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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記の工程を含むことを特徴とする、ブロックの少なくとも一つがジエンエラストマー
からなり且つブロックの少なくとも他の１つがポリエーテルからなるジエンブロックコポ
リマーの製造方法：
　リビングジエンエラストマーを、下記の一般式Iで示す150～5000g/モルの数平均分子量
を有する官能性ポリエーテルブロックを有する官能化剤と反応させる工程：
【化１】

 [式中、R1は、結合価mが1のとき、C1～C15アルキル、C6～C15アリールまたはC7～C15ア
ラルキルを示し、結合価mが2のとき、C1～C15アルカンジイル、C6～C15アレーンジイルま
たはC7～C15アラルカンジイルを示し、結合価mが3のとき、C1～C15アルカントリイル、C6
～C15アレーントリイルまたはC7～C15アラルカントリイルを示し、結合価mが4のとき、C1
～C15アルカンテトライル、C6～C15アレーンテトライルまたはC7～C15アラルカンテトラ
イルを示し；
　mは、1～4の整数であり；そして、
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　Aは、mが1よりも大きいときは同一または異なるものであって、下記の一般式IIの基を
示す：
【化２】

 (式中、R2は、C1～C10アルキレン基を示し；
　R3は、C1～C50アルカンジイル、C6～C50アレーンジイルまたはC7～C50アラルカンジイ
ルを示し；
　R4は、C1～C50アルキル、C6～C50アリールまたはC7～C50アラルキル基を示し；
　Xは、iが0または1に等しいときは同一または異なるものであって、ハロゲン原子および
式‐OR5 (式中、R5は、C1～C18アルキル、C5～C18シクロアルキルまたはC6～C18アリール
基を示す)の基から選ばれる基を示し；
　nは、前記ポリエーテルブロックが150～5000g/モルの数平均分子量を有するように1よ
りも大きい数であり；
　iは、0～2の整数である)]。
【請求項２】
　前記リビングジエンエラストマーを一般式Iの前記官能化剤と反応させる工程の前に、
前記方法が、少なくとも１種のジエンモノマーを単官能性有機金属開始剤の存在下にアニ
オン重合させることによって前記リビングジエンエラストマーを調製する工程を含む、請
求項１記載の方法。
【請求項３】
　前記リビングジエンエラストマーを一般式Iの前記官能化剤と反応させる工程の前に、
前記方法が、前記リビングポリマーを環状オルガノシロキサン化合物と反応させてシラノ
ラート末端リビングジエンエラストマーを調製することによって前記リビングポリマーを
中間官能化する工程を含み、その後、該予備官能化エラストマーを一般式Iの官能化剤と
反応させる、請求項１または２記載の方法。
【請求項４】
　前記リビングジエンエラストマーを一般式Iの前記官能化剤と反応させる工程に続いて
、加水分解またはアルコール分解工程を実施する、請求項１～３のいずれか１項記載の方
法。
【請求項５】
　前記方法が、環状オルガノシロキサン化合物以外で且つ一般式Iの官能化剤とは異なる
官能化剤および/またはカップリング剤および／または星型分岐化剤による補完的官能化
の工程を含む、請求項１～４のいずれか１項記載の方法。
【請求項６】
　150～5000g/モルの数平均分子量を有する少なくとも１つのポリエーテルブロックを含
み、且つ下記の一般式IIIに相応することを特徴とするジエンブロックコポリマー：

【化３】

[式中、R1は、結合価mが1のとき、C1～C15アルキル、C6～C15アリールまたはC7～C15アラ
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ルキルを示し、結合価mが2のとき、C1～C15アルカンジイル、C6～C15アレーンジイルまた
はC7～C15アラルカンジイルを示し、結合価mが3のとき、C1～C15アルカントリイル、C6～
C15アレーントリイルまたはC7～C15アラルカントリイルを示し、結合価mが4のとき、C1～
C15アルカンテトライル、C6～C15アレーンテトライルまたはC7～C15アラルカンテトライ
ルを示し；
　mは、1～4の整数を示し；そして、
　A'は、mが1以外のときは同一または異なるものであって、下記の一般式IVのブロックを
示す：
【化４】

 (式中、R2は、C1～C10アルキレン基を示し；
　R3は、C1～C50アルカンジイル、C6～C50アレーンジイルまたはC7～C50アラルカンジイ
ルを示し；
　R4は、互いに独立して、C1～C50アルキル、C6～C50アリールまたはC7～C50アラルキル
基を示し；
　R8は、水素原子、またはC1～C18アルキル、C5～C18シクロアルキルもしくはC6～C18ア
リール基を示し；
　nは、前記ポリエーテルブロックが150～5000g/モルの数平均分子量を有するように1よ
りも大きい数であり；
　iは、0～2の整数であり；
　kは、i + k ≦ 3であるように、1～3の整数であり；そして、
　Bは、‐[(‐O‐SiR9R10)q‐P]基を示し、式中、R9およびR10は、互いに独立して、C1～
C50アルキル、C6～C50アリールまたはC7～C50アラルキル基を示し、qは0～10の整数であ
り、Pはジエンエラストマーである)]。
【請求項７】
　一般式IVにおいて、ジエンエラストマーPが、スチレン/ブタジエンコポリマーである、
請求項６記載のジエンブロックコポリマー。
【請求項８】
　前記ジエンブロックコポリマーが、請求項１～５のいずれか１項記載の方法を実施する
ことによって得られる、請求項６または７記載のジエンブロックコポリマー。
【請求項９】
　空気式タイヤの製造において使用することができ、請求項６～８のいずれか１項におい
て定義した少なくとも１種のジエンブロックコポリマーをベースとし、補強用充填剤と相
互作用させることを意図する、補強ゴム組成物。
【請求項１０】
　少なくとも１種の構成成分中に、請求項９記載のゴム組成物を含むことを特徴とするタ
イヤ。
【請求項１１】
　請求項９記載のゴム組成物を含むことを特徴とする、請求項１０記載のタイヤ用のトレ
ッド。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、少なくとも１種のポリエーテルブロックを含むジエンブロックコポリマー、
さらにまた、その製造方法に関する。このコポリマーは、このコポリマーを含有する補強
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ゴム組成物に対して、加硫状態での改良されたヒステリシス特性を、さらにまた、未加硫
状態における有利な加工特性を付与する。また、本発明は、そのような組成物を含むタイ
ヤにも関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料の節減および環境保護の必要性が優先事項となってきていることから、良好な機械
的性質とできる限り低いヒステリシスを有する混合物を製造して、これらの混合物を、例
えば、アンダートレッド、側壁、トレッドのような空気式タイヤの組成物中に組込む各種
半製品の製造において使用することのできるゴム組成物の形で使用し、さらに、低減され
た転がり抵抗性を有するタイヤを得ることが望ましい。
【０００３】
　混合物のヒステリシスの低減は、混合物の加工性を保持しながらどうしても実施しなけ
ればならない永久的な目的である。
　上記のヒステリシス低下目的を達成するためには、多くの解決策が既に試験されている
。とりわけ、重合終了時のジエンポリマーおよびコポリマー構造体の官能化剤、カップリ
ング剤または星型分岐化剤による変性(そのように変性したポリマーと充填剤(カーボンブ
ラックまたは補強用無機充填剤のいずれであれ)間の良好な相互作用を得る目的における)
に触れることができる。
【０００４】
　補強用無機充填剤を含有する混合物の関連においては、以前に使用されていた官能化さ
れていないポリマーの代りに、官能化ジエンポリマー、とりわけ、アルコキシシラン誘導
体によって官能化したポリマーを使用することが提案されている。
　補強用無機充填剤に関連するこの従来技術の実例としては、例えば、米国特許US-A-5 0
66 721号を挙げることができ、この米国特許は、少なくとも１個の非加水分解性アルコキ
シ残基をシリカとの混合物として有するアルコキシシランによって官能化したジエンポリ
マーを含むゴム組成物を記載している。
【０００５】
　アルコキシシラン誘導体による官能化におけるこれらの反応の１つの欠点は、重合溶媒
を除去するために必要であるその後の水蒸気ストリッピング操作の実施にある。
　事実、概して経験によれば、得られた官能化ポリマーはこのストリッピング操作中にマ
クロ構造の変化を被り、官能化剤として、限られた群に属するアルコキシシラン、例えば
、上記の文献US-A-5 066 721号に記載されているアルコキシシランの使用に限定されない
限りそれらポリマーの性質の重大な劣化をもたらすことが明らかになっている。
　このことが、依然としてそのようなゴム組成物を得る目的でもって、研究が他の官能化
反応についてなされている理由である。
【０００６】
　例えば、本出願人名義の特許EP 0 778 311 B1号を挙げることができ、この特許は、補
強用充填剤として主としてシリカを含むゴム組成物中への、鎖末端としてシラノール官能
基を担持するジエンポリマーまたはシラノール末端を有するポリシロキサンブロックの取
込みを開示している。例えば、ヘキサメチルシクロトリシロキサンのような環状ポリシロ
キサンからなる官能化剤を使用している。得られた官能化ポリマーは、反応媒質から、溶
媒の水蒸気抽出によって、ポリマーのマクロ構造、従って、ポリマーの物理的性質の変化
なしで分離してポリマーの生成をもたらし得る。
【０００７】
　これらのポリマーにより、官能化されていないジエンポリマーをベースとする対照組成
物のそれら特性と比較して改良されており、また、アルコキシシラン官能基を含むジエン
ポリマーをベースとする組成物のそれら特性と少なくとも同等である加硫状態でのゴム(
とりわけヒステリシス)特性および補強特性を付与するのを達成することは可能になって
きている。
　しかしながら、これらのポリマーは、シリカまたはシリカで表面変性しているカーボン



(5) JP 5629206 B2 2014.11.19

10

20

30

40

50

ブラックにカップリングさせるための活性シラノール官能基を含んでおり、これらポリマ
ーを取込んでいるゴム組成物にヒステリシスおよび補強特性の改良を与えるものの、一般
的には、官能化されていない“対照”ポリマーの加工性と比較して悪化している未架橋混
合物の加工性をもたらす。
【０００８】
　従って、混合物のより良好な加工を可能にする他のヒステリシス低減手段が探求されて
いる。
　本出願人名義の特許EP 1 127 909 B1号は、鎖末端にポリエーテルブロックを有するコ
ポリマーの製造方法および加硫可能なゴム組成物中でのその使用を開示している。このコ
ポリマーは、補強用無機充填剤と相互作用させて混合物のヒステリシスを低減させること
を意図する。このコポリマーの製造方法は、上記ポリエーテルブロックを以下の３工程で
グラフトさせる複雑な方法を含む：環状オルガノシロキサンによるリビングポリマー鎖末
端の官能化、そのようにして官能化したリビングポリマーのジアルキルジハロシランとの
反応、次いで、このSi‐X (Xはハロゲンである)官能化ポリマーのジメチルアミノピリジ
ンの存在下でのポリエチレングリコールとの反応。上記コポリマーを含むゴム組成物のヒ
ステリシス特性は、非官能性エラストマーを含む組成物と比較して有意に改良されている
と共に、シラノール官能基によって鎖末端で官能化したエラストマーを含む組成物と比較
して加工性の改良も可能にしているようである。
【０００９】
　特許US 6,518,369号は、ポリエーテルブロックを有するジエンコポリマーを含有する補
強ゴム組成物、さらにまた、上記コポリマーの製造方法を提案している。使用する解決法
は、ジエンエラストマーのリビング鎖を特定のポリエーテルと反応させることからなる。
溶液中で調製したポリマーの鎖への上記ポリエーテルのグラフト化度の改良を提案してい
るものの、このグラフト化度は、この特許に記載されている方法によっては低く不十分な
ままである。ポリエーテルブロックのグラフト化効率は、補強ゴム組成物中での上記ブロ
ックコポリマーと補強用充填剤との相互作用の質に対する、ひいてはこの組成物の機械的
性質に対する決定的要因である。
【発明の概要】
【００１０】
　従って、本発明の目的は、この状況を克服することである。とりわけ、１つの目的は、
簡単な製造法を有し且つそれを含有するゴム組成物の補強用充填剤と十分に相互作用して
上記組成物の機械的性質を改良する変性ジエンポリマーを提案することである。
　この目的は、本出願人が、そのブロックの少なくとも１つがポリエーテルであり、とり
わけ空気式タイヤの製造用の加硫可能なゴム組成物において使用することのできるジエン
ブロックコポリマー、さらにまた、ポリマー鎖への上記ポリエーテルブロックの高グラフ
ト化度を予期に反して得ることを可能にするこのジエンブロックコポリマーの簡単な製造
方法をまさしく発見したことで達成される。本発明に従うこのコポリマーは、このポリマ
ーを含有するゴム組成物において、架橋状態においてヒステリシス度合を有意に低下させ
、且つ未架橋状態において加工性を最適化するのを可能にする。
【００１１】
　詳細には、参照として、官能化されていない或いは鎖末端においてシラノールで官能化
されている各ジエンエラストマーを含有する各“対照”ゴム組成物のヒステリシスを採用
すれば、本発明に従うブロックコポリマーを含有するゴム組成物は、これらの“対照”組
成物に関連するヒステリシスよりも低減されているヒステリシスに、さらにまた、鎖末端
において官能化されたジエンポリマーをベースとする“対照”ゴム組成物と比較して改良
された加工性に特徴を有する。
【００１２】
　従って、本発明の１つの主題は、ブロックの少なくとも一方がポリエーテルからなり且
つブロックの少なくとも他の１つがジエンエラストマーからなるジエンブロックコポリマ
ーの製造方法である。



(6) JP 5629206 B2 2014.11.19

10

20

30

40

50

　本発明のもう１つの主題は、本発明の上記方法によって得ることのできる、ブロックの
少なくとも一方がポリエーテルからなり且つブロックの少なくとも他の１つがジエンエラ
ストマーからなるジエンブロックコポリマーである。
　本発明のもう１つの主題は、このジエンブロックコポリマーを含む補強ゴム組成物であ
る。
　また、本発明の１つの主題は、そのような組成物を含むタイヤである。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明に従う方法は、ブロックの少なくとも一つがポリエーテルからなり且つブロック
の少なくとも他の１つがジエンエラストマーからなるジエンブロックコポリマーを製造す
ることを可能にし、リビングジエンエラストマーからなる第１反応物を、下記の一般式I
で示すおよそ150～5000g/モル、好ましくは150～3000g/モル、より好ましくは200～3000g
/モルの数平均分子量を有する官能性ポリエーテルブロックを有する官能化剤からなる第
２成分と反応させることからなる：

【化１】

 [式中、R1は、結合価mのC1～C15アルキル、C6～C15アリールまたはC7～C15アラルキル炭
化水素系誘導体を示し；好ましくは、R1は、C1～C4アルキルまたはアルキレン基を示し；
さらに好ましくは、R1は、‐CH3、‐CH2‐CH2‐、‐CH2CH(CH3)‐であり；
　mは、1～4の整数であり；好ましくは、mは、製造するジエンブロックコポリマーのポリ
エーテルブロックがポリマー鎖の中央にあるように1または2に等しく；そして、
　Aは、mが1以外であるときは同一または異なるものであって、下記の一般式IIの基を示
す：
【化２】

 (式中、R2は、C1～C10アルキレン基、とりわけ、下記の基：

【化３】

(式中、R6およびR7は、互いに独立して、水素原子またはC1～C4アルキル基である)
を示し；好ましくは、R2は、エチレンまたはプロピレン、さらに好ましくはエチレン基で
あり
　R3は、二価のC1～C50アルキル、C6～C50アリールまたはC7～C50アラルキル炭化水素系
誘導体、好ましくはC1～C10アルキレン基、さらに好ましくはプロパン‐1,3‐ジイルを示
し；
　R4は、C1～C50アルキル、C6～C50アリールまたはC7～C50アラルキル基、好ましくはC1
～C10アルキル基、さらに好ましくはメチルを示し；
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　各Xは、同一または異なるものであって、ハロゲン原子、好ましくは塩素原子および式
‐OR5 (式中、R5は、C1～C18アルキル、C5～C18シクロアルコキシルまたはC6～C18アリー
ル基、好ましくはC1～C4アルキル基、さらに好ましくはメチルまたはエチルを示す)の基
から選ばれる少なくとも１つの基を示し；
　nは、1よりも大きく好ましくは120よりも小さい数、さらに好ましくは2～60の数であり
；
　iは、0～2、好ましくは0または1の整数である)]。
【００１４】
　当業者であれば、上記の式IおよびIIを見ると、R1の結合価に応じて、少なくとも１個
多くとも４個の同一または異なるA基が存在し、A基においては、ケイ素原子を介してポリ
エーテルブロックに結合した少なくとも１個多くとも３個の同一または異なるX基が存在
することを容易に理解し得るであろう。
【００１５】
　一般式Iに相応する官能化剤のうちでは、例えば、ポリ(オキシ‐1,2‐エタンジイル), 
α‐メチル‐ω‐[3‐(トリクロロシリル)プロポキシ (ABCR社から標章SIM6492.66として
販売されているCAS番号[36493-41-1]の)；ポリ(オキシ‐1,2‐エタンジイル), α‐メチ
ル‐ω‐[3‐(トリメトキシシリル)プロポキシ (ABCR社から標章SIM6492.7として販売さ
れているCAS番号[65994-07-2]の)；ポリ(オキシ‐1,2‐エタンジイル), α‐[3‐(エトキ
シジメチルシリル)プロピル]‐ω‐[3‐(エトキシジメチルシリル)プロポキシ] (CAS番号
[164149-58-0]の)；ポリ(オキシ‐1,2‐エタンジイル), α‐[3‐(ジメトキシメチルシリ
ル)プロピル]‐ω‐[3‐(ジメトキシメチルシリル)プロポキシ] (CAS番号[124417-81-8]
の)；ポリ(オキシ‐1,2‐エタンジイル), α‐[3‐(ジクロロメチルシリル)プロピル]‐
ω‐[3‐(ジクロロメチルシリル)プロポキシ] (CAS番号[123863-84-3]の)；ポリ(オキシ
‐1,2‐エタンジイル), α‐[3‐(メトキシジメチルシリル)プロピル]‐ω‐[3‐(メトキ
シジメチルシリル)プロポキシ] (CAS番号[123863-83-2]の)；ポリ(オキシ‐1,2‐エタン
ジイル), α‐[3‐(ジエトキシメチルシリル)プロピル]‐ω‐[3‐(ジエトキシメチルシ
リル)プロポキシ] (CAS番号[123293-22-1]の)；および、ポリ[オキシ(メチル‐1,2‐エタ
ンジイル)], α‐[3‐(ジクロロメチルシリル)プロピル]‐ω‐[3‐(ジクロロメチルシリ
ル)プロポキシ] (CAS番号[64596-52-7]の)を挙げることができる。
【００１６】
　この官能化剤は、ポリ(オキシ‐1,2‐エタンジイル), α‐メチル‐ω‐[3‐(トリクロ
ロシリル)プロポキシ (ABCR社から標章SIM6492.66として販売されているCAS番号[36493-4
1-1]の)、またはポリ(オキシ‐1,2‐エタンジイル), α‐メチル‐ω‐[3‐(トリメトキ
シシリル)プロポキシ (ABCR社から標章SIM6492.7として販売されているCAS番号[65994-07
-2]の)の場合におけるように、直接購入し得るか、或いは、例えば、臭化アリルおよび水
酸化カリウムのような塩基の存在下での水溶液中、２相媒質中またはテトラヒドロフラン
のような有機溶媒中のいずれかでのポリエチレングリコールの最初のアリル化反応、その
後の、例えば、白金触媒、例えば、白金(0)‐1,3‐ジビニル‐1,1,3,3‐テトラメチルジ
シロキサン複合体またはヘキサクロロ白金酸を使用する、溶媒の存在または不存在下、ク
ロロジメチルシラン、ジクロロメチルシラン(この調製は、特許出願EP 0 455 137 A2号に
記載されており、化合物CAS [138748-63-7]を得るのを可能にする)、トリクロロシラン(
化合物CAS [36493-41-1] and CAS [65994-07-2]を得る調製法は、特許出願FR 2 366 340
号およびFR 2 366 341号に記載されている)またはアルキルアルコキシシランのようなシ
ランの存在下でのヒドロシリル化反応を実施することからなる文献記載の方法に従って調
製し得る。
【００１７】
　ジエンエラストマーブロックは、ランダム、序列またはミクロ序列であり得る。このブ
ロックは、重合反応の特定の処理条件、例えば、極性および/またはランダム化剤の存在
または不存在、および使用する極性および/またはランダム化剤の量の関数である任意の
適切なミクロ構造を有し得る。
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　“ジエンエラストマー”なる表現は、4～12個の炭素原子を有する共役ジエンモノマー
の重合によって得られる任意のホモポリマー、或いは１種以上の共役ジエンモノマー相互
または8～20個の炭素原子を有する１種以上のビニル芳香族化合物との共重合によって得
られる任意のコポリマーを意味するものと理解されたい。コポリマーの場合、これらのコ
ポリマーは、20質量％～99質量％のジエン単位および1～80質量％のビニル芳香族単位を
含有する。
【００１８】
　本発明に従う方法において使用することのできる適切な共役ジエンモノマーは、とりわ
け、1,3‐ブタジエン；2‐メチル‐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
または2‐メチル‐3‐イソプロピル‐1,3‐ブタジエンのような2,3‐ジ(C1～C5アルキル)
‐1,3‐ブタジエン類；フェニル‐1,3‐ブタジエン、1,3‐ペンタジエン；、2,4‐ヘキサ
ジエン等である。
　適切なビニル芳香族化合物は、とりわけ、スチレン；オルソ‐、メタ‐またはパラ‐メ
チルスチレン；“ビニルトルエン”市販混合物；パラ‐(tert‐ブチル)スチレン；メトキ
シスチレン類；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である。
【００１９】
　好ましくは、このジエンブロックにおいては、溶液中で調製したポリブタジエン、ブタ
ジエン‐スチレンコポリマーおよびブタジエン‐スチレン‐イソプレンコポリマー、並び
にポリイソプレンが適している。有利には、ジエンブロックは、溶液中で調製したブタジ
エン‐スチレンコポリマーである。
【００２０】
　従って、適切なのは、ポリブタジエン類、とりわけ、4%～80%の‐1,2‐単位含有量(モ
ル％)を有するポリブタジエン類または80%よりも多いシス‐1,4‐含有量(モル％)を有す
るポリブタジエン類；ポリイソプレン類；ブタジエン‐スチレンコポリマー類、とりわけ
、0℃～－70℃、とりわけ－10℃～－60℃のTg (ASTM D3418に従って測定したガラス転移
温度(Tg))、5質量％～60質量％とりわけ20質量％～50質量％のスチレン含有量、4％～75
％のブタジエン成分1,2‐結合含有量(モル％)、10％～80％のトランス‐1,4‐結合含有量
(モル％)を有するコポリマー類；ブタジエン‐イソプレンコポリマー類、とりわけ、5質
量％～90質量％のイソプレン含有量および－40℃～－80℃のTgを有するコポリマー類；イ
ソプレン‐スチレンコポリマー類、とりわけ、5%～50質量％のスチレン含有量および－25
℃～－50℃のTgを有するコポリマー類である。ブタジエン‐スチレン‐イソプレンコポリ
マー類の場合、適切であるコポリマーは、とりわけ、5質量％～50質量％とりわけ10質量
％～40質量％のスチレン含有量、15質量％～60質量％とりわけ20質量％～50質量％のイソ
プレン含有量、5質量％～50質量％とりわけ20質量％～40質量％のブタジエン含有量、4%
～85%のブタジエン成分1,2‐単位含有量(モル％)、6%～80%のブタジエン成分トランス‐1
,4‐単位含有量(モル％)、5％～70%のイソプレン成分1,2‐単位＋3,4‐単位含有量(モル
％)および10%～50%のイソプレン成分トランス‐1,4‐単位含有量(モル％)を有しており、
さらに一般的なのは、－20℃～－70℃のTgを有する任意のブタジエン‐スチレン‐イソプ
レンコポリマーである。
【００２１】
　第１反応物を構成するリビングエラストマーは、それ自体既知の方法で、単官能性また
は多官能性の有機金属開始剤を使用するアニオン経路によって得ることができる。しかし
ながら、リチウムのようなアルカリ金属を含有する開始剤を、好ましくは使用する。適切
な有機リチウム開始剤は、とりわけ、１以上の炭素‐リチウム結合を含む開始剤である。
典型的な化合物は、エチルリチウム、n‐ブチルリチウム(n‐BuLi)、イソブチルリチウム
、1,4‐ジリチオブタンのようなポリメチレンジリチウム等である。単官能性有機リチウ
ム開始剤は、とりわけ少なくとも３個のブロックを有しポリエーテルブロックがポリマー
鎖の中央にあるコポリマーを得る目的においては、とりわけ好ましい。また、リチウムア
ミドも好ましい開始剤である。リチウムアミドは、非環式または環式第二級アミンから得
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られ、これらのアミンの場合、ピロリジンおよびヘキサメチレンイミンが極めて好ましい
；上記アミドは、必要に応じて、例えば、特許FR 2 250 774号に記載されているような溶
媒和剤のエーテルとの組合せ使用により、炭化水素溶媒中で可溶性にする。
【００２２】
　上記重合は、好ましくは、それ自体既知の方法で、例えば、ペンタン、ヘキサン、ヘプ
タン、イソオクタン、シクロヘキサンまたはメチルシクロヘキサンのような脂肪族または
脂環式炭化水素或いはベンゼン、トルエンまたはキシレンのような芳香族炭化水素であり
得る不活性溶媒の存在下に実施する。
【００２３】
　数種のタイプの極性剤のうち、THFタイプの非キレート化極性剤および少なくとも２個
の原子上に少なくとも１個の非結合性ダブレットを有する、例えば、テトラヒドロフルフ
リルエチルエーテルまたはテトラメチルエチレンジアミンタイプのようなキレート化極性
剤を使用することができる。
　上記重合は、連続して或いはバッチ方式で実施し得る。一般に、上記重合は、20℃～12
0℃の温度、好ましくは30℃～90℃の近くで実施する。
【００２４】
　この重合工程の終了時に得られたリビングジエンエラストマーの官能化反応は、－20℃
～100℃の温度において、一般式Iの官能化剤を上記リビングポリマー鎖に付加させること
によってまたはその逆によって生じ得る。この反応は、勿論、一般式Iに相応する１種以
上の官能化剤によって実施し得る。
　上記リビングポリマーの一般式Iの官能化剤との混合は、任意の適切な手段により、と
りわけ、静的タイプの撹拌を有する任意のミキサーおよび/または当業者にとって既知の
好ましくは撹拌タイプの動的ミキサーを使用して実施し得る。ミキサーは、上記リビング
ジエンポリマーと官能化剤間の反応時間を決定する。例えば、この時間は、10秒～2時間
であり得る。
【００２５】
　本発明の１つの変法によれば、上記官能化剤のケイ素原子が2以上のSi‐Xハロゲン化反
応部位を担持する場合、その官能化反応は、上記リビングエラストマーとは反応していな
いこれらのハロゲン化活性部位からシラノールSi‐OHまたはアルコキシシランSi‐OR官能
基を生成させるのを可能にするそれ自体既知の加水分解またはアルコール分解工程を経て
存続する。この加水分解またはアルコール分解工程は、ポリマー溶液を水溶液またはアル
コール含有溶液に添加するかまたはその逆により、水またはアルコールをポリマー溶液に
添加することによって実施し得る。この工程は、塩基または緩衝剤の存在下では実施して
もまたは実施しなくてもよい。例えば、トリエチルアミンのようなアミンを使用し得る。
【００２６】
　また、本発明のもう１つの変法によれば、上記方法は、一般式Iの官能化剤との反応の
前に、１つのリチウムシラノラート末端を有するポリマーを得るために実施する(特許EP 
0 778 311 B1号に記載されているようにして)、上記リビングジエンエラストマーの環状
オルガノシロキサン、例えば、ヘキサメチルシクロトリシロキサンによる中間官能化工程
も含み得る。
　この中間官能化は、一般式Iの官能化剤が同じ原子上に数個のハロゲン化反応部位を含
む場合の多置換反応を抑制するのを可能にすることに注目すべきである。従って、この中
間官能化は、この場合、有利に実施する。
【００２７】
　本発明の方法は、もう１つの変法によれば、環状オルガノシロキサン以外で一般式Iの
官能化剤と異なる化合物、例えば、とりわけスズ系誘導体のような元素の周期律表の第IV
族からの元素を含むカップリングおよび/または星型分岐剤を使用する、当業者にとって
既知のカップリングおよび/または星型分岐化の官能化補完工程を含み得る。
　ジエンエラストマーのこの補完変性は、本発明のブロックコポリマーの低温流動を調節
するために有利に実施し得ることに注目すべきである。
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　本発明のもう１つの変形は、これらの変法の少なくとも２つを組合せることからなる。
【００２８】
　本発明のもう１つの主題は、150～5000g/モル、好ましくは150～3000g/モル、さらに好
ましくは200～3000g/モルの数平均分子量を有する少なくとも１つのポリエーテルブロッ
クを含み、下記の一般式IIIで示すジエンブロックコポリマーである：
【化４】

 [式中、R1は、結合価mのC1～C15アルキル、C6～C15アリールまたはC7～C15アラルキル炭
化水素系誘導体を示し；好ましくは、R1は、C1～C4アルキルまたはアルキレン基を示し；
さらに好ましくは、R1は、‐CH3、‐CH2‐CH2‐、‐CH2CH(CH3)‐であり；
　mは、1～4の整数であり；好ましくは、mは、製造するジエンブロックコポリマーのポリ
エーテルブロックが鎖中央にあるように1または2に等しく；そして、
　A'は、mが1以外のときは同一または異なるものであって、下記の一般式IVの基を示す：

【化５】

 (式中、R2は、C1～C10アルキレン基、とりわけ、下記の基：
【化６】

(式中、R6およびR7は、互いに独立して、水素原子またはC1～C4アルキル基である)
を示し；好ましくは、R2は、エチレンまたはプロピレン基、さらに好ましくはエチレン基
であり；
　R3は、二価のC1～C50アルキル、C6～C50アリールまたはC7～C50アラルキル炭化水素系
誘導体、好ましくはC1～C10アルキレン基、さらに好ましくはプロパン‐1,3‐ジイルを示
し；
　R4は、C1～C50アルキル、C6～C50アリールまたはC7～C50アラルキル基、好ましくはC1
～C10アルキル基、さらに好ましくはメチルを示し；
　R8は、水素原子、またはC1～C18アルキル、C5～C18シクロアルコキシルもしくはC6～C1
8アリール基、好ましくはC1～C4アルキル基を示し；さらに好ましくは、R8は、水素原子
またはメチルもしくはエチル基を示し；
　nは、前記ポリエーテルブロックがおよそ150～5000g/モルの数平均分子量を有するよう
に、1よりも大きく、好ましくは120よりも小さい数、さらに好ましくは2～60の数であり
；
　iは、0～2の整数、好ましくは0または1であり；
　kは、i + k ≦ 3であるように、1～3の整数であり；好ましくは、kは、1または2に等し
く；そして、
　Bは、‐[(‐O‐SiR9R10)q‐P]基を示し、式中、R9およびR10は、互いに独立して、C1～
C50アルキル、C6～C50アリールまたはC7～C50アラルキル基、好ましくはC1～C10アルキル
基、さらに好ましくはメチルを示し；qは0～10の整数であり、好ましくはゼロではなく；
さらに好ましくは、qは1に等しく；Pは、上記で定義したようなジエンエラストマーであ
る)]。
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【００２９】
　当業者であれば、上記の式IIIおよびIVを見ると、R1の結合価に応じて、少なくとも１
個多くとも４個の同一または異なるA'基が存在することを容易に理解し得るであろう。
　本発明の１つの好ましい実施態様変形によれば、上記ジエンブロックコポリマーは、少
なくとも３つのブロックを含むコポリマーであり、上記ブロックの１つは、ポリマー鎖の
中央に位置するポリエーテルブロックからなる。さらに好ましくは、上記ジエンブロック
コポリマーは、３つのブロックを含む。
【００３０】
　本発明のこの好ましい変形の１つの特定の実施によれば、mが1に等しいときは、その場
合、kは2に等しい。この変形によれば、ポリエーテルブロックは、ポリマー鎖の中央に位
置し、この鎖にペンダントしている。
　本発明のこの好ましい変形のもう１つの特定の実施によれば、mが2に等しいときは、そ
の場合、kは1に等しい。この変形によれば、ポリエーテルブロックは、鎖中の２つのジエ
ンブロック間のポリマー鎖の中央に位置する。
【００３１】
　本発明のもう１つの変形によれば、一般式IVにおいては、i + kは、1または2に等しい
。本発明のブロックコポリマーは、その場合、有利なことに、コポリマー内に少なくとも
１個のシラノールまたはアルコキシシラン官能基を含む。このブロックコポリマーは、こ
のコポリマーを含有する補強ゴム組成物に、充填剤とジエンポリマー間の良好な相互作用
によってさらに改良されているゴム特性、とりわけヒステリシス特性を付与する。このこ
とは、とりわけ、補強用充填剤がシリカを含む場合に観察されている。
【００３２】
　また、本発明のジエンブロックコポリマーは、本発明のもう１つの変形によれば、上記
コポリマーのジエンブロックと同じ性質を有する少なくとも１種のジエンエラストマーと
のブレンド(または混合物)の形にあり得、一般式Iで示す官能化剤と異なる官能化剤カッ
プリング剤および/または星型分岐剤で変性し得る。
　本発明の１つの変形は、本発明のこれらの変形の少なくとも２つを組合せることからな
る。
　本発明に従うジエンブロックコポリマーは、上述したような製造方法を使用することに
よって得ることができる。
【００３３】
　本発明のもう１つの主題は、補強用充填剤と相互作用させることを意図し且つ上述した
ようなおよそ150～5000g/モル、好ましくは150～3000g/モル、さらに好ましくは200～300
0g/モルの数平均分子量を有する少なくとも１つのポリエーテルブロックを含む少なくと
も１種のジエンブロックコポリマーをベースとする補強ゴム組成物である。
　“ベースとする”なる表現は、本出願においては、使用する各種ベース構成成分の混合
物および/または反応生成物を含む組成物を意味するものと理解すべきであり、これら構
成成分のある種のものは、上記組成物の各種製造段階において、とりわけ、加硫(硬化)中
に少なくとも部分的に一緒に反応し得るかまたは反応させることを意図する。
【００３４】
　本発明に従うゴム組成物は、上記ジエンブロックコポリマーを一方の補強用充填剤およ
び他方の適切な添加剤を熱機械的加工によって混合して加硫可能なゴム組成物を得ること
によって取得する。
　本発明に従うこの組成物を得るための実施態様の変形によれば、上記のブロックコポリ
マーを、本発明に従う他のブロックコポリマー、および/または空気式タイヤにおいて通
常使用されており、天然ゴム、合成ジエンエラストマーから選ばれ、必要に応じて、上記
の本発明の製造方法において使用され一般式Iで示される官能化剤とは異なる官能化剤に
よってカップリングさせたおよび/または星型分岐させたおよび/または部分的または完全
に官能化した１種以上のエラストマー、ジエンエラストマー以外の合成エラストマーとの
或いはエラストマー以外のポリマーさえとのブレンドとして使用する。
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【００３５】
　本発明に従うゴム組成物の諸性質の改良は、本発明に従う組成物中での上記通常のエラ
ストマー(１種以上)の割合が低いときほど、一層高いことに留意すべきである。有利には
、このまたはこれらの通常のエラストマーは、必要に応じて、本発明に従う組成物中で、
少なくとも１個のケイ素原子によって少なくとも１つのジエンブロックに結合させた少な
くとも１つのポリエーテルブロックを含む本発明に従うジエンブロックコポリマーの100
質量部当り1～80質量部の範囲の量で存在し得る。
【００３６】
　補強用充填剤としては、タイヤの製造において使用することのできるゴム組成物を補強
するその能力について知られている任意のタイプの補強用充填剤を使用することが可能で
ある。本発明に従うゴム組成物の補強用充填剤は、にもかかわらず、少なくとも１種の補
強用無機充填剤を含有する。
　本特許出願においては、“補強用無機充填剤”とは、知られているとおり、カーボンブ
ラック(本説明の関連においては有機充填剤とみなされている)に対比して、“白色”充填
剤としてもまたは“透明”充填剤としても或いは“非黒色”充填剤としてさえも知られて
いる、その色合およびその起源(天然または合成)の如何にかかわらない無機または鉱質充
填剤を意味するものと理解すべきであり；この無機充填剤は、それ自体単独で、中間カッ
プリング剤以外の手段によることなく、タイヤの製造を意図するゴム組成物を補強し得、
換言すれば、無機充填剤は、通常のタイヤ級カーボンブラック充填剤とその補強役割にお
いて置換わり得る。そのような充填剤は、一般に、知られているとおり、その表面にヒド
ロキシル(‐OH)基の存在に特徴を有し、この場合、エラストマーと充填剤間に安定な結合
を付与することを意図するカップリング剤または系の使用を必要とする。
【００３７】
　有利には、上記補強用無機充填剤は、その全体または少なくとも主要量において、シリ
カ(SiO2)である。使用するシリカは、当業者にとって既知の任意の補強用シリカ、とりわ
け、共に450 m2/gよりも低いBET表面積およびCTAB比表面積を示す任意の沈降または焼成
シリカであり、高分散性沈降シリカが好ましい。
　本明細書においては、BET比表面積は、“The Journal of the American Chemical Soci
ety” Vol. 60, page 309, February 1938に記載され、規格AFNOR‐NFT‐45007 (1987年1
1月)に相応するBrunauer‐Emmett‐Tellerの方法に従い、既知の方法で測定する；CTAB比
表面積は、1987年の同じ規格AFNOR‐NFT‐45007に従って測定した外表面積である。
【００３８】
　高分散性シリカとは、薄い切片において電子または光学顕微鏡によって既知の方法で観
察し得る、エラストマーマトリックス中で解凝集し分散する極めて高い能力を有する任意
のシリカを意味するものと理解されたい。そのような好ましい高分散性シリカの非限定的
な例としては、Akzo社からのシリカPerkasil KS 430；Degussa社からのシリカBV 3380；R
hodia社からのシリカ類Zeosil 1165 MP、1135 MPおよび1115 MP；PPG社からのシリカ類Hi
‐Sil 2000およびHi‐Sil EZ150G；出願WO 03/016387号に記載されているような、Huber
社からのZeopol 8715、8755または8745シリカ類；または、例えば、特許EP A 735 088号
の明細書に記載されているアルミニウムで“ドーピング”したシリカのような処理沈降シ
リカ類を挙げることができる。
【００３９】
　補強用無機充填剤が存在するその物理的状態は、粉末、マイクロビーズ、顆粒またはビ
ーズのいずれの形状であれ重要ではない。勿論、補強用無機充填剤なる用語は、種々の補
強用無機充填剤の、とりわけ、上述したような高分散性シリカ類の混合物を意味すること
も理解されたい。また、補強用無機充填剤として適切であるのは、ヨーロッパ特許EP A 8
10 258号の明細書に記載されている30～400 m2/g、より好ましくは60～250 m2/gの範囲の
BET比表面積および大きくとも500nmに等しい、より好ましくは大きくとも200nmに等しい
平均粒度を有する高分散性アルミナ(Al2O3)である。そのような補強用アルミナ類の非限
定的な例としては、“Baikalox A125”または“CR125”(Baikowski社)、“APA-100RDX”(
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Condea社)、“Aluminoxide C”(Degussa社)または“AKP-G015”(Sumitomo Chemicals社)
のアルミナ類を挙げることができる。また、特許WO A 99/28376号の明細書に記載されて
いるもののような水酸化アルミニウムも適している。
【００４０】
　本発明に従うゴム組成物の補強用充填剤は、上記の補強用無機充填剤(１種以上)以外に
、カーボンブラックのような有機充填剤および/または不活性(非補強用)充填剤も混合物
として含み得ることに留意すべきである。
　しかしながら、好ましくは、補強用無機充填剤は、補強用充填剤中で、50%よりも多く
て100%までであり得る質量画分で存在する。
【００４１】
　適切なカーボンブラックは、タイヤ、とりわけタイヤトレッドにおいて通常使用される
全てのカーボンブラック類、とりわけ、HAF、ISAFおよびSAFタイプのブラック類である。
そのようなブラック類の非限定的な例としては、ブラック類N115、N134、N234、N339、N3
47またはN375を挙げることができる。適切な非補強用不活性充填剤は、クレー、ベントナ
イト、タルク、チョークまたはカオリンの粒子である。
　カーボンブラック以外の有機充填剤の例としては、WO‐A‐2006/069792号およびWO‐A
‐2006/069793号に記載されているような官能化ポリ(ビニル芳香族)有機充填剤をあげる
ことができる。
【００４２】
　例えば、ブラック/シリカブレンドまたはシリカで部分的にもしくは完全に被覆したブ
ラック類は、補強用充填剤を構成するのに適している。また、適切なのは、無機層、例え
ば、シリカで少なくとも部分的に被覆されたカーボンブラックを含み、エラストマーとの
結合を達成するためにカップリング剤の使用をその１部において必要とする補強用充填剤
、例えば、暗黙に限定することなしに、Cabot社から品名“CRX 2000”として販売され特
許WO‐A‐96/37547号の明細書に記載されている充填剤である。
【００４３】
　補強用充填剤が補強用無機充填剤とカーボンブラックのみを含有する場合、該補強用無
機充填剤中のこのカーボンブラックの質量画分は、好ましくは、30%以下であるように選
定する。
　しかしながら、経験によれば、本発明に従う組成物の上記の各性質は、本発明に従う組
成物が含む補強用充填剤がより多くの質量画分、即ち、70%よりも多くの補強用無機充填
剤を含有する場合に、さらに改良されていることが明らかになっている。また、経験によ
れば、上記各性質は、上記組成物が、補強用充填剤として、補強用無機充填剤、例えば、
シリカを単独で含有する場合に、最適であることも明らかになっている。従って、後者の
場合は、本発明に従うゴム組成物の好ましい例を構成している。
【００４４】
　有利には、補強用無機充填剤は、本発明に従う組成物中で、20～200phr [phr：ゴム(１
種以上)100質量部当りの質量部]、好ましくは35～150phrの量で存在する；最適量は、目
標とする用途に応じて異なる。
　さらにまた、本発明に従うゴム組成物の補強用充填剤が50%よりも多い、好ましくは70%
よりも多い質量画分の補強用無機充填剤、例えば、シリカを含有する場合、とりわけ、こ
の質量画分が100%である場合、加硫組成物のヒステリシス特性は、本発明のブロックコポ
リマーにおいて、ポリエーテルブロックを少なくとも１つのジエンエラストマーブロック
に結合させている少なくとも１個のケイ素原子がヒドロキシルまたはアルコキシ官能基を
担持しているときに、さらに一層改良される。
【００４５】
　さらに、本発明に従うゴム組成物は、通常、補強用無機充填剤/エラストマーマトリッ
クス結合剤を通常含む。
　結合剤とは、さらに詳細には、当該充填剤とエラストマー間に化学的および/または物
理的性質の満足な結合を確立すると共にこの充填剤のエラストマーマトリックス中での分
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散を容易にすることのできる薬剤を意味するものと理解されたい。そのような少なくとも
二官能性の結合剤は、例えば、簡略化した一般式“Y‐T‐X'”を有し、式中、
　Yは、無機充填剤と物理的および/または化学的に結合し得、そのような結合が、例えば
、カップリング剤のシリコン原子と無機充填剤の表面ヒドロキシル(‐OH)基(例えば、シ
リカが関与する場合の表面シラノール類)間で確立され得る官能基(“Y”官能基)を示し；
　X'は、例えば、イオウ原子を介してエラストマーに物理的および/または化学的に結合
し得る官能基(“X'”官能基)を示し；
　Tは、YとX'を結合させることのできる二価の基である。
【００４６】
　上記結合剤は、上記充填剤に対して活性であるY官能基を公知の形で含み得るが上記エ
ラストマーに対して活性であるX'官能基は含んでいない上記充填剤を被覆するための単純
な薬剤と混同すべきではない。タイヤの製造において使用することのできるゴム組成物に
おいて、シリカのような補強用無機充填剤とジエンエラストマー間に結合(またはカップ
リング)を効率的に付与することが知られているまたは付与することができる、例えば、
上記X'およびY官能基を担持するオルガノシラン類(とりわけ、アルコキシシランポリスル
フィド類またはメルカプトシラン類)またはポリオルガノシロキサン類のような任意の結
合剤を使用し得る。シリカ/エラストマー結合剤は、とりわけ、多くの文献に記載されて
おり、知られている最良のものは、アルコキシシランポリスルフィドのような二官能性ア
ルコキシシラン類である。
【００４７】
　とりわけ、そのような既知の化合物を詳細に開示している出願WO 03/002648号(またはU
S 2005/0016651号)およびWO 03/002649号(またはUS 2005/0016650号)に記載されているよ
うな、その特定の構造に従い、“対称形”または“非対称形”として知られているアルコ
キシシランポリスルフィド類を使用する。
【００４８】
　とりわけ適するのは、以下の定義に限定することなしに、下記の一般式(V)に相応する
対称形のアルコキシシランポリスルフィドである：
(V)   Z－A”－Sn'－A”－Z
式中、n'は、2～8 (好ましくは2～5)の整数であり；
　A”は、２価の炭化水素基(好ましくはC1～C18アルキレン基またはC6～C12アリーレン基
、とりわけC1～C10アルキレン基、とりわけC1～C4アルキレン基、とりわけプロピレン)で
あり；
　Zは、下記の式の１つに相応する：
【化７】

（置換されたまたは置換されていないR'1基は、互いに同一または異なるものであって、C

1～C18アルキル基、C5～C18シクロアルキル基またはC6～C18アリール基(好ましくはC1～C

6アルキル基、シクロヘキシルまたはフェニル基、とりわけC1～C4アルキル基、とりわけ
メチルおよび/またはエチル)を示し；
　置換されたまたは置換されていないR'2基は、互いに同一または異なるものであって、
ヒドロキシル、C1～C18アルコキシル基またはC5～C18シクロアルキル基(好ましくはC1～C

8アルコキシル基またはC5～C8シクロアルコキシル基、より好ましくはC1～C4アルコキシ
ル基、とりわけメトキシルおよびエトキシル)を示す。
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【００４９】
　上記式(V)に相応するアルコキシシランポリスルフィド類の混合物、とりわけ商業的に
入手し得る通常の混合物の場合、“n'”符号の平均値は、好ましくは2～5の範囲の分数、
より好ましくはおよそ4であることを理解されたい。
【００５０】
　アルコキシシランポリスルフィドとしては、例えば、ビス(3‐トリメトキシシリルプロ
ピル)ポリスルフィドまたはビス(3‐トリエトキシシリルプロピル)ポリスルフィドのよう
な、ビス((C1～C4)アルコキシル(C1～C4)アルキルシリル(C1～C4)アルキル)のポリスルフ
ィド類(とりわけ、ジスルフィド類、トリスルフィド類またはテトラスルフィド類)を挙げ
ることができる。これらの化合物のうちでは、とりわけ、式[(C2H5O)3Si(CH2)3S2]2を有
するTESPTと略称されるビス(3‐トリエトキシシリルプロピル)テトラスルフィドまたは式
[(C2H5O)3Si(CH2)3S]2を有するTESPDと略称されるビス(トリエトキシシリルプロピル)ジ
スルフィドを使用する。また、本出願法人名義の特許出願WO 02/083782号(またはUS 2004
/0132880号)に記載されているようなビス(モノ(C1～C4)アルコキシルジ(C1～C4)アルキル
シリルプロピル)ポリスルフィド類(とりわけ、ジスルフィド類、トリスルフィド類または
テトラスルフィド類)、とりわけ、ビス(モノエトキシジメチルシリルプロピル)テトラス
ルフィド(MESPTと略称する)またはジスルフィドも挙げることができる。
【００５１】
　上記のアルコキシシランポリスルフィド以外の結合剤の例としては、二官能性ポリオル
ガノシラン(POS)類または出願WO 02/30939号(またはUS 6,774,255号)およびWO 02/31041
号(またはUS 2004/051210号)に記載されているようなヒドロキシシランポリスルフィド類
、或いは、例えば、特許出願WO 2006/125532号、WO 2006/125533号およびWO 2006/125534
号に記載されているようなアゾジカルボニル基を担持するシランまたはPOS類が挙げられ
る。
　本発明に従う組成物においては、結合剤の量は、有利には20phrよりも少ない；その最
小限の量を使用するのが一般に望ましいことを理解されたい。結合剤量は、好ましくは0.
5～12phr、より好ましくは3～10phr、とりわけ4～7phrである。
【００５２】
　また、本発明に従う組成物は、本発明に従う上記ジエンブロックコポリマーおよび上記
補強用無機充填剤以外に、可塑剤、顔料、酸化防止剤、疲労防止剤、オゾン劣化防止ワッ
クス、接着促進剤、例えば文献WO 02/10269号に記載されているような補強用または可塑
化用樹脂、過酸化物および/またはビスマレイミド、メチレン受容体(例えば、フェノール
ノボラック樹脂)またはメチレン供与体(例えば、HMTまたはH3M)、イオウおよび/または過
酸化物および/またはビスマレイミドのいずれかをベースとする架橋系、一酸化亜鉛およ
びステアリン酸を含む架橋促進剤、グアニジン誘導体(とりわけ、ジフェニルグアニジン)
、増量用オイル；アルコキシシラン、ポリオールまたはアミン類のようなシリカ被覆用の
１種以上の薬剤も含む。
【００５３】
　とりわけ、これらの組成物は、本発明に従う上記ジエンブロックコポリマーを、パラフ
ィン系オイル、ナフテン系オイル、MESオイル、TDAEオイル、グリセリンエステル、好ま
しくは25℃よりも高い高Tgを示す可塑化用炭化水素樹脂およびそのような可塑剤の混合物
からなる群から選ばれる芳香族、非芳香族または極めて僅かに芳香族のオイルによって、
0～50phrの増量用オイル量でもって増量するようにし得る。
【００５４】
　本発明に従う加硫可能なゴム組成物は、下記の工程を含む方法に従って製造し得る：
　(i) 130℃～200℃の最高温度において、少なくとも１種の本発明に従うジエンブロック
コポリマーおよび補強用充填剤を含む上記組成物において必要な架橋系を除いたベース構
成成分の熱機械的加工の第１工程(“非生産”段階とも称する)を実施する工程；
　(ii) 上記第１工程の上記最高温度よりも低い、好ましくは120℃よりも低い温度で、機
械的加工の第２工程を実施し、その間に、上記架橋系を混入する工程；
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　(iii) そのようにして得られたゴム組成物を所望形状に押出またはカレンダー加工して
、トレッドのような半製品を製造する工程。
【００５５】
　また、この方法は、上記段階(i)、(ii)および(iii)を実施する前に、本発明の方法に従
うジエンブロックコポリマーの製造段階、即ち、第１段階において、モノマー(１種以上)
を、不活性炭化水素溶媒の存在または不存在下で、極性剤の存在または不存在に重合開始
剤と反応させてリビングジエンエラストマーを調製し、第２段階において、上記リビング
エラストマーを一般式Iの官能化剤と反応させて上記ジエンブロックコポリマーを得る工
程も含む。上記ジエンブロックコポリマーの製造は、上記の本発明方法の種々の変法に従
って実施し得ることは、明らかに理解し得ることである。
【００５６】
　本発明のもう１つの主題は、少なくとも１つの構成成分中に、上述したようなゴム組成
物を含むタイヤ、さらに詳細には、この組成物を含むタイヤの半製品である。
　加硫状態の本発明に従うゴム組成物を特徴付けする低減されたヒステリシス故に、上記
組成物を含むトレッドを有するタイヤは有利に低減された転がり抵抗性を示すことに注目
すべきである。従って、本発明のもう１つの主題は、上述した組成物のような架橋可能な
または架橋したゴム組成物を含むような或いはこの組成物からなるようなタイヤトレッド
である。
【００５７】
　本発明の上記の特徴および他の特徴は、例示のためにまた非限定的に示す本発明の幾つ
かの典型的な実施態様についての以下の説明を読めば、より一層良好に理解し得るであろ
う。
【００５８】
　本発明の典型的な実施態様
　使用する測定および試験法
　得られたポリマーの硬化前特性決定において使用した試験方法：
　(a) 溶液中の巨大分子を、それら分子のサイズに従い、多孔質ゲルを充填したカラムに
よって分離するのを可能にするSEC (サイズ排除クロマトグラフィー)法を使用する。巨大
分子は、それら分子の流体力学的容積に従い分離し、最大嵩だか物が最初に溶出する。
　絶対的な方法はなく、SECは、ポリマーの分子量分布を測定するのを可能にする。市販
の標準製品から、各種数平均分子量(Mn)および質量平均分子量(Mw)を測定することができ
、多分子性指数((Ip = Mw/Mn)を“ムーア(Moore)”較正を経て算出する。
　分析前に、ポリマーサンプルの特段の処理はない。このサンプルを、テトラヒドロフラ
ン中に、およそ1g/lの濃度で単純に溶解する。その後、溶液を0.45μmの有孔度を有する
フィルターで注入前に濾過する。
【００５９】
　使用する装置は、“Waters Alliance”クロマトグラフである。溶出溶媒はテトラヒド
ロフランであり、系の温度は35℃である。その場合、２セットのカラムおよび相応するク
ロマトグラフィー条件を使用し得る：
　1. 0.7mL/分の流量を有する、商品名STYRAGEL HMW7、STYRAGEL HMW6EおよびSTYRAGEL H
T6E(２本)の各カラムを有する直列の４本のWatersカラムセット。
　2. 1mL/分の流量を有する、商品名STYRAGEL HT6Eを有する2本のWatersカラムセット。
　ポリマーサンプル溶液の注入容量は100μlである。検出器はWaters 2410示差屈折計で
あり、クロマトグラフィーデータの操作ソフトウェアはWaters Empowerシステムである。
　算出した平均分子量を、以下のミクロ構造を有するSBRについて描いた較正曲線と対比
する：25質量％のスチレンタイプ単位、23質量％の1,2‐タイプ単位および50質量％のト
ランス‐1,4‐タイプ単位。
【００６０】
　(b) ポリマーおよびゴム組成物において、100℃でのムーニー粘度ML(1+4)をASTM D 164
6規格に従い測定する。
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　ASTM D 1646規格に記載されているような振動(oscillating)稠度計を使用する。ムーニ
ー可塑度測定は、次の原理に従って実施する：生状態(即ち、硬化前)の組成物を100℃に
加熱した円筒状の室内で成形する。１分間の予熱後、ローターが試験標本内で2rpmで回転
し、この運動を維持するための仕事トルクを４分間の回転後に測定する。ムーニー可塑度
(ML 1+4)は、“ムーニー単位”(MU、１MU = 0.83ニュートン.メートル)で表す。
【００６１】
　(c) ポリマーのガラス転移温度Tgは、示差走査熱量測定法を使用して測定する。
【００６２】
　(d) NMR分析は、5mmのBBIz“ブロードバンド”プローブを備えた500MHzのBruker分光計
で測定する。定量1H NMR試験においては、シーケンスは、30°パルスおよび2秒の繰返し
時間を使用する。サンプルを硫化炭素(CS2)に溶解する。100 μLの重水素化シクロヘキサ
ン(C6D12)をロックシグナルに対して加える。
　1H NMRスペクトルは、エーテル官能基をδ= 3.4ppm近辺に位置するOCH2基のプロトンの
シグナル特性の集積化によって、また、(CH3)2Si官能基をδ= 0ppm近辺のSiCH3プロトン
のシグナル特性の集積化によって定量するのを可能にする。
　2D 1H-29Si NMRスペクトルは、上記官能基の性質をケイ素核心および2J近辺のプロトン
の化学シフト値(２つの結合を経ての)によって検証するのを可能にする。
【００６３】
　(e) 近赤外(NIR)分光法を使用して、エラストマー中のスチレンの質量含有量、さらに
また、エラストマーのミクロ構造(1,2‐ビニル、トランス‐1,4‐およびシス‐1,4‐ブタ
ジエン単位の相対的分布)を定量的に測定する。該方法の原理は、多成分系に応用したラ
ンベルト・ベールの法則に基づく。該方法は、間接的であるので、13C NMRによって測定
した組成を有する標準エラストマーを使用して実施する多変量検量法(Vilmin, F.; Dussa
p, C.; Coste, N. Applied Spectroscopy 2006, 60, 619-29)を必要とする。スチレン含
有量およびミクロ構造は、その後、厚さ約730μmのエラストマーフィルムのNIRスペクト
ルから算出する。スペクトルの捕捉は、ペルチェ冷却型InGaAs検出器を備えたBruker Ten
sor 37 Fourier変換近赤外分光計を使用して、2 cm-1の解像力により、4000～6200 cm-1

間の転送方式で行う。
【００６４】
　(f) ポリマーにおいて、トルエン中ポリマーの0.1/dl溶液の25℃での固有粘度を、乾燥
ポリマーから出発して測定する。
　原理：
　固有粘度は、毛細管内で、ポリマー溶液の流動時間tおよびトルエンの流動時間t0を測
定することによって測定する。
　トルエンの流動時間および0.1/dlポリマー溶液の流動時間を、25±0.1℃に自動温度制
御した浴内に置いた予め較正したUbbelhodeチューブ(毛細管の直径：0.46mm、18～22mLの
容量)内で測定する。
　固有粘度は、下記の関係式によって得られる：
【数１】

　C：g/dlでのポリマートルエン溶液の濃度；
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　t：秒でのポリマートルエン溶液の流動時間；
　t0：秒でのトルエンの流動時間；
　ηinh：dl/gで表す固有粘度；および、
　H：チューブの較正定数。
【００６５】
　I. 官能化剤の製造
　A) 非対称形官能化剤
　製造例１
　CAS番号[27252-80-8]のポリエチレングリコールアリルメチルエーテル
　10mLのテトラヒドロフラン中の25.3mLのポリエチレングリコールモノメチルエーテル(A
ldrich社から販売、供給元が示すMnを有する；

に、水酸化カリウム(5.61g、0.1モル)および臭化アリル(8.7mL、0.1モル)を添加する。懸
濁液を周囲温度で24時間撹拌する。その後、溶媒を減圧下に蒸発させ、残留物をシリカ上
で濾過する(126g、溶離剤：95/5容量比のペンタン/アセトン)。蒸発後、22.2gの無色透明
な油状物を回収する(収率：80%)。
【００６６】
　製造例２
　CAS番号[36493-41-1]のポリ(オキシ‐1,2‐エタンジイル), α‐メチル‐ω‐[3‐(ト
リクロロシリル)プロポキシ
　この製品は、ABCR社から標章SIM6492.66として販売されており、ABCR社は、‐CH2CH2O
‐単位の数が6～9であると明示している。
　そうでなければ、この製品は、例えば、以下の手順に従って調製し得る：
　不活性雰囲気下に、10mLの無水ジエチルエーテル中溶液中の製造例１からの4.8gのポリ
エチレングリコールアリルメチルエーテルに、テトラヒドロフラン中15 g.L-1のヘキサク
ロロ白金酸溶液の2.4mLおよび5.83gのトリクロロシランを添加する。溶液を周囲温度で17
時間撹拌し、溶媒および過剰の反応物を減圧下に蒸発させる。6.6gの黄色油状物を回収す
る(収率：95%)。
【００６７】
　製造例３
　CAS番号[138748-63-7]のポリ(オキシ‐1,2‐エタンジイル), α‐メチル‐ω‐[3‐(ジ
クロロメチルシリル)プロポキシ
　不活性雰囲気下に、10mLの無水ジエチルエーテル中溶液中の製造例１からの4.8gのポリ
エチレングリコールアリルメチルエーテルに、テトラヒドロフラン中15 g.L-1のヘキサク
ロロ白金酸溶液の2.4mLおよび4.95gのジクロロメチルシランを添加する。溶液を周囲温度
で17時間撹拌し、溶媒および過剰の反応物を減圧下に蒸発させる。6.4gの黄色油状物を回
収する(収率：95%)。
【００６８】
　製造例４
　CAS番号[275373-96-1]のポリ(オキシ‐1,2‐エタンジイル), α‐メチル‐ω‐[3‐(ク
ロロジメチルシリル)プロポキシ
【００６９】
　不活性雰囲気下に、10mLの無水ジエチルエーテル中溶液中の製造例１からの4.8gのポリ
エチレングリコールアリルメチルエーテルに、テトラヒドロフラン中15 g.L-1のヘキサク
ロロ白金酸溶液の2.4mLおよび4.07gのクロロジメチルシランを添加する。溶液を周囲温度
で17時間撹拌し、溶媒および過剰の反応物を減圧下に蒸発させる。6.2gの黄色油状物を回
収する(収率：95%)。
【００７０】
　B) 対称形官能化剤
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　製造例５
　CAS番号[59788-01-01]のポリエチレングリコールジアリルエーテル
　20mLのテトラヒドロフラン中の20.7gのポリエチレングリコール(Aldrich社から販売、
およそ400g.モル-1のこの供給元が示すMnを有する)に、水酸化カリウム(11.2g、0.2モル)
および臭化アリル(17.3mL、0.2モル)を添加する。懸濁液を周囲温度で24時間撹拌する。
その後、溶媒を減圧下に蒸発させ、残留物をシリカ上で濾過する(126g、溶離剤：95/5容
量比のペンタン/アセトン)。蒸発後、20.7gの無色油状物を回収する(収率：83%)。
【００７１】
　製造例６
　CAS番号[37273-13-1]のポリプロピレングリコールジアリルエーテル
　20mLのテトラヒドロフラン中の20.7gのポリプロピレングリコール(Aldrich社から販売
、およそ400g.モル-1のこの供給元が示すMnを有する)に、水酸化カリウム(11.2g、0.2モ
ル)および臭化アリル(17.3mL、0.2モル)を添加する。懸濁液を周囲温度で24時間撹拌する
。その後、溶媒を減圧下に蒸発させ、残留物をシリカ上で濾過する(126g、溶離剤：95/5
容量比のペンタン/アセトン)。蒸発後、20.7gの無色油状物を回収する(収率：83%)。
【００７２】
　製造例７
　ポリ(オキシ‐1,2‐エタンジイル), α‐[3‐(ジクロロメチルシリル)プロピル]‐ω‐
[3‐(ジクロロメチルシリル)プロポキシ]
　不活性雰囲気下に、10mLの無水ジエチルエーテル中溶液中の製造例５からの4.8gのポリ
エチレングリコールジアリルエーテルに、テトラヒドロフラン中15 g.L-1のヘキサクロロ
白金酸溶液の2.7mLおよび5.7gのジクロロメチルシランを添加する。溶液を周囲温度で17
時間撹拌し、溶媒および過剰の反応物を減圧下に蒸発させる。6.7gの黄色油状物を回収す
る(収率：95%)。
【００７３】
　製造例８
　ポリ(オキシ‐1,2‐エタンジイル), α‐[3‐(クロロジメチルシリル)プロピル]‐ω‐
[3‐(クロロジメチルシリル)プロポキシ]
　不活性雰囲気下に、10mLの無水ジエチルエーテル中溶液中の製造例５からの4.8gのポリ
エチレングリコールジアリルエーテルに、テトラヒドロフラン中15 g.L-1のヘキサクロロ
白金酸溶液の2.7mLおよび4.71gのクロロジメチルシランを添加する。溶液を周囲温度で17
時間撹拌し、溶媒および過剰の反応物を減圧下に蒸発させる。6.35gの黄色油状物を回収
する(収率：95%)。
【００７４】
　製造例９
　ポリ(オキシ‐1,2‐エタンジイル), α‐[3‐(ジメトキシメチルシリル)プロピル]‐ω
‐[3‐(ジメトキシメチルシリル)プロポキシ]
　0℃で、メタノール(20mL)とトリエチルアミン(4.6mL)の溶液に、0.19 モル.L-1の濃度
を有する製造例７からの官能性ポリプロピレングリコールの溶液34mLを滴下して添加する
。溶媒の蒸発後、残留物を、エーテル中の溶液に戻し、Et3N.HClの沈降物を濾過する。減
圧下での溶媒の蒸発後、3.6gの透明油状物を回収する(収率：80%)。
【００７５】
　製造例１０
　CAS番号[64596-52-7]のポリ[オキシ(メチル‐1,2‐エタンジイル)], α‐[3‐(ジクロ
ロメチルシリル)プロピル]‐ω‐[3‐(ジクロロメチルシリル)プロポキシ]
　不活性雰囲気下に、10mLの無水ジエチルエーテル中溶液中の製造例６からの4.8gのポリ
プロピレングリコールジアリルエーテルに、テトラヒドロフラン中15 g.L-1のヘキサクロ
ロ白金酸溶液の2.7mLおよび5.7gのクロロジメチルシランを添加する。溶液を周囲温度で1
7時間撹拌し、溶媒および過剰の反応物を減圧下に蒸発させる。6.7gの黄色油状物を回収
する(収率：95%)。
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【００７６】
　製造例１１
　CAS番号[75009-88-0]のポリ[オキシ(メチル‐1,2‐エタンジイル)], α‐[3‐(ジメト
キシメチルシリル)プロピル]‐ω‐[3‐(ジメトキシメチルシリル)プロポキシ]
　0℃で、メタノール(50mL)とトリエチルアミン(4.2mL)の溶液に、4.8ミリモル.L-1の濃
度を有する製造例１０からの官能性ポリプロピレングリコールの溶液110mLを滴下して添
加する。溶媒の蒸発後、残留物を、エーテル中の溶液に戻し、Et3N.HClの沈降物を濾過す
る。減圧下での溶媒の蒸発後、3.3gの透明油状物を回収する(収率：88%)。
【００７７】
　II. ポリマーの製造
　製造例１
　本発明に従うポリマーA
　２個のSiOH官能基を有する鎖中央のポリエーテルブロックを有するSBR
　およそ2バールの窒素圧下に保ち、4200gのメチルシクロヘキサンを収容している10リッ
トル反応器に、156gのスチレンおよび444gのブタジエン、さらにまた、0.45mLのテトラヒ
ドロフルフリルエーテルを注入する。重合すべき溶液中の不純物をn‐ブチルリチウムの
添加によって中和した後、5.1ミリモルのn‐BuLiを添加する。重合を40℃で実施する。
【００７８】
　74分後、モノマーの転換率は96%に達する。この転換率は、26.664kPa (200mmHg)の減圧
下に110℃で乾燥させた抽出物を秤量することによって測定する。その後、対照サンプル
を反応器から抜取り、次に、リチウムに対して過剰のメタノールで停止させる。トルエン
中0.1g/dLにおいて25℃で測定する固有粘度(“初期”粘度)は、1.01dL/gである。SEC法で
測定したこの対照の分子量Mnは82 000g/モルであり、Ipは1.10である。
【００７９】
　その後、メチルシクロヘキサン中0.2モル.L-1の溶液中の8.4mLのヘキサメチルシクロト
リシロキサンを添加する。60℃で30分後、ジエチルエーテル中0.22モル.L-1のポリ(オキ
シ‐1,2‐エタンジイル), α‐[3‐(ジクロロメチルシリル)プロピル]‐ω‐[3‐(ジクロ
ロメチルシリル)プロポキシ]の溶液11.8mLを注入する。60℃で90分間反応させた後、溶液
を、5.1ミリモルのトリエチルアミンを含む1200gの水上に注ぐ。測定した“最終”固有粘
度は、1.75dL/gである。上記“最終”粘度対上記“初期”粘度の比として定義した粘度の
上昇は、この場合、1.73である。そのようにしてカップリングさせたポリマーのML粘度は
55である。
【００８０】
　その後、ポリマーを、ゴム100部当り0.8部(phr)の4,4'‐メチレンビス(2,6‐tert‐ブ
チルフェノール)およびゴム100部当り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を添加することによって酸化防止処理に供する。
　そのようにして処理したコポリマーを、その溶液から、水蒸気ストリッピング操作によ
って分離し、次いで、100℃の開放ミル上で15分間、最後に、窒素流下の60℃のオーブン
内で乾燥させる。
【００８１】
　SEC法で測定したこのブロックコポリマーの分子量Mnは178 000g/モルであり、Ipは1.39
である。ガウス分布の和(各集団の屈折率検出器の応答係数(dn/dc)が同一であると推定し
ての)に対するSECクロマトグラフの機械的機能停止は、カップリングしていない直鎖集団
の15質量％の割合での存在を示唆している。コポリマーAにおいて1H NMRにより測定した
ポリエーテル含有量は3.7ミリモル/kgであり、これは、ジエンポリマーの理論分子量Mnお
よびポリエチレングリコールブロックの理論分子量Mnを考慮すると、およそ87%のポリエ
ーテルブロックによる官能化度に相当する。
【００８２】
　このコポリマーAのミクロ構造をNIR法で測定している：
　トランス‐1,4‐単位の質量含有量は20.8%であり、シス‐1,4‐単位の質量含有量は19.
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2%であり、1,2‐単位の質量含有量は60%である(これら３つの含有量の各々はブタジエン
単位に関する)。
　スチレンの質量含有量は、27%である。
【００８３】
　製造例２
　本発明に従うポリマーB
　１個のSiOH官能基を有する鎖中央でペンダントしているポリエーテルブロックを有する
SBR
　およそ2バールの窒素圧下に保ち、5500gのメチルシクロヘキサンを収容している10リッ
トル反応器に、143gのスチレンおよび407gのブタジエン、さらにまた、0.57mLのテトラヒ
ドロフルフリルエーテルを注入する。重合すべき溶液中の不純物をn‐ブチルリチウムの
添加によって中和した後、5.1ミリモルのn‐BuLiを添加する。重合を40℃で実施する。
【００８４】
　71分後、モノマーの転換率は96%に達する。この転換率は、26.664kPa (200mmHg)の減圧
下に110℃で乾燥させた抽出物を秤量することによって測定する。その後、対照サンプル
を反応器から抜取り、次に、リチウムに対して過剰のメタノールで停止させる。トルエン
中0.1g/dLにおいて25℃で測定する固有粘度(“初期”粘度)は、0.96dL/gである。SEC法で
測定したこの対照の分子量Mnは77 000g/モルであり、Ipは1.06である。
【００８５】
　ジエチルエーテル中0.14モル.L-1のポリ(オキシ‐1,2‐エタンジイル), α‐メチル‐
ω‐[3‐(トリクロロシリル)プロポキシ] (ABCR社から標章SIM6492-66として販売されて
いるCAS番号[36493-41-1]の)の溶液19.6mLを注入する。－15℃で90分間反応させた後、溶
液を、5.1ミリモルのトリエチルアミンを含む1200gの水上に注ぐ。測定した“最終”固有
粘度は、1.65dL/gである。上記“最終”粘度対上記“初期”粘度の比として定義した粘度
の上昇は、この場合、1.72である。そのようにしてカップリングさせたポリマーのML粘度
は54である。
【００８６】
　その後、ポリマーを、ゴム100部当り0.8部(phr)の4,4'‐メチレンビス(2,6‐tert‐ブ
チルフェノール)およびゴム100部当り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を添加することによって酸化防止処理に供する。
　そのようにして処理したコポリマーを、その溶液から、水蒸気ストリッピング操作によ
って分離し、次いで、100℃の開放ミル上で15分間、最後に、窒素流下の60℃のオーブン
内で乾燥させる。
【００８７】
　SEC法で測定したこのブロックコポリマーの分子量Mnは167 000g/モルであり、Ipは1.19
である。ガウス分布の和(各集団の屈折率検出器の応答係数(dn/dc)が同一であると推定し
ての)に対するSECクロマトグラフの機械的機能停止は、カップリングしていない直鎖集団
の10質量％の割合での存在を示唆している。
　コポリマーBにおいて1H NMRにより測定したポリエーテル含有量は4.1ミリモル/kgであ
り、これは、ジエンポリマーの理論分子量Mnおよびポリエチレングリコールブロックの理
論分子量Mnを考慮すると、およそ88%のポリエーテルブロックによる官能化度に相当する
。
【００８８】
　このコポリマーBのミクロ構造をNIR法で測定している：
　トランス‐1,4‐単位の質量含有量は20.9%であり、シス‐1,4‐単位の質量含有量は19.
2%であり、1,2‐単位の質量含有量は60%である(これら３つの含有量の各々はブタジエン
単位に関する)。
　スチレンの質量含有量は、25%である。
【００８９】
　製造例３
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　本発明に従うポリマーC
　SiOH官能基を有していない鎖中央のペンダントポリエーテルブロックを有するSBR
　およそ2バールの窒素圧下に保ち、4200gのメチルシクロヘキサンを収容している10リッ
トル反応器に、156gのスチレンおよび444gのブタジエン、さらにまた、0.45mLのテトラヒ
ドロフルフリルエーテルを注入する。重合すべき溶液中の不純物をn‐ブチルリチウムの
添加によって中和した後、4.5ミリモルのn‐BuLiを添加する。重合を40℃で実施する。
【００９０】
　69分後、モノマーの転換率は96%に達する。この転換率は、26.664kPa (200mmHg)の減圧
下に110℃で乾燥させた抽出物を秤量することによって測定する。その後、対照サンプル
を反応器から抜取り、次に、リチウムに対して過剰のメタノールで停止させる。トルエン
中0.1g/dLにおいて25℃で測定する固有粘度(“初期”粘度)は、1.00dL/gである。SEC法で
測定したこの対照の分子量Mnは84 000g/モルであり、Ipは1.10である。
【００９１】
　ジエチルエーテル中0.20モル.L-1のCAS番号[138748-63-7]のポリ(オキシ‐1,2‐エタン
ジイル), α‐メチル‐ω‐[3‐(ジクロロメチルシリル)プロポキシ]の溶液11.1mLを注入
する。60℃で60分間反応させた後、反応を、リチウムに対して過剰のメタノールで停止さ
せる。測定した“最終”固有粘度は、1.61dL/gである。上記“最終”粘度対上記“初期”
粘度の比として定義した粘度の上昇は、この場合、1.61である。そのようにしてカップリ
ングさせたポリマーのML粘度は50である。
【００９２】
　その後、ポリマーを、ゴム100部当り0.8部(phr)の4,4'‐メチレンビス(2,6‐tert‐ブ
チルフェノール)およびゴム100部当り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を添加することによって酸化防止処理に供する。
　そのようにして処理したコポリマーを、その溶液から、水蒸気ストリッピング操作によ
って分離し、次いで、100℃の開放ミル上で15分間、最後に、窒素流下の60℃のオーブン
内で乾燥させる。
【００９３】
　SEC法で測定したこのブロックコポリマーの分子量Mnは151 000g/モルであり、Ipは1.23
である。ガウス分布の和(各集団の屈折率検出器の応答係数(dn/dc)が同一であると推定し
ての)に対するSECクロマトグラフの機械的機能停止は、カップリングしていない直鎖集団
の20質量％の割合での存在を示唆している。
　コポリマーCにおいて1H NMRにより測定したポリエーテル含有量は4.21ミリモル/kgであ
り、これは、ジエンポリマーの理論分子量Mnおよびポリエチレングリコールブロックの理
論分子量Mnを考慮すると、およそ93%のポリエーテルブロックによる官能化度に相当する
。
【００９４】
　このコポリマーBのミクロ構造をNIR法で測定している：
　トランス‐1,4‐単位の質量含有量は20.2%であり、シス‐1,4‐単位の質量含有量は18.
3%であり、1,2‐単位の質量含有量は62%である(これら３つの含有量の各々はブタジエン
単位に関する)。
　スチレンの質量含有量は、25%である。
【００９５】
　製造例４
　“対照”SBR Dの製造
　鎖末端においてSiOHで官能化したSBR
　およそ2バールの窒素圧下に保ち、48.9kgのメチルシクロヘキサンを収容している100リ
ットル反応器に、1.93kgのスチレンおよび5.21kgのブタジエン、さらにまた、メチルシク
ロヘキサン中の0.065モル.L-1のテトラヒドロフルフリルエーテル溶液675mLを注入する。
重合すべき溶液中の不純物をn‐ブチルリチウムの添加によって中和した後、メチルシク
ロヘキサン中0.065モル.L-1のn‐BuLiの490mLを添加する。重合を45℃で実施する。
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【００９６】
　45分後、モノマーの転換率は92%に達する。この転換率は、26.664kPa (200mmHg)の減圧
下に110℃で乾燥させた抽出物を秤量することによって測定する。その後、メチルシクロ
ヘキサン中ヘキサメチルシクロトリシロキサンの0.0253モル.L-1の溶液635mLを添加する
。60℃で30分後、ポリマーを、ゴム100部当り0.8部(phr)の4,4'‐メチレンビス(2,6‐ter
t‐ブチルフェノール)およびゴム100部当り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を添加することによって酸化防止処理に供する。
　そのようにして処理したコポリマーを、その溶液から、水蒸気ストリッピング操作によ
って分離し、次いで、100℃の開放ミル上で15分間、最後に、窒素流下の60℃のオーブン
内で乾燥させる。
【００９７】
　上記コポリマーのML粘度は、58である。
　SEC法によって測定したこのコポリマーの分子量Mnは161 000g/モルであり、Ipは1.09で
ある。
　このコポリマーDのミクロ構造をNIR法で測定している：
　トランス‐1,4‐単位の質量含有量は20%であり、シス‐1,4‐単位の質量含有量は19%で
あり、1,2‐単位の質量含有量は61%である(これら３つの含有量の各々はブタジエン単位
に関する)。
　スチレンの質量含有量は、25%である。
　このコポリマーにおいて1H NMRにより測定した(CH3)2Si官能基の含有量は、3.73ミリモ
ル/kgである。
【００９８】
　製造例５
　“対照”SBR Eの製造
　非官能性SBR
　およそ2バールの窒素圧下に保ち、48.9kgのメチルシクロヘキサンを収容している100リ
ットル反応器に、1.93kgのスチレンおよび5.21kgのブタジエン、さらにまた、メチルシク
ロヘキサン中の0.065モル.L-1のテトラヒドロフルフリルエーテル溶液675mLを注入する。
重合すべき溶液中の不純物をn‐ブチルリチウムの添加によって中和した後、メチルシク
ロヘキサン中0.065モル.L-1のn‐BuLiの505mLを添加する。重合を45℃で実施する。
【００９９】
　45分後、モノマーの転換率は92%に達する。この転換率は、26.664kPa (200mmHg)の減圧
下に110℃で乾燥させた抽出物を秤量することによって測定する。その後、トルエン中メ
タノールの0.15モル.L-1の溶液0.55Lを添加する。トルエン中0.1g/dLにおいて25℃で測定
する固有粘度は、1.57dL/gである。その後、ポリマーを、ゴム100部当り0.8部(phr)の4,4
'‐メチレンビス(2,6‐tert‐ブチルフェノール)およびゴム100部当り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を添加することによって酸
化防止処理に供する。
　そのようにして処理したコポリマーを、その溶液から、水蒸気ストリッピング操作によ
って分離し、次いで、100℃の開放ミル上で15分間、最後に、窒素流下の60℃のオーブン
内で乾燥させる。
【０１００】
　上記コポリマーのML粘度は、54である。
　SEC法によって測定したこのコポリマーの分子量Mnは158 000g/モルであり、Ipは1.09で
ある。
　このコポリマーEのミクロ構造をNIR法で測定している：
　トランス‐1,4‐単位の質量含有量は20%であり、シス‐1,4‐単位の質量含有量は19%で
あり、1,2‐単位の質量含有量は61%である(これら３つの含有量の各々はブタジエン単位
に関する)。
　スチレンの質量含有量は、26%である。
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　III. ゴム組成物の実施例
　A) 使用する測定および試験法
　ゴム組成物の硬化前後の特性決定において使用した試験方法：
　(a) 100℃でのムーニー粘度ML (1＋4)：ASTM: D-1646規格に従って測定、表では“ムー
ニー”と表示している。
　(b) ショアA硬度：測定は、DIN 53505規格に従って実施する。
　(c) 300%(EM 300)、100%(EM 100)および10%(EM10)での伸びモジュラス：測定は、ISO 3
7規格に従って実施する。
【０１０２】
　(d) 23℃でのスコット破壊指数：MPaでの破壊強度(Fr)および破壊時伸び(Eb)を測定す
る。これらの引張試験は、すべて、ISO 37規格に従い、標準の温度および湿度測定条件下
で実施する。
　(e) 60℃での損失：６回目の衝撃において測定した、設定エネルギーでのリバウンドに
よる60℃でのエネルギー損失。%で表す値は、供給エネルギーに対比しての供給エネルギ
ーと再生エネルギーの差である。
【０１０３】
　(f) 動的特性のデルタG*およびtan(δ)maxは、ASTM D 5992-96規格に従って、粘度アナ
ライザー(Metravib VA4000)において測定する。単純な交互剪断における正弦応力に、10H
zの周波数、ASTM D 1349-99規格に従う標準温度条件(23℃)において供した加硫組成物の
サンプル(厚さ2mmおよび79mm2の断面積を有する円筒状試験片)の応答を記録する。0.1％
から50％まで(前進サイクル)、次いで50％から0.1％まで(戻りサイクル)の範囲の頂点間
歪み振幅による走査を実施する。集積した結果が、複素動的剪断モジュラス(G*)および損
失係数tanδである。戻りサイクルにおいて、観察されたtanδの最高値(tan(δ)max)並び
に0.1%歪みおよび50％歪みでの値間の複素モジュラスの差(デルタG*) (パイネ効果)が示
される。
【０１０４】
　B) 実施例

　本比較例においては、４種のエラストマーSBR A、SBR B、SBR DおよびSBR Eを、各々が
補強用充填剤としてシリカを含むトレッドタイプのゴム組成物A、B、DおよびEを製造する
のに使用した。
【０１０５】
　これらの組成物A、B、DおよびEの各々は、下記の配合を示す(phrで表す：ゴム100質量
部当りの質量部)
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　(1) = Rhodia社からのシリカ“Zeosil 1165 MP”；
　(2) = Degussa社からの結合剤“Si69”；
　(3) = 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；
　(4) = N‐シクロヘキシル‐2‐ベンゾチアジルスルフェンアミド；
　(5) = Shell社からのCatenexR SNR；
　(6) = DRT社からの樹脂Dercolyte L120またはArizona社からのSylvagum TR7125C；
　(7) = Repsol社からのオゾン劣化防止剤。
【０１０６】
　以下の組成物の各々を、第１段階においては熱機械的加工によって、第２の仕上げ段階
においては機械的加工によって製造する。
　エラストマー、補強用充填剤の2/3、カップリング剤およびジフェニルグアニジンを、
その後、約1分後に、補強用充填剤の残り、MESオイル、樹脂、酸化防止剤、ステアリン酸
およびオゾン劣化防止ワックス“C32ST”を、その後、約2分後に、一酸化亜鉛を、容量が
400cm3であり、70%満たし且つ約90℃の出発温度を有する“バンバリー(Banbury)”タイプ
の実験室密閉ミキサー内に連続して導入する。
　熱機械的加工の段階は、約60℃の最高落下温度まで4～5分で実施する。
【０１０７】
　熱機械的加工の上記第１段階はそのようにして実施し、この第１段階中のブレードの平
均速度が45rpmであるように定める。
　そのようにして得られた混合物を回収し、冷却し、その後、開放ミキサー(ホモフィニ
シャー)内で、イオウとスルフェンアミドを30℃で添加し、混ぜ合せた混合物を3～4分間
さらに混合する(機械的加工の上記第２段階)。
【０１０８】
　その後、そのようにして得られた組成物を、その物理的または機械的性質の測定のため
のゴムのシート(2～3mmの厚さを有する)または微細シートの形、或いは、例えば、タイヤ
用、とりわけトレッド用の半製品として、直接、所望寸法に切断および/または組立てた
後に使用することのできる形状要素の形のいずれかにカレンダー加工する。
　架橋は、150℃で40分間実施する。
　結果は、下記の表１に記録している。
表１
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【０１０９】
　本発明に従う組成物AおよびBは、非官能性エラストマーをベースとする組成物Eの値よ
りも低いムーニー“混合物”値を示していることに注目すべきである。本発明に従う細組
成物AおよびBは、鎖末端にSiOH官能基を含むエラストマーをベースとする組成物Dの値よ
りも極めて実質的に低いムーニー“混合物”値を有している。本発明に従う鎖中央にポリ
エーテルブロックと少なくとも１個のSiOH官能基を含むエラストマーAおよびBは、一方の
鎖末端にSiOH官能基を有するエラストマーと対比して未硬化状態での加工性を極めて実質
的に改良するのを可能にし、他方の非官能性エラストマーに対比して未硬化状態での加工
性を僅かに改良するのを可能にしている。
【０１１０】
　架橋状態における性質に関しては、本発明に従う組成物AおよびBのEM300/EM100比は、
非官能性エラストマーをベースとする組成物Eの値よりも実質的に高いことに注目すべき
である。本発明に従う鎖中央にポリエーテルブロックと少なくとも１個のSiOH官能基を含
むエラストマーAおよびBは、非官能性エラストマーに対比して、補強性を改良するのを可
能にしている。
【０１１１】
　動的特性に関しては、本発明に従う組成物AのデルタG*およびtanδmaxの値は、鎖末端
にSiOH官能基を含むエラストマーをベースとする組成物Dの値よりも低いことに注目すべ
きである。本発明に従う鎖中央にポリエーテルブロックと２個のSiOH官能基を含むエラス
トマーAは、鎖末端にSiOH官能基を含むエラストマーDに対比して、ヒステリシス特性を改
良するのを可能にしている。
【０１１２】
　動的特性に関しては、本発明に従う組成物Bのtanδmaxの値は、鎖末端にSiOH官能基を
含むエラストマーをベースとする組成物Dの値よりも低いことに注目すべきである。本発
明に従う鎖中央にポリエーテルブロックと１個のSiOH官能基を含むエラストマーBは、鎖
末端にSiOH官能基を含むエラストマーDに対比して、ヒステリシス特性を改良するのを可
能にしている。
【０１１３】
　動的特性に関しては、本発明に従う組成物AおよびBのデルタG*およびtanδmaxの値は、
非官能性エラストマーをベースとする組成物Eの値よりも極めて実質的に低いことに注目
すべきである。本発明に従う鎖中央にポリエーテルブロックと少なくとも１個のSiOH官能
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基を含むエラストマーAおよびBは、非官能性エラストマーに対比して、極めて実質的にヒ
ステリシス特性を改良するのを可能にしている。
【０１１４】
　換言すれば、鎖中央にポリエーテルブロックと少なくとも１個のSiOH官能基を含むエラ
ストマーをベースとする本発明に従う組成物AおよびBは、極めて実質的に改良された加工
性および僅かに低減されたヒステリシスの結果として、鎖末端にSiOH官能基を含むエラス
トマーをベースとする組成物Dのゴム特性と対比して改良されている未架橋状態および架
橋状態でのゴム特性を示している。
【０１１５】
　換言すれば、鎖中央にポリエーテルブロックと少なくとも１個のSiOH官能基を含むエラ
ストマーをベースとする本発明に従う組成物AおよびBは、実質的に低減されたヒステリシ
スおよび僅かに改良された加工性の結果として、非官能性エラストマーをベースとする組
成物Eのゴム特性と対比して改良されている未架橋状態および架橋状態でのゴム特性を示
している。
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