な官能基化
剤、すなわち、カップリングのために、その機能がリビング鎖末端と反応することが当業
者によって既知の任意のタイプの化学基である、少なくとも二官能性分子との反応によっ
てエラストマーの変性を含むプロセスに従って調製され得る。このようなプロセスもまた
、本発明の主題をなしている。
　一合成プロセスによれば、変性ジエンエラストマーは、下記の工程:
　- 重合開始剤の存在下で少なくとも1つの共役ジエンモノマーをアニオン重合する工程
、
　-上記の工程において得られた活性部位をもったリビングジエンエラストマーを、シラ
ノールに加水分解可能である少なくとも1つの機能及び第三級アミン機能をもった、エラ
ストマー鎖をカップリングすることができる官能基化剤で変性する工程であって、官能基
化剤と重合開始剤とのモル比が0.35から0.65までの範囲にある値を有する、前記工程、
　- 上記の工程において得られた変性エラストマーを加水分解する工程
を行うことによって得ることができる。
【００１７】
　重合開始剤として、既知の任意の単官能性アニオン開始剤を使うことができる。しかし
ながら、好ましくは、アルカリ金属、例えばリチウムを含む開始剤が用いられる。代表的
な化合物は、脂肪族有機リチウム化合物、例えば、エチルリチウム、n-ブチルリチウム(n
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-BuLi)又はイソブチルリチウム、又は環状第二級アミンから得られるリチウムアミド、例
えばピロリジンやヘキサメチレンイミンである。
　重合は、好ましくは、不活性炭化水素ベースの溶媒の存在下で行われ、例えば、脂肪族
又は脂環式炭化水素、例えばペンタン、ヘキサン、ヘプタン、イソオクタン、シクロヘキ
サン又はメチルシクロヘキサン、又は芳香族炭化水素、例えばベンゼン、トルエン又はキ
シレンであり得る。
　重合は、連続して又はバッチ式で行われ得る。重合は、一般的には20℃と150℃の間、
好ましくは30℃～110℃の領域にある温度で行われる。
　ジエンエラストマーは、任意のミクロ構造を有してもよく、用いられる重合条件に左右
される。エラストマーは、ブロック、統計的、逐次、ミクロ逐次等のエラストマーであっ
てもよく、分散又は溶液で調製され得る。このエラストマーのミクロ構造は、変性剤及び
/又はランダム化剤の有無及び使われる変性剤及び/又はランダム化剤の量によって求める
ことができる。
【００１８】
　本発明のプロセスの第2の工程は、ジエンエラストマーと適切な官能基化剤とのカップ
リング反応を促進する操作条件下で、アニオン重合工程後に得られたリビングジエンエラ
ストマーの変性からなる。この工程により、主にカップリングした物質を含む変性ジエン
エラストマーの合成がもたらされる。
　従って、第1の工程の後に得られるリビングジエンエラストマーの変性のための反応は
、-20℃と100℃の間の温度で、シラノールに加水分解可能である機能及び第三級アミン機
能をもった基を形成することができる非重合性官能基化剤のリビングポリマー鎖への添加
又はその逆によって行われ、そのシリコン原子を介して2つのエラストマー鎖が結合され
得る。この非重合性官能基化剤は、特に上記の式1の構造を得ることを可能にする。この
非重合性官能基化剤は、特に、シラノールに加水分解可能である少なくとも1つの機能、
及びリビングエラストマーと反応性である2つの機能(これらの2つの機能の各々がシリコ
ン原子に直接結合されている)、更に第三級アミン機能をもった官能基化剤である。
　例えば、タイプ-Si(OR)3 (RはC1-C5、好ましくはC1-C2加水分解性アルキル基である)の
基、及び第三級アミン機能をもった化合物、或いは機能-SiX3 (置換基Xは、各々独立して
、基-OR(Rは、C1-C5、好ましくはC1-C2アルキル、又はハロゲン、より詳しくはClである)
を示す)、及び第三級アミン機能をもった化合物であり得る。
　本発明のプロセスの一変形例によれば、官能基化剤は、式2:
【００１９】
【化３】

【００２０】
(式中、
　- Rは、直鎖又は分枝鎖C1-C10アルキレン、C6-C18アリーレン又はC7-C18アラルキレン
の二価の炭化水素ベース基、好ましくはC1-C10アルキレン基、より好ましくは直鎖C3アル
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キレン基であり、
　- R1及びR2は、同じでも異なってもよく、C1-C18、又はC1-C10、好ましくはC1-C4アル
キル基、特にメチル基又はエチル基、より好ましくはメチル基を表すか、又はR1とR2が、
これらが結合しているNと、窒素原子及び少なくとも1つの炭素原子、好ましくは2から6個
までの炭素原子を含有する複素環を形成し、
　- 置換された又は置換されていない基R'は、相互に同じでも異なってもよく、C1-C5ア
ルキル基、好ましくはC1-C2アルキル基を表す)
に対応する。
　式2に対応する官能基化剤の例としては、N,N-ジアルキルアミノプロピルトリアルコキ
シシランを挙げることができ、これらの物質のアルキル置換基は直鎖又は分枝鎖であり、
一般的には1から18個まで、又は1から10個まで、好ましくは1から4個までの炭素原子、又
はメチルやエチル、より好ましくはメチルを含有する。アルコキシ置換基は、直鎖又は分
枝鎖であり、一般的には1から5個まで、好ましくは1から2個までの炭素原子を含有する。
【００２１】
　好ましくは、官能基化剤は、(3-N,N-ジメチルアミノプロピル)トリメトキシシラン、(3
-N,N-ジメチルアミノプロピル)トリエトキシシラン、(3-N,N-ジエチルアミノプロピル)ト
リメトキシシラン、(3-N,N-ジエチルアミノプロピル)トリエトキシシラン、(3-N,N-ジプ
ロピルアミノプロピル)トリメトキシシラン、(3-N,N-ジプロピルアミノプロピル)トリエ
トキシシラン、(3-N,N-ジブチルアミノプロピル)トリメトキシシラン、(3-N,N-ジブチル
アミノプロピル)トリエトキシシラン、(3-N,N-ジペンチルアミノプロピル)トリメトキシ
シラン、(3-N,N-ジペンチルアミノプロピル)トリエトキシシラン、(3-N,N-ジヘキシルア
ミノプロピル)トリメトキシシラン、(3-N,N-ジヘキシルアミノプロピル)トリエトキシシ
ラン、(3-ヘキサメチレンイミノプロピル)トリメトキシシラン及び(3-ヘキサメチレンイ
ミノプロピル)トリエトキシシランより選ばれ得る。より好ましくは、官能基化剤は、3-(
N,N-ジメチルアミノプロピル)トリメトキシシランである。
　本発明のプロセスの他の変形例によれば、官能基化剤は、機能-SiX3 (Xは、ハロゲン、
特にBr又はCl、より詳しくはClである)、及び第三級アミン機能(アルキル置換基は、直鎖
又は分枝鎖であり、一般的には1から18個まで、又は1から10個まで、好ましくは1から4個
までの炭素原子、又はメチルやエチル、より好ましくはメチルを含有する)をもった化合
物である。
【００２２】
　この他の変形例の官能基化剤の例としては、3-(N,N-ジメチルアミノプロピル)トリクロ
ロシラン、3-(N,N-ジプロピルアミノプロピル)トリエトキシシラン、3-(N,N-ジエチルア
ミノプロピル)トリクロロシラン、3-(N,N-ジブチルアミノプロピル)トリクロロシラン、3
-(N,N-ジペンチルアミノプロピル)トリクロロシラン、3-(N,N-ジヘキシルアミノプロピル
)トリクロロシラン、及び3-(ヘキサメチレンイミノプロピル)トリクロロシランが挙げら
れる。
　官能基化剤とリビングポリマー鎖の開始剤の金属間のモル比は、0.35から0.65まで、好
ましくは0.40から0.60まで、より好ましくは0.45から0.55までである。
　リビングジエンポリマーと官能基化剤間の反応のための時間は、10秒と2時間の間にあ
り得る。
　本発明によればリビングジエンエラストマーの変性工程後に、加水分解工程が続き、変
性ジエンエラストマーがもつシラノールに加水分解可能である機能の全部又は少なくとも
50%を加水分解することができる。好ましくは機能の少なくとも80%、より好ましくは100%
が加水分解される。
【００２３】
　上記の工程で得られた変性エラストマーの加水分解のための反応は、既知の任意の手段
を介して行われ得る。特に、加水分解は、酸性、中性又は塩基性条件下に水の存在下で行
われる。水は、重合開始剤に対して過剰量で用いられる(1より大きいモル比)。加水分解
時間は、10秒と数時間の間にあり得る。酸性条件下で行われ且つ少なくとも80%、好まし
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くは100%の程度の加水分解を達成することを可能にする加水分解の場合、鉱酸(例えば塩
酸、硫酸又は硝酸)、カルボン酸(例えばギ酸又は酢酸)、四塩化チタン又は四塩化ケイ素
のようなタイプの化合物が添加され得る。塩基性条件下で行われ且つ少なくとも80%、好
ましくは100%程度の加水分解を達成することを可能にする加水分解の場合、アルカリ金属
水酸化物(例えば水酸化ナトリウム又は水酸化カリウム)のようなタイプの化合物が添加さ
れ得る。本発明のプロセスの一変形例によれば、このプロセスは、シラノールに加水分解
可能である少なくとも1つの機能及び第三級アミン機能をもった官能基化剤によるエラス
トマーの変性のための工程の前に、それ自体既知である、例えばスズ又はシリコンをベー
スとする星状形成剤又はカップリング剤との反応による変性工程を含んでもよい。この変
形例は、有利には本発明の変性ジエンエラストマーの生状態でクリープを低減するために
行われる。
　ゴム組成物のヒステリシスに対してそれがもっている機能の既知の作用、及び生形態で
の使用の改善の結果として、本発明の変性ジエンエラストマーは、特にタイヤの製造を意
図するゴム組成物において有利に用いられる。従って、本発明の他の主題は、少なくとも
1つの補強充填剤及び上で記載されている少なくとも1つの変性ジエンエラストマーを含む
エラストマーマトリックスをベースとする補強されたゴム組成物である。
【００２４】
　本発明の補強されたゴム組成物は、架橋状態で又は非架橋、言い換えれば架橋可能状態
で提供され得る。
　ゴム組成物が本発明のこれらの変性ジエンエラストマーの1つ以上を含むことができる
ことは理解されなければならない。
　主にシラノールに加水分解されるシリコン原子を含む機能及び第三級アミン機能をもっ
た基を介してカップリングした、そのシリコン原子を介してジエンエラストマーに結合さ
れたエラストマーを主に含む変性ジエンエラストマーは、本発明の異なる変形例によれば
、組成物において単独で用いられてもよく、又は少なくとも1つの他の慣用のジエンエラ
ストマーと、それが星状枝分れ、カップリング、官能基化又は非官能基化であるとしても
、ブレンドされてもよい。好ましくは、本発明に用いられるこの他のジエンエラストマー
は、ポリブタジエン(BRと略記される)、合成ポリイソプレン(IR)、天然ゴム(NR)、ブタジ
エンコポリマー、イソプレンコポリマー及びこれらのエラストマーの混合物からなる高度
に不飽和のジエンエラストマーの群より選ばれる。このようなコポリマーは、より好まし
くは、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)及びイソプレン/ブタジエン/スチレンコポリマー(S
BIR)からなる群より選ばれる。また、ジエンエラストマー以外の任意の合成エラストマー
とのブレンド、又はエラストマー以外の任意のポリマー、例えば熱可塑性ポリマーとのブ
レンドさえも想定することが可能である。
【００２５】
　本発明の一変形例によれば、補強されたゴム組成物は、主にシラノールに加水分解され
るシリコン原子を含む機能及び第三級アミン機能をもった基とカップリングした物質を主
に含む、そのシリコン原子を介してジエンエラストマーに結合された変性ジエンエラスト
マーを主に含む(すなわち質量分率はエラストマーマトリックスの全質量に対して最も高
い)エラストマーマトリックスをベースとする。ブレンドするのに用いられる慣用のエラ
ストマーが天然ゴム及び/又は1つ以上のジエンポリマー、例えば、ポリブタジエン、ポリ
イソプレン又はブタジエン/スチレン又はブタジエン/スチレン/イソプレンコポリマーで
ある場合には、この又はこれらの変性又は未変性エラストマーは、本発明の変性ジエンエ
ラストマー100部当たり1から70質量部までで存在してもよい。より詳しくは、このマトリ
ックスは、単独で本発明のこの変性ジエンエラストマーからなる。
　本発明のゴム組成物は、上で記載されている少なくとも1つのエラストマーマトリック
スの他に、少なくとも1つの補強充填剤を含む。この補強充填剤は、例えば、カーボンブ
ラック、鉱物補強充填剤、例えばシリカ(これとカップリング剤を既知のように併用する)
、或いはこれらの2つのタイプの充填剤の混合物であり得る。本発明の一変形例によれば
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、補強充填剤は、シリカ質タイプを有する。
【００２６】
　本発明のゴム組成物は、また、タイヤの製造を意図したエラストマー組成物に一般的に
用いられている通常の添加剤の全部又は一部、例えば、顔料、非補強充填剤、保護剤、例
えば抗オゾンワックス、化学オゾン劣化防止剤又は酸化防止剤、疲労防止剤、可塑剤、強
化用樹脂又は可塑化用樹脂、メチレン受容体又はメチレン供与体、硫黄又は硫黄供与体及
び/又はペルオキシド及び/又はビスマレイミドをベースとする架橋系、加硫促進剤、加硫
アクチベータを含むことができる。
　本発明の主題は、また、構成要素の少なくとも1つに、本発明の補強されたゴム組成物
を組み込んでいるタイヤ、より詳しくはこの組成物を含むタイヤの半製品、特にトレッド
である。
　本発明の上述の特徴、更に他の特徴は、例示として限定されるものでなく示される、本
発明のいくつかの実施例の下記の説明を読み取ることでより良く理解される。
【実施例】
【００２７】
エラストマーの調製の実施例
測定及び用いられる試験
　得られたポリマーのキュアリング前の特性決定のために用いられる実験技術:
　(a) SEC(サイズ排除クロマトグラフィ)技術は、多孔質ゲルで満たされたカラムを通し
てそのサイズの溶液中の巨大分子を分離することを可能にする。巨大分子は、その流体力
学的容積に従って分離され、最も大きなものが最初に溶離される。
　絶対方式でなく、SECは、ポリマーのモル質量の分布を理解することを可能にする。種
々の数平均モル質量(Mn)及び質量平均モル質量(Mw)は、商業規格から定量することができ
、多分散指数(PI = Mw/Mn)は、「Moore」キャリブレーションによって算出することがで
きる。
　分析前にポリマー試料は特定の処理をしない。ポリマー試料を約1g.L-1の濃度で溶出溶
媒に簡単に溶解する。次に、この溶液を0.45μmの多孔性を有するフィルターで濾過した
後に注入する。
　用いられる装置は、Waters Allianceクロマトグラフィラインである。溶出溶媒はテト
ラヒドロフランか又はテトラヒドロフラン+1容積%のジイソプロピルアミン+1容積%のトリ
エチルアミンであり、流量は1 ml.min-1であり、系の温度は35℃であり、分析時間は30分
である。Styragel HT6E商品名を有する一組の2本のWatersカラムを用いる。注入されるポ
リマー試料の溶液の容積は、100μlである。検出器はWaters 2410示差屈折計であり、ク
ロマトグラフィデータを処理するためのソフトウェアはWaters Empowerシステムである。
　算出された平均モル質量は、以下のミクロ構造を有するSBRに対して作成された校正曲
線と相対的である: 25質量%のスチレン型単位、23質量%の1,2型単位及び50質量%のトラン
ス-1,4型単位。
【００２８】
　(b) 高分解能SEC技術を用いて、ポリマー試料中に存在する種々の集団の鎖の質量パー
セントを定量する。
　分析前にポリマー試料は特定の処理をしない。ポリマー試料を約1g.L-1の濃度で溶出溶
媒に簡単に溶解する。次にこの溶液を0.45μmの多孔性を有するフィルターで濾過した後
に注入する。
　用いられる装置は、Waters Alliance 2695クロマトグラフィラインである。溶出溶媒は
テトラヒドロフランであり、流量は0.2ml.min-1であり、系の温度は35℃である。一組の
連続した3つの同一カラムを用いる(Shodex、長さ300mm、直径8mm)。一組のカラムの理論
段数は、22 000より多い。注入されるポリマー試料の溶液の容積は、50μlである。検出
器はWaters 2414示差屈折計であり、クロマトグラフィデータを処理するためのソフトウ
ェアはWaters Empowerシステムである。
　算出されたモル質量は、以下のミクロ構造を有するSBRに対して作成された校正曲線と
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相対的である: 25質量%のスチレン型単位、23質量%の1,2型単位及び50質量%のトランス-1
,4-型単位。
【００２９】
　(c) 規格ASTM D-1646によるエラストマーに対するムーニーML(1+4)100℃粘度の定量
　規格ASTM D-1646に記載されている振動コンシストメーターを利用する。ムーニー可塑
性を以下の原理に従って測定する: エラストマーを100℃に加熱した円筒形チャンバ内で
成形する。1分間予熱した後、試験片の内部でローターが2rev.min-1で回転し、この動き
を維持するための作動トルクを4分間の回転後に測定する。ムーニー可塑性(ML(1+4))は、
「ムーニー単位」(MU、ここで、1 MU = 0.83 N.m)で表される。
【００３０】
　(d) 示差走査熱量計によるエラストマーのガラス転移温度(Tg)の定量
【００３１】
　(e) 核磁気共鳴(NMR)によるSiOCH3機能の含有量の定量.
　5mmのBBIz「広帯域」プローブを備えたBrueker 500 MHzスペクトロメータによりNMR分
析を行う。定量的1H NMR実験のために、シーケンスは、30°パルス及び繰返し時間2秒を
用いる。試料を二硫化炭素(CS2)に溶解する。100μLの重水素化シクロヘキサン(C6D12)を
ロックシグナルのために添加する。
【００３２】
　(f) 近赤外分光法(NIR)技術によるエラストマーのミクロ構造の特性決定
　近赤外分光法(NIR)を用いて、エラストマー中のスチレンの質量含有率、更にそのミク
ロ構造を量的に定量する(1,2-、トランス-1,4-及びシス-1,4-ブタジエン単位の相対分布)
。方法の原理は、多成分系のために一般化されたランベルト・ベールの法則に基づく。方
法が間接的であるので、13C NMRによって定量される組成を有する標準エラストマーを用
いて行われる多変量検量[Vilmin, F., Dussap, C.and Coste, N., Applied Spectroscopy
, 2006, 60, 619-29]を必要とする。次に、約730μmの厚さを有するエラストマーフィル
ムのNIRスペクトルからスチレン含有量及びミクロ構造を算出する。ペルチエ効果によっ
て冷却したInGaAs検出器を備えたBrueker Tensor 37フーリエ変換近赤外スペクトロメー
タを用いて2cm-1の分解能を有する4000と6200cm-1の間の伝送モードにおいてスペクトル
を得る。
【００３３】
　(g) 以下の原理に従って、トルエン中のエラストマーの0.1g.dl-1溶液を用いて25℃に
おけるエラストマーの固有粘度の定量:
　ポリマー溶液のフロー時間t及び毛細管中のトルエンのフロー時間t0の測定によって固
有粘度を求める。トルエンのフロー時間及び0.1g.dL-1ポリマー溶液のフロー時間を25±0
.1℃でサーモスタット制御の槽内に置かれたウベローデ管(毛細管の直径0.46mm、容量18
から22mlまで)において測定する。
　固有粘度は、下記の関係によって得られる:
【００３４】
【数１】

【００３５】
ここで:
　C :トルエン中のポリマー溶液の濃度(g.dL-1)、
　t :トルエン中のポリマー溶液のフロー時間(秒)、
　t0 :トルエンのフロー時間(秒)、
　ηinh :固有粘度(dl.g-1で表される)。
【００３６】
　ポリマーAの調製: 本発明のカップリングしたSBR
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　2.0kgのスチレン及び4.7kgのブタジエン、更に354mlの、メチルシクロヘキサン中のテ
トラヒドロフルフリルエーテルの0.0695mol.L-1溶液を、44.7kgのメチルシクロヘキサン
を含有する、約2バールの窒素圧下で維持される90リットルの反応器に注入する。n-ブチ
ルリチウムの添加によって重合される溶液中の不純物の中和後、1.3Lの、メチルシクロヘ
キサン中の0.059mol.L-1 n-ブチルリチウムを添加する。重合を40℃で行う。
　70分後、モノマーの転化率は90%に達する。この含有量は、200mmHgの減圧下140℃で乾
燥した抽出物を計量することによって求められる。次に対照試料を反応器から取り出し、
次にリチウムに対して過剰量のメタノールで停止させる。25℃においてトルエン中0.1 g.
dL-1で測定される固有粘度(「開始」粘度)は、0.87dL.g-1である。743mLの、メチルシク
ロヘキサン中の0.0516mol.L-1のCAS番号[2530-86-1]の3-(N,N-ジメチルアミノプロピル)
トリメトキシシランの溶液を、リビングポリマー溶液に添加する。40℃で10分間反応させ
た後、0.1mol.L-1塩酸水溶液(n-ブチルリチウムに対して2モル当量のHCl)を添加し、この
溶液を30分間撹拌する。引き続き、エラストマー100部当たり0.8部(phr)の4,4'-メチレン
ビス(2,6-ジ(tert-ブチル)フェノール)及びエラストマー100部当たり0.2部(phr)の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の添加によってこの溶液の酸化を
防止する。このようにして処理したコポリマーをスチームストリッピング操作によってそ
の溶液から分離し、次にオープンミルにより100℃で15分間乾燥する。
【００３７】
　測定された「最終」固有粘度は、1.37dL.g-1である。前記「開始」粘度に対する前記「
最終」粘度の比として定義される粘度の急上昇は、この場合1.57である。このようにして
カップリングしたポリマーのムーニー粘度は、35である。
　SEC技術によって定量されるこのポリマーの数平均モル質量Mnは190 000g.mol-1であり
、多分散指数PIは1.07である。
　高分解能SEC技術によって定量されたカップリング物質の質量パーセントは、80%である
。
　このコポリマーのミクロ構造は、NIR法によって定量される: 1,4-トランス単位の質量
含有率は23%であり、1,4-シス単位のそれは20%であり、1,2単位のそれは57%であり、これ
らの3つの含有率の各々はブタジエン単位に対するものである。スチレンの質量含有率は
、27%である。
　このコポリマーのガラス転移温度は、-24℃である。
　1H NMRによって求めた加水分解/ストリッピング/乾燥後の残留SiOCH3機能の含有量は、
ゼロである。
【００３８】
ポリマーBの調製: 本発明でない鎖末端で官能性のSBR
　2.0kgのスチレン及び4.7kgのブタジエン、更に354mlの、メチルシクロヘキサン中のテ
トラヒドロフルフリルエーテルの0.0695mol.L-1溶液を、45.3kgのメチルシクロヘキサン
を含有する、約2バールの窒素圧下で維持される90リットルの反応器に注入する。n-ブチ
ルリチウムの添加による重合される溶液中の不純物の中和後、644mlの、メチルシクロヘ
キサン中の0.059mol.L-1 n-ブチルリチウムを添加する。重合を40℃で行う。
　70分後、モノマーの転化率は90%に達する。この含有量は、200mmHgの減圧下140℃で乾
燥した抽出物を計量することによって求められる。次に対照試料を反応器から取り出し、
次にリチウムに対して過剰量のメタノールで停止させる。25℃においてトルエン中0.1g.d
L-1で測定される固有粘度(「開始」粘度)は、1.40dL.g-1である。737mLの、メチルシクロ
ヘキサン中の0.0516 mol.L-1のCAS番号[2530-86-1]の3-(N,N-ジメチルアミノプロピル)ト
リメトキシシランの溶液を、リビングポリマー溶液に添加する。40℃で1分間反応させた
後、0.1mol.L-1塩酸水溶液(n-ブチルリチウムに対して2モル当量のHCl)を添加し、この溶
液を30分間撹拌する。引き続き、エラストマー100部当たり0.8部(phr)の4,4'-メチレンビ
ス(2,6-ジ(tert-ブチル)フェノール)及びエラストマー100部当たり0.2部(phr)の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の添加によってこの溶液の酸化を防
止する。このようにして処理したコポリマーをスチームストリッピング操作によってその
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【００３９】
　測定された「最終」固有粘度は、1.58dL.g-1である。前記「開始」粘度に対する前記「
最終」粘度の比として定義される粘度の急上昇は、この場合1.13である。このようにして
官能基化されたポリマーのムーニー粘度は、72である。
　SEC技術によって定量されるこのポリマーの数平均モル質量Mnは245 000g.mol-1であり
、多分散指数PIは1.20である。
　高分解能SEC技術によって定量された鎖末端で官能基化された物質の質量パーセントは
、65%である。
　このコポリマーのミクロ構造は、NIR法によって定量される: 1,4-トランス単位の質量
含有率は22%であり、1,4-シス単位のそれは19%であり、1,2単位のそれは59%であり、これ
らの3つの含有率の各々はブタジエン単位に対するものである。スチレンの質量含有率は
、28%である。
　このコポリマーのガラス転移温度は、-23℃である。
　1H NMRによって求めた加水分解/ストリッピング/乾燥後の残留SiOCH3機能の含有量は、
ゼロである。
　これらのポリマーのムーニー粘度の経時変化を通常の貯蔵条件下の貯蔵の間に評価した
。
　ポリマーA及びBの試料を通気性ポリエチレンフィルムに包み、25℃の温度で、大気圧下
で且つ遮光して貯蔵した。
　これらの試料のムーニー粘度を下記の表1に示される時間間隔で測定した。
　結果を下記の表1に示す。
【００４０】
表1:
【表１】

【００４１】
　表において、「/」は、ムーニー測定がなされなかったことを意味する(測定値100を超
え信頼できない)。
　ポリマーA、シラノール機能及びアミン機能をもった基とカップリングした物質を主に
含む本発明の変性ジエンエラストマーが、鎖末端で、シラノール機能及びアミン機能をも
った基をもっている鎖末端で官能基化された物質を主に含む以外は、同じ官能基化剤によ
って変性された対照エラストマーと対照的に、130日間に及ぶ貯蔵期間の間、ムーニー粘
度の変化を受けないことがわかる。
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