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(57)【要約】
　トレッドが、天然ゴムおよび/またはポリブタジエンのような少なくとも１種のジエン
エラストマー、30phrよりも多い液体可塑剤、50phrと150phrの間の量のシリカのような非
黒色補強用充填剤、任意構成成分としての3phrよりも少ない含有量のカーボンブラック、
および5phrと50phrの間の量のポリ(ブタジエン/アクリレート)またはポリ(ブタジエン/メ
タクリレート)樹脂のような液体光架橋性ポリマー樹脂をベースとするゴム組成物を含む
ことを特徴とするタイヤ。そのようなゴム組成物は、タイヤの低温氷上でのグリップ性を
極めて実質的に改良する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　タイヤであって、該タイヤのトレッドが、少なくとも１種のジエンエラストマー、30ph
rよりも多い液体可塑剤、50phrと150phrの間の量の非黒色補強用充填剤、任意構成成分と
しての3phrよりも少ない含有量のカーボンブラック、および5phrと50phrの間の量の液体
光架橋性ポリマー樹脂をベースとするゴム組成物を含むことを特徴とするタイヤ。
【請求項２】
　前記ジエンエラストマーが、天然ゴム、合成ポリイソプレン、ポリブタジエン、ブタジ
エンコポリマー、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
から選ばれる、請求項１記載のタイヤ。
【請求項３】
　前記ゴム組成物が、50～100phrの天然ゴムまたは合成ポリイソプレンを含む、請求項２
記載のタイヤ。
【請求項４】
　前記天然ゴムまたは前記合成ポリイソプレンを、多くとも50phrの、90％よりも多いシ
ス‐1,4‐結合含有量を有するポリブタジエンとのブレンドとして使用する、請求項３記
載のタイヤ。
【請求項５】
　前記組成物が、50～100phrの、90％よりも多いシス‐1,4‐結合含有量を有するポリブ
タジエンを含む、請求項２記載のタイヤ。
【請求項６】
　前記ポリブタジエンを、多くとも50phrの天然ゴムまたは合成ポリイソプレンとのブレ
ンドとして使用する、請求項５記載のタイヤ。
【請求項７】
　液体可塑剤の含有量が、40phrよりも多く、好ましくは50～100phrの範囲内である、請
求項１～６のいずれか１項記載のタイヤ。
【請求項８】
　前記液体可塑剤が、ポリオレフィンオイル、ナフテン系オイル、パラフィン系オイル、
DAEオイル、MESオイル、TDAEオイル、RAEオイル、TRAEオイル、SRAEオイル、鉱油、植物
油、エーテル可塑剤、エステル可塑剤、ホスフェート可塑剤、スルホネート可塑剤および
これらの化合物の混合物からなる群から選ばれる、請求項１～７のいずれか１項記載のタ
イヤ。
【請求項９】
　カーボンブラックの含有量が、2phrよりも少ない、請求項１～８のいずれか１項記載の
タイヤ。
【請求項１０】
　非黒色補強用充填剤の含有量が、60phrと120phrの間、好ましくは70phrと100phrの間の
量である、請求項１～９のいずれか１項記載のタイヤ。
【請求項１１】
　前記非黒色補強用充填剤が、無機充填剤、好ましくはシリカである、請求項１～１０の
いずれか１項記載のタイヤ。
【請求項１２】
　前記液体光架橋性ポリマー樹脂が、アクリレート、メタクリレート、エポキシド、オキ
セタン、不飽和ポリエステル、ビニルエーテルおよびビニルエステル樹脂、並びにそのよ
うな樹脂の混合物からなる群から選ばれる、請求項１～１１のいずれか１項記載のタイヤ
。
【請求項１３】
　前記液体光架橋性ポリマー樹脂が、アクリレートまたはメタクリレート樹脂である、請
求項１２記載のタイヤ。
【請求項１４】
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　前記液体光架橋性ポリマー樹脂が、ジエンポリマー、好ましくはポリブタジエンまたは
ポリイソプレンである、請求項１～１３のいずれか１項記載のタイヤ。
【請求項１５】
　前記液体光架橋性ポリマー樹脂が、ポリ(ブタジエン/アクリレート)またはポリ(ブタジ
エン/メタクリレート)である、請求項１４記載のタイヤ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　1. 発明の分野
　本発明は、車両用のタイヤの、特に、スタッドを装着することなしに氷または薄氷(bla
ck ice)で覆われた地面上を回転し得る“冬季”タイヤ(スタッドレスタイヤとしても知ら
れている)のトレッドとして使用するゴム組成物に関する。
【０００２】
　本発明は、さらに詳細には、－5℃よりも低い温度範囲に相当する“乾燥氷”または“
低温氷”条件下に回転するのに特に適すると共に、典型的には－5℃と0℃の間の温度範囲
内で直面する“融氷”条件も満足させる冬季タイヤ用のトレッドに関する(上記融氷温度
範囲内では、知られている通り、車両通過中のタイヤの圧力が氷の表面溶融をもたらし、
氷は、これらのタイヤのグリップ性に対して有害な水の薄膜によって覆われる)。
【背景技術】
【０００３】
　2. 当該技術の状況
　スタッドの有害な作用、特に、地面自体の表面舗装に対するスタッドの強力な磨耗作用
および乾燥地面上の著しく貧弱な道路性能を回避するために、タイヤ製造業者は、それら
トレッドの構成ゴム組成物の配合を改変することからなる種々の解決策を提供している。
【０００４】
　そのように、先ず第１に、例えば、炭化ケイ素のような高硬度を有する固形粒子を混入
するという提案がなされている(例えば、US 3 878 147号参照)；これら固形粒子の相当数
は、トレッドが磨耗するにつれてトレッド表面に達し、ひいては氷と接触する。しかしな
がら、そのような粒子は、周知の“クロー(claw)”作用によって硬質な氷上でマイクロス
タッドとして実際に作用し得、地面に対して比較的侵略的な状態にあり、これらの粒子は
、融氷上での回転条件にとっては良好に適していないことは言うまでもない。
【０００５】
　従って、トレッドの構成組成物中に水溶性粉末(即ち、水に溶解し得る)を混入すること
からなる他の解決法が提案されている。そのような粉末は、雪または融氷との接触時に多
かれ少なかれ溶解し、この接触は、一方では、地面へのトレッドのグリップ性を改良し得
るタイヤトレッド表面での多孔の形成を、他方では、タイヤと地面表面間に形成された液
体膜を排出する通路として作用する溝の形成を可能にする。そのような水溶性粉末の例と
しては、例えば、セルロースまたは澱粉粉末、グァーガム粉末またはキサンタンゴム粉末
或いは硫酸マグネシウム粉末の使用を挙げることができる(例えば、特許出願JP 3-159803
号、JP 2002-211203号、WO 2008/080750号、WO 2008/080751号およびWO 2010/009850号を
参照されたい)。
【０００６】
　しかしながら、これらの解決法は、乾燥氷(非融氷)上での回転条件に対しては有効では
ない。もう１つの既知の欠点は、これらの解決法が、さらに、これら解決法の幾つかにお
いて、上記ゴム組成物の補強性に対して(ひいてはその耐摩耗性に対して)或いは上記ゴム
組成物のヒステリシスに対して(ひいてはその転がり抵抗性に対して)極めて不利益であり
得ることである。
【発明の概要】
【０００７】
　3. 発明の簡単な説明
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　調査研究の継続中に、本出願法人は、乾燥氷上でのタイヤのグリップ性を、融氷上での
グリップ性に影響を与えないで(実際には改良さえもして)、大いに改良することを可能に
する特定のゴム組成物を見出した。さらにまた、これらの結果は、補強およびヒステリシ
ス特性に対する不利益なしで得られている。
【０００８】
　従って、本発明は、トレッドが、少なくとも１種のジエンエラストマー、30phrよりも
多い液体可塑剤、50phrと150phrの間の量の非黒色補強用充填剤、任意構成成分としての3
phrよりも少ない含有量のカーボンブラック、および5phrと50phrの間の量の液体光架橋性
ポリマー樹脂をベースとするゴム組成物を含むことを特徴とするタイヤに関する。
【０００９】
　本発明のタイヤは、特に、4×4 (四輪駆動)車およびSUV車(スポーツ用多目的車)のよう
な乗用車タイプの自動車；二輪車(特にオートバイ)；さらにまた、特に、バン類および重
量物運搬車(即ち、地下鉄列車、バスまたは重量道路輸送車(トラックまたはトラクターの
ような))から選ばれる産業用車両に装着することを意図する。
【００１０】
　勿論、本発明は、タイヤおよび上記ポリマー樹脂が共に生状態(即ち、架橋されていな
い)および架橋状態(即ち、架橋または加硫後)にある場合にも該当する。
　本発明およびその利点は、以下の説明および実施例に照らせば容易に理解し得るであろ
う。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　4. 発明の詳細な説明
　本説明においては、特に明確に断らない限り、示す百分率(%)は、全て質量パーセント
である。略号“phr”は、エラストマーまたはゴム(数種のエラストマーが存在する場合、
エラストマー全体)の100質量部当りの質量部を意味する。
【００１２】
　さらにまた、“aとbの間”なる表現によって示される値の間隔は、いずれも、“a”よ
りも大きく且つ“b”よりも小さい値の範囲を示し(即ち、限界値aとbを除く)、一方、“a
～b”なる表現によって示される値の間隔は、いずれも、“a”から“b”までに及ぶ値の
範囲を意味する(即ち、厳格な限定値aおよびbを含む)。
【００１３】
　上記したように、本発明のゴム組成物は、少なくとも１種のジエンエラストマー、少な
くとも１種の可塑化系、少なくとも１種の補強用無機充填剤および少なくとも１種の液体
光架橋性ポリマー樹脂をベースとする；これらの構成成分を、以下で詳細に説明する。
【００１４】
　“ベースとする”なる表現は、勿論、使用する各種構成成分の混合物、または、必要に
応じての、それら構成成分の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る
；これらベース構成成分の１部は、上記組成物の種々の製造段階において、特に、その架
橋または加硫中に、少なくとも部分的に互いに反応し得るか或いは反応するように意図す
る。
【００１５】
　4. 1. ジエンエラストマー
　“ジエン”タイプのエラストマー(またはゴム；２つの用語は同義である)は、ジエンモ
ノマー(２個の共役型または非共役型炭素‐炭素二重結合を担持するモノマー)に少なくと
も一部由来するエラストマー(即ち、ホモポリマーまたはコポリマー)を意味するものと理
解すべきことを思い起すべきである。
【００１６】
　ジエンエラストマーは、知られている通り、２つのカテゴリー、即ち、“本質的に不飽
和”のジエンエラストマーおよび“本質的に飽和”のジエンエラストマーに分類し得る。
ブチルゴム、並びに、例えば、EPDMタイプのジエンとα‐オレフィンとのコポリマーは、
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低いまたは極めて低い、常に15%(モル%)よりも低いジエン由来の単位含有量を有する本質
的に飽和のジエンエラストマーのカテゴリーに属する。対照的に、本質的に不飽和のジエ
ンエラストマーとは、15％(モル％)よりも多いジエン由来(共役ジエン)の単位含有量を有
する、共役ジエンモノマーに少なくとも一部由来するジエンエラストマーを意味するもの
と理解されたい。“本質的に不飽和”のジエンエラストマーのカテゴリーにおいては、“
高不飽和”のジエンエラストマーは、特に、50％よりも多いジエン由来(共役ジエン類)の
単位含有量を有するジエンエラストマーを意味するものと理解されたい。
【００１７】
　好ましくは、少なくとも１種の高不飽和タイプのジエンエラストマー、特に、天然ゴム
(NR)、合成ポリイソプレン(IR)、ポリブタジエン(BR)、ブタジエンコポリマー、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ばれるジエンエラス
トマーを使用する。そのようなコポリマーは、さらに好ましくは、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)、イソプレン/ブタジエン/スチレンコポリマー(SBIR)およびそのようなコポリ
マーの混合物からなる群から選択する。
【００１８】
　以下は、好ましく適している：ポリブタジエン、特に、4%と80%の間の1,2‐含有量を有
するポリブジエンまたは80%よりも多いシス‐1,4‐含有量を有するポリブタジエン；ポリ
イソプレン；ブタジエン/スチレンコポリマー、特に、5質量％と50質量％の間、特に20質
量％と40質量％の間のスチレン含有量、4％と65％の間のブタジエン成分1,2‐結合含有量
および20％と80％の間のトランス‐1,4‐結合含有量を有するコポリマー；ブタジエン/イ
ソプレンコポリマー、特に、5質量％と90質量％の間のイソプレン含有量および－40℃～
－80℃のガラス転移温度(“Tg”；ASTM D3418‐82に従って測定)を有するコポリマー；ま
たは、イソプレン/スチレンコポリマー、特に、5質量％と50質量％の間のスチレン含有量
および－25℃と－50℃の間のTgを有するコポリマー。ブタジエン/スチレン/イソプレンコ
ポリマーの場合は、5質量％と50質量％の間、特に10質量％と40質量％の間のスチレン含
有量、15質量％と60質量％の間、特に20質量％と50質量％の間のイソプレン含有量、5質
量％と50質量％の間、特に20質量％と40質量％の間のブタジエン含有量、4%と85%の間の
ブタジエン成分1,2‐単位含有量、6%と80%の間のブタジエン成分トランス‐1,4‐単位含
有量、5％と70%の間のイソプレン成分1,2‐＋3,4‐単位含有量および10%と50%の間のイソ
プレン成分トランス‐1,4‐単位含有量を有するコポリマー、さらに一般的には、－20℃
と－70℃の間の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が、特に適
している。
【００１９】
　本発明の特に好ましい実施態様によれば、ジエンエラストマーは、天然ゴム、合成ポリ
イソプレン、90%よりも多いシス‐1,4‐結合含有量を有するポリブタジエン、ブタジエン
/スチ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する。
　本発明のもう１つの好ましい形態によれば、50～100phrの天然ゴムまたは合成ポリイソ
プレンを、特に90％よりも多いシス‐1,4‐結合含有量を有する多くとも50phrのポリブタ
ジエンとのブレンドとして使用する。
【００２０】
　より特定的で好ましい実施態様によれば、使用するジエンエラストマーは、主として、
より好ましくは、50phrよりも多くにおいて、天然ゴム(NR)または合成ポリイソプレン(IR
)である(注：“phr”は、エラストマーまたはゴム100質量部当りの質量部を意味する)。
さらにより好ましくは、上記天然ゴムまたは合成ポリイソプレンは、その場合、好ましく
は90%よりも多いシス‐1,4‐結合含有量を有するポリブタジエン(BR)とのブレンドとして
使用する。
【００２１】
　本発明のもう１つの好ましい形態によれば、50～100phrの、90%よりも多いシス‐1,4‐
結合含有量を有するポリブタジエンを、多くとも50phrの天然ゴムまたは合成ポリイソプ
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レンとのブレンドとして使用する。
【００２２】
　もう１つの特定的で好ましい実施態様によれば、使用するジエンエラストマーは、主と
して、さらに好ましくは50phrよりも多くにおいて、90%よりも多いシス‐1,4‐結合含有
量を有するポリブタジエン(BR)である。さらにより好ましくは、上記ポリブタジエンは、
その場合、天然ゴムまたは合成ポリイソプレンとのブレンドとして使用する。
【００２３】
　もう１つの特定的で好ましい実施態様によれば、使用するジエンエラストマーは、NR(
またはIR)とBRとの二成分ブレンド(混合物)、或いはNR(またはIR)、BRおよびSBRの三成分
ブレンドである。好ましくは、そのようなブレンドの場合、上記組成物は、25phrと75phr
の間の量のNR(またはIR)および75phrと25phrの間の量のBRを含み、これに、30phrよりも
低い、特に20phrよりも低い含有量の第３エラストマーを加えてもよく(三成分ブレンド)
或いは加えなくてもよい。この第３エラストマーは、好ましくは、SBRエラストマー、特
に、溶液SBR (“SSBR”)である。さらにより好ましくは、そのようなブレンドの場合、上
記組成物は、35～65phrのNR(またはIR)および65～35phrのBRを含む。使用するBRは、好ま
しくは90%よりも多い、より好ましくは95％よりも多いシス‐1,4結合含有量を有するBRで
ある。
【００２４】
　本発明の組成物の主要量のジエンエラストマーは、ジエンエラストマー以外の合成エラ
ストマーと、実際には、エラストマー以外のポリマー、例えば、熱可塑性ポリマーとさえ
も組合せ得る。
【００２５】
　4.2. 液体可塑剤
　本発明のゴム組成物は、他の本質的な特徴として、30phrよりも多い液体可塑剤(23℃に
おいて液体である)を含むという特徴を有し、この可塑剤の役割は、エラストマーと補強
用充填剤を希釈することによってマトリックスを軟質化させることである；そのTgは、好
ましくは－20℃よりも低く、より好ましくは－40℃よりも低い。
【００２６】
　芳香族性または非芳香族性いずれかの任意の増量剤オイル、および、ジエンエラストマ
ーに対するその可塑化特性について知られている任意の液体可塑剤を使用し得る。周囲温
度(23℃)においては、これらの可塑剤またはこれらのオイルは、多かれ少なかれ粘稠であ
り、特に周囲温度において本来固体である可塑化用炭化水素樹脂とは対照的に、液体(即
ち、注釈としては、最終的にはその容器の形を取る能力を有する物質)である。
【００２７】
　ポリオレフィンオイル、ナフテン系オイル、パラフィン系オイル、DAE(留出物芳香族系
抽出物(Distillate Aromatic Extract))オイル、MES (中度抽出溶媒和物(Medium Extract
ed Solvate))オイル、TDAE (処理留出物芳香族系抽出物(Treated Distillate Aromatic E
xtract))オイル、RAE (残留芳香族抽出物(Residual Aromatic Extract))オイル、TRAE (
処理残留芳香族抽出物(Treated Residual Aromatic Extract))オイル、SRAE (安全残留芳
香族抽出物(Safety Residual Aromatic Extract))オイル、鉱油、植物油、エーテル可塑
剤、エステル可塑剤、ホスフェート可塑剤、スルホネート可塑剤およびこれらの化合物の
混合物からなる群から選ばれる液体可塑剤は、特に適している。より好ましい実施態様に
よれば、液体可塑剤は、MESオイル、TDAEオイル、ナフテン系オイル、植物油およびこれ
らのオイルの混合物からなる群から選ばれる。
【００２８】
　本発明の好ましい実施態様によれば、液体可塑剤は、特に、石油は、非芳香族タイプで
ある。液体可塑剤は、その液体可塑剤が、可塑剤の総質量に対して、3質量％未満の多環
式芳香族化合物の含有量(IP 346法に従うDMSO中での抽出物によって測定した)を有する場
合に、非芳香族として説明される。従って、好ましくは、MESオイル、TDAEオイル、ナフ
テン系オイル(低または高粘度を有し、特に、水素化または非水素化物)、パラフィン系オ
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イルおよびこれらのオイルの混合物からなる群から選ばれる液体可塑剤を使用し得る。ま
た、低含有量の多環式化合物を含むRAEオイル、TRAEオイル、SRAEオイルまたはこれらの
オイルの混合物も石油として適している。
【００２９】
　ホスフェート可塑剤としては、例えば、12個と30個の間の炭素原子を含有するホスフェ
ート可塑剤、例えば、トリオクチルホスフェートを挙げることができる。エステル可塑剤
としては、特に、トリメリテート、ピロメリテート、フタレート、1,2‐シクロヘキサン
ジカルボキシレート、アジペート、アゼレート、セバケート、グリセリンのトリエステル
、およびこれらの化合物の混合物からなる群から選ばれる化合物を挙げることができる。
上記のトリエステルのうちでは、好ましくは不飽和C18脂肪酸、即ち、オレイン酸、リノ
ール酸、リノレン酸およびこれらの酸の混合物からなる群から選ばれる不飽和脂肪酸から
主として(50質量%よりも多く、より好ましくは80質量%よりも多くにおいて)なるグリセリ
ントリエステルを挙げることができる。さらに好ましくは、合成由来または天然由来(こ
の場合は、例えば、ヒマワリまたはナタネ植物油)のいずれであれ、使用する脂肪酸は、5
0質量%よりも多くの、さらにより好ましくは80質量%のオレイン酸からなる。高含有量の
オレイン酸を含むそのようなトリエステル(トリオレート)は、周知である；そのようなト
リエステルは、例えば、出願WO 02/088238号において、タイヤ用のトレッドにおける可塑
剤として説明されている。
【００３０】
　本発明の組成物中の液体可塑剤の含有量は、好ましくは40phrよりも多く、より好まし
くは50～100phrの範囲内である。
【００３１】
　また、もう１つの好ましい実施態様によれば、本発明の組成物は、固体可塑剤(20℃に
おいて固体)として、例えば、出願WO 2005/087859号、WO 2006/061064号およびWO 2007/0
17060号に記載されているような、＋20℃よりも高い、好ましくは＋30℃よりも高いTgを
示す炭化水素樹脂も含み得る。
【００３２】
　炭化水素樹脂は、当業者にとって周知のポリマーであり、本質的に炭素と水素をベース
とし、従って、“可塑化用”として付加的に説明される場合、ジエンエラストマー組成物
中で本来混和性である。炭化水素樹脂は、例えば、R. Mildenberg、M. ZanderおよびG. C
ollin (New York, VCH, 1997, ISBN 3‐527‐28617‐9)による“Hydrocarbon Resins”と
題した著作物に記載されており、その第５章は、炭化水素樹脂の特にタイヤゴム分野の用
途に充てられている(5.5. “Rubber Tires and Mechanical Goods”)。炭化水素樹脂は、
脂肪族または芳香族或いは脂肪族/芳香族タイプでもあり得る、即ち、脂肪族および/また
は芳香族モノマーをベースとし得る。炭化水素樹脂は、天然または合成であり得、石油系
(その場合、石油樹脂の名称でも知られている)であっても或いはなくてもよい。炭化水素
樹脂は、好ましくは、専ら炭化水素性を有する、即ち、炭化水素樹脂は、炭素および水素
原子のみを含む。
【００３３】
　好ましくは、可塑化用炭化水素樹脂は、下記の特徴の少なくとも１つ、より好ましくは
全部を示す：
　・20℃よりも高い(より好ましくは40℃と100℃の間の)Tg；
　・400g/モルと2000g/モルの間(より好ましくは500g/モルと1500g/モルの間)の数平均分
子量(Mn)；
　・3よりも低い、より好ましくは2よりも低い多分散性指数(PI) (注：PI = Mw/Mn；Mwは
質量平均分子量)。
【００３４】
　この樹脂のTgは、規格ASTM D3418に従い、DSC (示差走査熱量測定法)により既知の方法
で測定する。上記炭化水素樹脂のマクロ構造(Mw、MnおよびPI)は、立体排除クロマトグラ
フィー(SEC)によって測定する：溶媒 テトラヒドロフラン；温度 35℃；濃度 1g/l；流量
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 1ml/分；注入前に0.45μmの有孔度を有するフィルターにより濾過した溶液；ポリスチレ
ン標準によるムーア(Moore)較正；直列3本のWatersカラムセット(Styragel HR4E、HR1お
よびHR0.5)；示差屈折計(Waters 2410)およびその関連操作ソフトウェア(Waters Empower
)による検出。
【００３５】
　特に好ましい実施態様によれば、上記可塑化用炭化水素樹脂は、シクロペンタジエン(C
PDと略記する)のホモポリマーまたはコポリマー樹脂、ジシクロペンタジエン(DCPDと略記
する)のホモポリマーまたはコポリマー樹脂、テルペンのホモポリマーまたはコポリマー
樹脂、C5留分のホモポリマーまたはコポリマー樹脂、C9留分のホモポリマーまたはコポリ
マー樹脂、α‐メチルスチレンのホモポリマーまたはコポリマー樹脂およびこれらの樹脂
の混合物からなる群から選ばれる。さらに好ましくは、上記のコポリマー樹脂のうちでは
、(D)CPD/ビニル芳香族コポリマー樹脂、(D)CPD/テルペンコポリマー樹脂、(D)CPD/C5留
分コポリマー樹脂、(D)CPD/C9留分コポリマー樹脂、テルペン/ビニル芳香族コポリマー樹
脂、テルペン/フェノールコポリマー樹脂、C5留分/ビニル芳香族コポリマー樹脂、C9留分
/ビニル芳香族コポリマー樹脂、およびこれらの樹脂の混合物からなる群から選ばれるコ
ポリマー樹脂を使用する。
【００３６】
　用語“テルペン”は、この場合、知られている通り、アルファ‐ピネンモノマー、ベー
タ‐ピネンモノマーおよびリモネンモノマーを包含する；好ましくは、リモネンモノマー
を使用する；この化合物は、知られている通り、３種の可能性ある異性体の形で存在する
：L‐リモネン(左旋性鏡像体)、D‐リモネン(右旋性鏡像体)或いはジペンテン、即ち、右
旋性鏡像体および左旋性鏡像体のラセミ体。スチレン；α‐メチルスチレン；オルソ‐、
メタ‐またはパラ‐メチルスチレン；ビニルトルエン；パラ‐(tert‐ブチル)スチレン；
メトキシスチレン；クロロスチレン；ヒドロキシルスチレン；ビニルメシチレン；ジビニ
ルベンゼン；ビニルナフタレン；または、C9留分(または、より一般的にはC8～C10留分)
に由来する任意のビニル芳香族モノマーは、例えば、ビニル芳香族モノマーとして適切で
ある。好ましくは、ビニル芳香族化合物は、スチレンまたはC9留分(または、より一般的
にはC8～C10留分)に由来するビニル芳香族モノマーである。好ましくは、ビニル芳香族化
合物は、当該コポリマー中では、モル画分として表して少量モノマーである。
【００３７】
　炭化水素樹脂の含有量は、好ましくは、3phrと60phrの間、より好ましくは3phrと40phr
の間、特に5phrと30phrの間の量である。
　可塑剤全体(即ち、液体可塑剤＋必要に応じての固形炭化水素樹脂)の含有量は、好まし
くは40phrと100phrの間の量であり、より好ましくは50～80phrの範囲内である。
【００３８】
　4.3. 非黒色補強用充填剤
　“非黒色補強用充填剤”とは、この場合、カーボンブラックと対比して“鉱質”充填剤
、“白色”充填剤または“透明”充填剤としても知られている、その色合(黒色以外の)お
よびその由来(天然または合成)の如何にかかわらない任意の無機充填剤を、実際にはカー
ボンブラック以外の任意の有機充填剤さえも意味するものと理解すべきである；この非黒
色充填剤は、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、タイヤト
レッドの製造を意図するゴム組成物を補強し得る、換言すれば、トレッド用の通常のタイ
ヤ級カーボンブラック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、ジエンエラストマーと上記充填剤との間に安定な化学結合を付
与することを意図するカップリング剤の使用を必要とするその表面における官能基、特に
ヒドロキシル基の存在に特徴を有する。
【００３９】
　好ましくは、上記非黒色補強用充填剤は、無機充填剤、特に、シリカ質またはアルミナ
質タイプの充填剤或いはこれら２つのタイプの充填剤の混合物である。
【００４０】
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　使用するシリカ(SiO2)は、当業者にとって既知の任意の補強用シリカ、特に、共に450m
2/g未満、好ましくは30～400m2/gのBET比表面積とCTAB比表面積を示す任意の沈降または
ヒュームドシリカであり得る。特に本発明を低転がり抵抗性を示すタイヤの製造において
使用する場合、高分散性沈降シリカ(“HDS”)が好ましい；そのようなシリカの例として
は、Degussa社からのUltrasil 7000シリカ；Rhodia 社からのZeosil 1165MP、1135MPおよ
び1115MPシリカ；PPG社からのHi‐Sil EZ150Gシリカ；Huber社からのZeopol 8715、8745
または8755シリカ；または、出願WO 03/016387号に記載されているようなシリカを挙げる
ことができる。
【００４１】
　好ましく使用する補強用アルミナ(Al2O3)は、30～400m2/gの範囲の、より好ましくは60
m2/gと250m2/gの間のBET比表面積と、最大限500nmに等しい、より好ましくは最大限200nm
に等しい平均粒度とを有する高分散性アルミナである。そのような非限定的なアルミナの
例としては、特に、Baikalox A125またはCR125アルミナ(Baikowski社)、APA‐100RDXアル
ミナ(Condea社)、Aluminoxid Cアルミナ(Degussa社)またはAKP‐G015アルミナ(Sumitomo 
Chemicals社)を挙げることできる。
【００４２】
　また、本発明のゴム組成物において使用することのできる無機充填剤の他の例としては
、(酸化)水酸化アルミニウム、アルミノケイ酸塩、酸化チタン、炭化または窒化ケイ素、
例えば出願WO99/28376号、WO00/73372号、WO02/053634号、WO2004/003067号およびWO2004
/056915号に記載されているような補強用タイプの全てを挙げることができる。
【００４３】
　本発明のトレッドを低転がり抵抗性を有するタイヤ用に意図する場合、使用する非黒色
補強用充填剤は、特にそれがシリカのような補強用無機充填剤である場合、好ましくは、
60m2/gと350m2/gの間のBET比表面積を有する。本発明の有利な実施態様は、130～300m2/g
の範囲内の高BET比表面積有する非黒色充填剤、特に、シリカのような補強用無機充填剤
を使用することからなる(そのような充填剤において認識されている高補強力故に)。本発
明のもう１つの好ましい実施態様によれば、130m2/gよりも低い、好ましくは60m2/gと130
m2/gの間の場合のようなBET比表面積を示す非黒色充填剤を使用することができる(例えば
、出願WO 03/002648号およびWO 03/002649号参照)。
【００４４】
　上記非黒色補強用充填剤を供給する物理的状態は、粉末、マイクロビーズ、顆粒、ビー
ズまたは任意の他の適切な高密度化形のいずれの形状であれ重要ではない。勿論、非黒色
補強用充填剤は、種々の非黒色補強用充填剤の、特に、上述したような高分散性シリカ質
および/またはアルミナ質充填剤のような無機充填剤の混合物を意味することも理解され
たい。
【００４５】
　好ましくは、そのような補強用無機充填剤はナノ粒子からなり、その質量平均粒度は、
500nm未満、一般に20nmと200nmの間、特に、また、より好ましくは20nmと150nmの間にあ
る。この平均粒度は、周知の通り、分析すべき充填剤の超音波による解凝集による水(ま
たは界面活性剤を含む水溶液)中での分散後に、例えば、Brookhaven Instruments社から
販売されている“XDC”(X線ディスク遠心分離機(X‐ray Disk Centrifuge))タイプのX線
検出遠心分離沈降速度計により、以下の手順に従って測定し得る：40mlの水中での分析す
べき無機充填剤サンプル3.2gの懸濁液を、1500W超音波プローブ(Bioblock社から販売され
ているVibracell 3/4インチ(1.905cm)ソニケーター)の60％出力(“出力制御”の最大位置
の60％)での8分間に亘っての作用によって調製する；音波処理後、15mlの懸濁液を回転デ
ィスク内に導入する；120分間の沈降処理後、粒度の質量による分布および質量平均粒度d
wを、XDC沈降速度計のソフトウェアによって算出する。
【００４６】
　本明細書においては、BET比表面積は、知られている通り、"The Journal of the Ameri
can Chemical Society", Vol. 60, page 309, February 1938に記載されているブルナウ
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アー・エメット・テラー法(Brunauer‐Emmett‐Teller method)を使用するガス吸着によ
って、さらに詳細には、1996年12月のフランス規格NF ISO 9277に従って測定する(多点容
積法(５点法)；ガス：窒素、脱ガス：160℃で1時間、相対圧力範囲p/po：0.05～0.17)。C
TAB比表面積は、1987年11月のフランス規格NF T 45‐007 (方法B)に従って測定した外表
面積である。
【００４７】
　最後に、当業者であれば、カーボンブラックを、この項において説明した非黒色補強用
充填剤と等価の充填剤として、そのカーボンブラックが非黒色層、特に、シリカのような
無機層で被覆されていて、その表面に、知られている通り、充填剤(その粒子表面)とエラ
ストマー間の結合を確立させるためにカップリング剤の使用を必要とする官能部位(特に
ヒドロキシル部位)を含むことを条件として使用し得ることを理解されたい。
【００４８】
　非黒色補強用充填剤は、好ましくは補強用無機充填剤、より好ましくはシリカである。
　好ましくは、非黒色補強用充填剤、特にシリカの含有量は、60phrと120phrの間、特に7
0phrと100phrの間の量である。
【００４９】
　非黒色補強用充填剤をジエンエラストマーにカップリングさせるためには、周知の通り
、上記充填剤(その粒子表面)とジエンエラストマー間に化学および/または物理的性質の
満足し得る結合を付与することを意図する少なくとも二官能性のカップリング剤(または
結合剤)を使用する。特に、二官能性のオルガノシランまたはポリオルガノシロキサン類
を使用する。
　特に、例えば、出願 WO 03/002648号(またはUS 2005/016651号)およびWO 03/002649号(
またはUS 2005/016650号)に記載されているような、その特定の構造によって“対称形”
または“非対称形”と称するシランポリスルフィドを使用する。
【００５０】
　特に適するのは、以下の定義に限定されることなく、下記の一般式(I)に相応する“対
称形”と称するシランポリスルフィドである：

(I)　　　　　Z‐A‐Sx‐A‐Z

[式中、x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、
特にC1～C10、特にC1～C4アルキレン基、特にプロピレン)であり；
　Zは、下記の式の１つに相応する：
【化１】

 (式中、R1基は、置換されているかまたは置換されてなく、互いに同一かまたは異なるも
のであって、C1～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～C6アルキル、シクロヘキシルまたはフェニル基、特にC1～C4アルキル基、特
にメチルおよび/またはエチル)を示し；
　R2基は、置換されているかまたは置換されてなく、互いに同一かまたは異なるものであ
って、C1～C18アルコキシルまたはC5～C18シクロアルコキシル基(好ましくは、C1～C8ア
ルコキシルおよびC5～C8シクロアルコキシル基から選ばれた基、より好ましくはC1～C4ア
ルコキシル基、特にメトキシルおよびエトキシルから選ばれた基)を示す)]。
【００５１】
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　さらに詳細には、シランポリスルフィドの例としては、ビス(3‐トリメトキシシリルプ
ロピル)またはビス(3‐トリエトキシシリルプロピル)ポリスルフィド類が挙げられる。特
に、これらの化合物のうちでは、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TESPDと略称されるビス(3‐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、好ましい例としては、特許出願WO 02/083782号(またはU
S 2004/132880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(特に、ジスルフィド、トリスルフィドまたは
テトラスルフィド類)、特に、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
ィドも挙げられる。
【００５２】
　アルコキシシランポリスルフィド以外のカップリング剤としては、特に、特許出願WO 0
2/30939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、二官能性POS (ポリオルガノシロキサン)類またはヒドロキシシランポ
リスルフィド(上記式(I)において、R2 = OH)、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
ル官能基を担持するシランまたはPOS類が挙げられる。
【００５３】
　本発明に従うゴム組成物においては、カップリング剤の含有量は、好ましくは2phrと12
phrの間、より好ましくは3phrと8phrの間の量である。
【００５４】
　本発明のタイヤのトレッドのゴム組成物は、カーボンブラックが、その既知のUV安定化
特性故に、液体光架橋性ポリマー樹脂の目的とする光架橋に対する拮抗的な、ひいては望
ましくない役割を果す可能性を阻止するために、カーボンブラックを含まないか或いは3p
hr未満しか含まない。
　好ましくは、カーボンブラックは、0.05phrと2.0phrの間、特に0.05と1.5phrの間の極
めて少量、即ち、カーボンブラックが組成物に対してその黒色着色剤機能を保持するがも
はやUV安定剤機能を満たさない狭い濃度範囲で使用する。
【００５５】
　ゴム組成物に黒着色を付与し得る全てのカーボンブラック、特に、当業者にとって既知
で且つタイヤにおいて通常使用されるHAF、ISAFまたはSAFタイプのブラック類がカーボン
ブラックとして適している。後者のうちでは、これらのタイヤのトレッドにおいて使用す
る100、200または300シリーズの補強用カーボンブラック(ASTM級) (例えば、N115、N134
、N234、N326、N330、N339、N347またはN375)、また、より高級な400～700シリーズの非
補強用(構造化性が低いため)タイプのカーボンブラック(例えば、N660、N683またはN772
ブラック類)を使用し得る。また、例えば、印刷用インクまたは塗料における黒色顔料と
して使用する“インクブラック”として知られる非補強用ブラック類も使用し得る。
【００５６】
　これらのカーボンブラックは、商業的に入手し得るような単離した状態で、或いは、任
意の他の形態、例えば、使用する数種のゴム添加剤のための支持体として使用し得る。
【００５７】
　4.4. 液体光架橋性ポリマー樹脂
　本発明の核心は、本発明のトレッドの少なくとも表面または最外表面、即ち、タイヤの
走行中に道路と接触することを意図するトレッドの部分を構成するゴム組成物中での液体
光架橋性ポリマー樹脂の使用にある。
【００５８】
　このポリマーは、オリゴマー、プレポリマー、ホモポリマーまたはコポリマーであり得
る。その本質的特徴は、このポリマーが、一方では非(光)架橋状態においては液体(周囲
温度、即ち、23℃において)であり、他方では官能化されている、即ち、UV線の作用下に
架橋可能(重合可能)である１個以上の基または官能基を担持することである。その結果は
、このタイプのポリマーを含むゴムマトリックスが、このマトリックスを最低限その表面
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においてUV線に暴露させたときに硬化することである。
【００５９】
　好ましくは、このポリマーは、3～20個のモノマー単位を典型的に含むオリゴマーであ
る。そのような好ましい例においては、UV線の作用下に反応し得る官能基の数は、好まし
くは、オリゴマー炭化水素主鎖当り1～4個の範囲内である。上記１個以上の架橋可能な官
能基は、さらに好ましくは、テレクリック(telechelic)位置に、即ち、上記オリゴマー炭
化水素主鎖の末端に存在する。
【００６０】
　好ましい実施態様によれば、ラジカルタイプ(ラジカルメカニズムによって重合する)ま
たはカチオンタイプ(カチオン経路によって重合する)の光架橋性樹脂を使用する。
　さらに好ましくは、上記光架橋性樹脂は、アクリレート、メタクリレート、エポキシド
、オキセタン、不飽和ポリエステル、ビニルエーテルおよびビニルエステル樹脂、並びに
そのような樹脂の混合物からなる群から選ばれる。そのような名称は、周知のとおり、こ
れらの樹脂の炭化水素主鎖を構成する上記ポリマー(または、好ましくはオリゴマー)が担
持する光架橋性(または光重合性)官能基の性質を表している。
【００６１】
　さらにより好ましくは、使用する光架橋性樹脂は、上記の樹脂のうちでは、アクリレー
ト樹脂(例えば、モノアクリレート、ジアクリレート、トリアクリレート、エポキシ‐ア
クリレート、エポキシ‐ジアクリレート、ウレタン‐アクリレートまたはウレタン‐ジア
クリレート樹脂)またはメタクリレート樹脂(例えば、モノメタクリレート、ジメタクリレ
ート、ウレタン‐モノメタクリレートまたはウレタン‐ジメタクリレート樹脂)である。
【００６２】
　しかしながら、他の可能性ある例としては、フマレート樹脂(例えば、モノフマレート
またはジフマレート樹脂)、マレート樹脂(例えば、モノマレートまたはジマーレート樹脂
)、およびそのような樹脂の混合物を挙げることができる。
【００６３】
　もう１つの好ましい実施態様によれば、上記樹脂を構成する液体ポリマーまたはオリゴ
マーは、ジエンタイプのポリマーである；特に、このジエンポリマー(定義によれば、液
体)は、光架橋性官能基を担持するポリブタジエンまたはポリイソプレンである。
　従って、さらにより好ましくは、上記液体光架橋性ポリマー樹脂は、ポリ(ブタジエン/
アクリレート)もしくはポリ(ブタジエン/メタクリレート)またはこれら２種の混合物であ
る。
【００６４】
　上記液体ポリマーの質量平均モル質量(Mwで示す)は、特にこのポリマーが液体ジエンポ
リマーである場合、好ましくは200g/モルと5000g/モルの間である。この数量は、当業者
にとって周知であって、特にポリマー供給元から入手可能であり、さらにまた、通常の方
法、例えば、GPC (“ゲル透過クロマトグラフィー”)またはSEC (“サイズ排除クロマト
グラフィー”)によって測定可能である。
【００６５】
　注釈として、SEC分析は、例えば、溶液中の巨大分子を、多孔質ゲルを充填したカラム
によって、そのサイズに応じて分離することからなる；分子は、その流体力学的容積に従
って分離し、最大嵩だか物が最初に溶出する。分析すべきサンプルを、前以って、適切な
溶媒、例えば、テトラヒドロフラン中に、1g/リットルの濃度で単純に溶解する。その後
、溶液を、装置への注入前に、例えば0.45μmの有孔度を有するフィルターのより濾過す
る。使用する装置は、例えば、Waters Allianceクロマトグラフィー系である。溶出溶媒
は、例えば、テトラヒドロフランであり、流量は0.7ml/分であり、系の温度は35℃である
。例えば、直列の4本Watersカラムセット(名称Styragel HMW7、Styragel HMW6E、2本のSt
yragel HT6E)を使用する。注入するポリマーサンプル溶液の容量は、例えば、100μlであ
る。検出器は、データを使用するための関連ソフトウェア(例えば、Watera Millenium)を
備え得る示差屈折計(例えば、Waters 2410)である。ムーア較正を、低PI (1.2未満)を有
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し、分析する質量範囲をカバーする既知のモル質量有する市販のポリスチレン標準によっ
て実施する。質量平均モル質量(Mw)、数平均モル質量(Mn)および多分散性指数(PI = Mw/M
N)を、記録したデータ(モル質量の質量による分布曲線)から推定する。
【００６６】
　また、上記ゴム組成物は、上記液体光架橋性ポリマー樹脂と組合せて、トレッドをUV線
への暴露に供したときにトレッドの表面光架橋過程を推進または促進させることを意図す
る光開始剤を含み得る。
　知られている通り、光開始剤(光活性化剤としても知られている)は、これらの光開始剤
を適切な波長の光に暴露したとき、光架橋または光酸化過程を推進または促進させるラジ
カルまたはイオン存在物を放出することのできる安定な化合物である。
【００６７】
　使用し得るこれらの光開始剤は、好ましくは、ラジカルまたはカチオンタイプである。
そのような化合物は、一般に、多官能性モノマーの光重合、保護コーティングによる材料
の表面処理およびグラフィックアートの分野において、さらに、超小型回路を製造する電
子工学において使用されている。また、これらの光開始剤は、改良された湿潤グリップ性
を示す光酸化性タイヤトレッドにおいても説明されている(特許出願WO 2006/077059号参
照)。
【００６８】
　カチオン光開始剤としては、例えば、オニウム塩、特に、トリアリールスルホニウム塩
のようなスルホニウム塩、またはジアリールヨードニウム塩のようなヨードニウム塩を挙
げることができる。
【００６９】
　好ましくはラジカルタイプの、さらに好ましくは芳香族ケトンから選ばれる光開始剤、
特に、水素供与体(例えば、第三級アミン)と組合せた、ベンジルケタール(特にジケター
ル)、ベンゾイン(特にベンゾインエーテル)、α,α‐ジアルコキシアセトフェノン、α‐
ヒドロキシアルキルフェノン、芳香族α‐アミノケトン(またはα‐アミノアルキルフェ
ノン)、アシルホスフィンオキシド、ベンゾフェノンまたはチオキサントン、およびその
ような化合物の混合物からなる群から選ばれる光開始剤を使用する。
【００７０】
　当業者であれば、光開始剤の量を、目標とする特定の用途の関数として必要に応じて如
何にして調整するかは承知していることであろう。この量は、好ましくは0.1phrと10phr
の間、より好ましくは0.2phrと5phrの間の両である。
【００７１】
　上記光開始剤は、UV線に暴露させるときは単独で、或いは、可視光線に暴露させるとき
は、それら光開始剤独自の光酸化作用を活性化させることのできる光増感剤と組合せて使
用し得る。そのような光増感剤は、例えば、フタレイン(エオシン、エリトロシン、エチ
ルエオシン、フロキシンまたはローズベンガル)およびチアジン(チオニンおよびメチレン
ブルー)のような染料である。これらの光開始剤を光増感剤なしで使用する場合、これら
の光開始剤は、好ましくは、これら光開始剤のUV吸収スペクトルとトレッドの光酸化に寄
与する光源(自然または人工のいずれか)の発光スペクトルとが重複領域を明確に有するよ
うに選択する。
【００７２】
　4.5. 各種添加剤
　また、本発明に従うトレッドにおいて使用するゴム組成物は、例えば、オゾン劣化防止
ワックス、化学オゾン劣化防止剤、酸化防止剤のような保護剤；補強用樹脂；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)
；イオウまたはイオウ供与体および/または過酸化物および/またはビスマレイミドをベー
スとする架橋系；加硫促進剤または加硫活性化剤のような、タイヤ用の、特に、冬季タイ
ヤ用のトレッドの製造を意図するエラストマー組成物において一般的に使用する通常の添
加剤の全部または１部も含む。
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【００７３】
　また、これらの組成物は、カップリング剤を使用する場合のカップリング活性化剤、無
機充填剤の被覆用の薬剤、或いは、知られている通り、ゴムマトリックス中での充填剤の
分散性を改良し且つ組成物の粘度を低下させることによって、生状態における組成物の加
工されるべき能力を改良することのできるより一般的な加工助剤も含有し得る；これらの
薬剤は、例えば、アルキルアルコキシシランのような加水分解性シラン；ポリオール；ポ
リエーテル；アミン；または、ヒドロキシル化または加水分解性ポリオルガノシロキサン
である。
【００７４】
　4.6. ゴム組成物およびトレッドの製造
　上記ゴム組成物は、適切なミキサー内で、当業者にとって周知の一般的手順に従う２つ
の連続する製造段階、即ち、130℃と200℃の間、好ましくは145℃と185℃の間の最高温度
までの高温で熱機械的に加工または混練する第１段階(“非生産”段階とも称する)、並び
に、その後の典型的には120℃よりも低い、例えば、60℃と100℃の間の低めの温度で機械
加工する第２段階(“生産”段階とも称する)を使用して製造し、この仕上げ段階において
架橋または加硫系を混入する。
【００７５】
　表面の光酸化後に、氷上での改良されたグリップ性を示すことのできるそのような組成
物の製造において使用することができる方法は、例えば、好ましくは、下記の段階を含む
：
　・ミキサー内で、ジエンエラストマー(またはジエンエラストマー混合物)中に、30phr
よりも多い液体可塑剤、50phrと150phrの間の量の非黒色補強用充填剤、3phr未満の含有
量の任意構成成分としてのカーボンブラックおよび5phrと50phrの間の量の液体光架橋性
ポリマー樹脂を混入し、全てを、１回以上、130℃と200℃の間の最高温度に達するまで、
熱機械的に混練する段階；
　・混ぜ合せた混合物を100℃よりも低い温度に冷却する段階；
　・その後、架橋系を混入する段階；
　・全てを、120℃よりも低い最高温度まで混練する段階。
【００７６】
　例えば、第１(非生産)段階は、１回の熱機械段階で実施し、その間に、全ての必須構成
成分、任意構成成分としての補完的な被覆剤または加工助剤および架橋系を除いた各種他
の添加剤を、通常の密閉ミキサーのような適切なミキサー内に導入する。第１の非生産段
階においてそのようにして得られた混合物を冷却した後、架橋系を、この場合、一般的に
はオープンミルのような開放ミキサー内に低温で導入する；その後、全てを、数分間、例
えば、5分と15分の間の時間混合する(生産段階)。
【００７７】
　適切な架橋系は、好ましくは、イオウと、一次加硫促進剤、特にスルフェンアミドタイ
プの促進剤とをベースとする。この加硫系に、各種既知の二次加硫促進剤または加硫活性
化剤、例えば、酸化亜鉛、ステアリン酸、グアニジン誘導体(特に、ジフェニルグアニジ
ン)等を添加し、上記第１非生産段階中におよび/または上記生産段階中に混入する。イオ
ウ含有量は、好ましくは0.5phrと3.0phrの間の量であり、また、一次促進剤の含有量は、
好ましくは0.5phrと5.0phrの間の量である。
【００７８】
　促進剤(一次または二次)としては、イオウの存在下にジエンエラストマーの加硫用の促
進剤として作用し得る任意の化合物、特に、チアゾールタイプの促進剤、さらにまた、そ
れらの誘導体；およびチウラムおよびジチオカルバミン酸亜鉛タイプの促進剤を使用する
ことができる。これらの促進剤は、さらに好ましくは、2‐メルカプトベンゾチアジルジ
スルフィド(MBTSと略記する)、N‐シクロヘキシル‐2‐ベンゾチアゾールスルフェンアミ
ド(CBSと略記する)、N,N‐ジシクロヘキシル‐2‐ベンゾチアゾールスルフェンアミド(DC
BSと略記する)、N‐(tert‐ブチル)‐2‐ベンゾチアゾールスルフェンアミド(TBBSと略記
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する)、N‐(tert‐ブチル)‐2‐ベンゾチアゾールスルフェンイミド(TBSIと略記する)、
ジベンジルジチオカルバミン酸亜鉛(ZBECと略記する)およびこれらの化合物の混合物から
なる群から選択する。
【００７９】
　その後、そのようにして得られた最終組成物を、例えば、特に実験室での特性決定のた
めのシートまたはプラークの形にカレンダー加工するか、或いは、例えば、タイヤトレッ
ドとして直接使用することのできるゴム形状要素の形に押出加工する。
　加硫(または硬化)は、既知の方法で、一般的には130℃と200℃の間の温度で、特に硬化
温度、使用する加硫系および当該組成物の加硫速度の関数として、例えば、5分と90分の
間で変動し得る十分な時間で実施する。
【００８０】
　上記で説明したように、さらに、以下の実施例によって例証するように、トレッド表面
の光酸化の最終段階は、トレッド表面に、改良された乾燥氷上でのグリップ性および改良
された融氷上でのグリップ性を付与する。この追加の段階は、UV/可視線への単純な自然
暴露から、或いは、好ましくは、例えばUV/可視領域内で発光する１基以上のランプ(例え
ば、水銀蒸気ランプ、キセノンランプ、蛍光ランプまたはメタルハライドランプ)を使用
してのまたは１基以上の上記ランプを含み得る促進光エージング室内での促進人工エージ
ングからなる。
【００８１】
　上記ゴム組成物は、本発明に従うタイヤのトレッドの全てまたはそのほんの一部を構成
し得る；異なる配合を有する数種のゴム組成物から形成する複合タイプのトレッドの場合
、この第２の場合においては、上記液体光架橋性ポリマー樹脂をベースとする上記組成物
は、タイヤの走行中に地面(氷)と接触することを意図する新品状態およびその後の使用中
のタイヤ部分の表面または最外表面を構成する組成物であると理解されたい。
【実施例】
【００８２】
　5. 本発明の実施例
　5.1. ゴム組成物およびトレッドの製造
　この試験においては、ジエンエラストマー(NRと95％よりも多いシス‐1,4‐結合含有量
を有するBRとのブレンド)をベースとし、シリカで本質的に補強し、液体光架橋性ポリマ
ー樹脂画分を使用しているまたは使用していない２通りの組成物(以下、C‐1およびC‐2
で示す)を比較する。
【００８３】
　下記の試験を、以下の方法で実施する：補強用無機充填剤(シリカ)、その関連カップリ
ング剤、カーボンブラック、液体可塑剤、本発明の場合の液体光架橋性ポリマー樹脂、ジ
エンエラストマー(またはジエンエラストマーのブレンド)、および加硫系を除いた各種他
の成分を、初期容器温度が約60℃である密閉ミキサーに連続して導入する；ミキサーを、
そのようにして、およそ70%(容量％)充たす。
【００８４】
　その後、熱機械的加工(非生産段階)を１段階で実施し、この段階は、165℃の最高“落
下”温度に達するまで合計で約3～4分間続く。そのようにして得られた混合物を回収し、
冷却し、その後、イオウとスルフェンアミドタイプの促進剤とを30℃の開放ミキサー(ホ
モ・フィニッシャー)において混入する；全てを適切な時間(例えば、5分と12分の間の時
間)混合する(生産段階)。
【００８５】
　そのようにして得られた組成物を、その後、その物理的または機械的性質の測定のため
のゴムのプラークまたは薄シートの形にカレンダー加工するか、或いは乗用車の冬季タイ
ヤ用のトレッドの形に押出加工する。
【００８６】
　5.2. ゴム試験
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　その後、そのようにして製造したゴム組成物を、以下で示すように、硬化の前後におい
て特性決定する：
【００８７】
　・ムーニー可塑度
　フランス規格NF T 43‐005(1980年11月)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℃に加熱した円筒状チャンバー内で成形する。１分間の予熱後、ロー
ターが試験標本内で2回転/分で回転し、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。
【００８８】
　・引張試験
　これらの引張試験は、弾性応力および破断点諸特性の測定を可能にする。特に断らない
限り、これらの試験は、1988年9月のフランス規格 NF T 46‐002に従って実施する。公称
割線モジュラス(即ち、見掛け応力、MPaでの)を、10%伸び(M10と記す)および100%伸び(M1
00と記す)において、２回目の伸びにおいて(即ち、その測定自体においてもたらされる伸
びの度合までの順応サイクル後に)測定する。また、破壊応力(MPaでの)および破断点伸び
(％での)も測定する。これらの引張測定は、全て、フランス規格NF T 40‐101 (1979年12
月)に従い、温度(23±2℃)および湿度測定(50±5％相対湿度)の標準条件下に実施する。
【００８９】
　・ショアA硬度
　硬化後の組成物のショアA硬度は、規格ASTM D 2240‐86に従って評価する。
【００９０】
　・動的特性
　動的特性は、規格ASTM D 5992‐96に従って、粘度アナライザー(Metravib VA4000)にお
いて測定する。単純な交互正弦波剪断応力に10Hzの周波数で供した加硫組成物のサンプル
(厚さ4mmおよび400mm2の断面積を有する円筒状試験標本)の応答を記録する；温度掃引中
に、0.7MPaの一定歪み下に、60℃で観察したtan(δ)の値を記録する。この60℃でのtan(
δ)の値は、材料のヒステリシスを、ひいては転がり抵抗性を代表するものであることを
思い起すべきである(この値が低いほど、ヒステリシスは低い)。
【００９１】
　下記の表１および２は、上記２通りの組成物の配合(表１：phrで表している各種成分の
含有量)および硬化(150℃で30分)前後のそれら組成物の性質を示している；加硫系は、イ
オウとスルフェンアミドからなる。
【００９２】
　組成物C‐1は、参照組成物である；この組成物は、80phrのシリカ、5phrのカーボンブ
ラック60phrの液体可塑剤を含み、通常スタッドレスタイプのタイヤトレッドとして使用
されている；この組成物は、液体光架橋性ポリマー樹脂を含んでいない。
【００９３】
　組成物C‐2は、本発明に従う組成物である。この組成物は、対照組成物C‐1とは、10ph
rの液体光架橋性ポリマー樹脂(ほぼ1000g/モルに等しいMw)の添加によって異なる；上記
樹脂は、極めて低いカーボンブラック含有量(1phr)と相俟って、氷上でのグリップ性に対
して特に好ましいものとして帰納的に推定される高い光架橋能力を有する(このことは、
最低限、以下の回転試験によって実証されているようなことである)。
【００９４】
　液体可塑剤の含有量は、本発明の組成物C‐2において調整して、対照組成物C‐1の剛性
と同じレベルの剛性を維持し得る(ほぼ52に等しいショアA硬度)：知られている通り、同
一剛性は、氷上での走行性能の厳正な比較にとって必要な条件である。
【００９５】
　先ず最初に、表２における各種結果を検証するに、本発明に従う組成物(C‐2)における
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体光架橋性樹脂の存在にかかわらない事実である：
　・生状態における加工性(ムーニー可塑度)は同等である；
　・硬化後、ショアA硬度、伸びにおけるモジュラス、破断点性質は、ほんの僅かに改変
している；最後に、ヒステリシスは、有意に上昇していないようである。
【００９６】
　実際には、本発明によってもたらされる予想外の結果が示されるのは、以下の試験によ
って明確に立証されているように、タイヤで実施した実際の走行試験中においてのみであ
る。
【００９７】
　5.3. タイヤでの走行試験
　上記で試験した組成物C‐1およびC‐2を、引続いて、それぞれT‐1 (対照タイヤ)およ
びT‐2 (本発明に従うタイヤ)で示し、205/55 R16の寸法を有し、通常通りに製造し、且
つそれらタイヤのトレッドの構成ゴム組成物は別にして全ての点で同一であるラジアルカ
ーカス冬季乗用車タイヤ用のトレッドとして使用する。
【００９８】
　全てのタイヤを、自動車の前後輪に公称膨張圧下に装着し、これらのタイヤを、先ず、
慣らし運転および磨耗開始のために、サーキット(ほぼ2000kmの)において、乾燥地面上で
の回転に供する。
【００９９】
　その後、タイヤT‐1およびT‐2を、3日間の期間でもってUV処理(紫外線への自然暴露)
に供する；このUV処理は、上記液体ポリマー樹脂を光架橋させることによって、これらタ
イヤのトレッドの表面、最低限最外表面を強固にすることを可能にする。UV線によるこの
処理において、タイヤを、静止位置において、南方向に外側に露出させ、これらのタイヤ
を、軸の周りの毎日1/3の折返しの回転に供して、これらタイヤのトレッドを均質に露出
させた。
【０１００】
　そのように慣らし運転しUV線で処理したタイヤを、以下で説明するように、種々の温度
条件に従う氷上でのグリップ試験に供する：
　・氷上での制動：氷で覆われた進路上での急激縦制動(ABS起動)中に20km/時から5km/時
に変速するのに必要な距離を測定する。任意に100に設定した対照の値よりも大きい値が
、改良された結果、即ち、より短い制動距離を示す；
　・氷上での加速：起動TCSシステムの制御下にフルスロットルでの加速中に5km/時から2
0km/時に変速するのに必要な時間を測定する。任意に100に設定した対照の値よりも大き
い値が、改良された結果、即ち、より迅速な加速を示す。
【０１０１】
　これらのタイプの試験の双方において、各タイヤを、アンチロックブレーキシステム(A
BSシステム)およびトラクションコントロールシステム(TCSシステム)を備えた自動車(ホ
ンダシビック)に装着した。
　得られた結果は、下記の表３に相対単位で示している；基本点100は、対照タイヤT‐1
において選択している(注：100よりも大きい値が改良された性能を示す)。
【０１０２】
　トレッドが液体光架橋性ポリマー樹脂を含む本発明に従うタイヤ(T‐2)は、共に改良さ
れている融氷(典型的に－5℃と0℃の間の温度)上での制動および加速(4～5％)のみならず
、特に、乾燥氷上での制動性能の特筆すべき予期に反した上昇(プラス30％)も示している
ことが判明している。
【０１０３】
表１
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(1) 0.3%の1.2‐、2.7％のトランス、97%のシス‐1,4‐を含むBR (Tg = －104℃)；
(2) 天然ゴム(解凝固化物)；
(3) Rhodia社からのシリカ Zeosil 1165MP、HDSタイプ (BETおよびCTAB：約160 m2/g)；
(4) カップリング剤 TESPT (Degussa社からのSi69)；
(5) ポリ(ブタジエン/アクリレート) (Nippon Soda社からのNisso PB TEA‐1000)；
(6) ASTM級N234 (Cabot社)；
(7) MESオイル (Shell社からのCatenex SNR)；
(8) ジフェニルグアニジン (Flexsys社からのPerkacit DPG)；
(9) N‐1,3‐ジメチルブチル‐N‐フェニル‐パラ‐フェニレンジアミン (Flexsys社から
のSantoflex 6‐PPD)；
(10) N‐ジシクロヘキシル‐2‐ベンゾチアゾールスルフェンアミド (Flexsys社からのSa
ntocure CBS)。
【０１０４】
表２

【０１０５】
表３
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【国際調査報告】
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