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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　外側ゴムトレッド、カーカス補強材、該カーカス補強材に対して内側に位置する気密層
、最内部に位置する保護層および該保護層に隣接し且つ前記気密層に対して内側に位置す
るセルフシーリング層を含むはめ込みセルフシーリング層を有する空気式タイヤであって
、前記保護層が、主要ポリマーとして、下記の式に相応する硬質ブロックと軟質ブロック
を含有するコポリマーを含む熱可塑性フィルムによって構成されていることを特徴とする
前記空気式タイヤ：

　　　　　　　　　　　　　　　　　－(BR－BS)n－

 (式中、
　・BRは、ポリアミドまたはポリアミドのブレンドからなる硬質ブロックを示し；
　・BSは、ポリエーテル、ポリエーテルのブレンドまたはポリエーテル/ポリエステルコ
ポリマーからなる軟質ブロックを示し；そして、
　・nは、前記ブロックコポリマーの(BR－BS)単位の数を示す)。
【請求項２】
　前記－(BR－BS)n－コポリマーの硬質ブロックが、ポリアミド6、ポリアミド11、ポリア
ミド12、ポリアミド4,6、ポリアミド6,6、ポリアミド6,10、ポリアミド6,11、ポリアミド
6,12、ポリアミド11,12およびこれらの混合物の群から選ばれる、請求項１記載の空気式
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タイヤ。
【請求項３】
　前記－(BR－BS)n－コポリマーの硬質ブロックが、ポリアミド6、ポリアミド6,6、ポリ
アミド11、ポリアミド12およびこれらの混合物の群から選ばれる、請求項２記載の空気式
タイヤ。
【請求項４】
　前記－(BR－BS)n－コポリマーが、前記硬質ブロックBRの数平均分子量が200g/モルと12
000g/モルの間であるようなコポリマーである、請求項１記載の空気式タイヤ。
【請求項５】
　硬質ブロックと軟質ブロックを含有する前記コポリマーが、ポリ(エーテル‐ブロック
‐アミド)コポリマーである、請求項１記載の空気式タイヤ。
【請求項６】
　前記－(BR－BS)n－コポリマーが、前記熱可塑性フィルムを構成する唯一のポリマーで
ある、請求項１記載の空気式タイヤ。
【請求項７】
　前記熱可塑性フィルムの100％歪みおよび周囲温度での一軸延伸における初期断面に対
する応力が、20MPaよりも低い、請求項１記載の空気式タイヤ。
【請求項８】
　前記熱可塑性フィルムの一軸延伸中および周囲温度での破断点伸びが、150%よりも大き
い、請求項１記載の空気式タイヤ。
【請求項９】
　前記熱可塑性フィルムの厚さが、5マイクロメートルと50マイクロメートルの間である
ような、請求項１記載の空気式タイヤ。
【請求項１０】
　前記セルフシーリング層が、少なくとも１種の熱可塑性スチレン(TPS)エラストマーと2
00phrよりも多い前記エラストマーの増量剤オイルを含む(phrはエラストマー100質量部当
りの質量部を示す)、請求項１～９のいずれか１項記載の空気式タイヤ。
【請求項１１】
　前記セルフシーリング層が、少なくとも下記を含む(phrは固形エラストマーの100質量
部当りの質量部を示す)、請求項１～９のいずれか１項記載の空気式タイヤ：
　(a) 主要エラストマーとしての、不飽和ジエンエラストマー；
　(b) 30phrと90phrの間の量の炭化水素樹脂；
　(c) 0phrと60phrの間の質量含有量の、Tg (ガラス転移温度)が－20℃よりも低い液体可
塑剤；および、
　(d) 0から30phr未満までの充填剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、タイヤ内壁上に位置して稼働中のあらゆる穿孔を封鎖するためのセルフシー
リング層を含む空気式タイヤに関し、さらに詳細には、上記セルフシーリング層を加硫前
の空気式タイヤのブランク内に取付けるそのような空気式タイヤに関する。
【背景技術】
【０００２】
　多くの文献が、セルフシーリング層をタイヤ内表面の全部または一部上に含むそのよう
な空気式タイヤを開示している。
　例えば、文献US 4418093号は、セルフシーリング材料の層を、加硫した空気式タイヤの
内壁上に、空気式タイヤの回転およびその後の、上記セルフシーリング材を十分に架橋さ
せてもはや流動しなくなるまでの揺動運動の組合せによって均一に位置付けする方法を提
示している。
【０００３】
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　セルフシーリング層を空気式タイヤの未硬化ブランク内で位置付けする場合、直面する
１つの問題は、加硫段階における硬化用膜に強力に付着するセルフシーリング層の極めて
粘着性の性質による。加硫した空気式タイヤを硬化用モールドから取出した後、セルフシ
ーリング層の一部は、膜壁に接着結合したままであり、膜の急速な廃物化に至り得る。ま
た、この高温加硫段階においては、上記セルフシーリング層の構成成分も硬化用膜中に移
行して、硬化用膜の稼動寿命を短縮させ得る。修正液または液体シリコーンのような慣例
的に使用される非粘着剤は、この問題を解決するためには全く不十分である。
【０００４】
　この問題を解決するために、文献US 2009/0084482 A1号は、タイヤの製造中に組込むセ
ルフシーリング層を有する空気式タイヤを開示している。この空気式タイヤは、外側ゴム
トレッド、カーカス補強材、該カーカス補強材に対して内側に位置する気密層および最内
部に位置する保護層を含む。また、この空気式タイヤは、上記分離可能な保護層に隣接し
且つ気密層に対して内側に位置するセルフシーリング層も含む。上記保護層は、ナイロン
のまたはナイロンとゴムの混合物の熱可塑性フィルムである。
【０００５】
　上記の保護層は、空気式タイヤの製造を、上記セルフシーリング層と空気式タイヤのブ
ランクの組立用器具間の如何なる接触も回避することによって容易にしている。この層は
、分離可能であると説明されている、即ち、この層は、タイヤの加硫後の上記セルフシー
リング層の表面から、この層の全部または一部を切断することなくまた引裂かれることも
なく除去することが可能である。
【発明の概要】
【０００６】
　本発明の１つの主題は、上述した空気式タイヤと同様な空気式タイヤであり、その保護
層が、その保護層が、主要ポリマーとして、下記の式に相応する硬質ブロックと軟質ブロ
ックを含有するコポリマーを含む熱可塑性フィルムによって構成されていることを特徴と
する：

　　　　　　　　　　　　　　　　－(BR－BS)n－

 (式中、
　・BRは、PAで示すポリアミドまたはポリアミドのブレンドからなる硬質ブロックを示し
；
　・BSは、PEで示すポリエーテル、ポリエーテルのブレンドまたはポリエーテル/ポリエ
ステルコポリマーからなる軟質ブロックを示し；そして、
　・nは、前記ブロックコポリマーの(BR－BS)単位の数を示す)。
【０００７】
　上述したように、そのような熱可塑性フィルムは、上記セルフシーリング槽の本質的に
極めて高い粘着性に関連する問題の全てを解消しながら空気式タイヤを構築することを可
能にする。上記保護層は、一方のセルフシーリング層と他方のアッセンブリドラムその後
の硬化用膜との間の隔離体として作用する。
【０００８】
　本発明の１つの実施態様によれば、硬質ブロックと軟質ブロックを含有する上記コポリ
マーは、上記硬質ブロックBRの数平均分子量が200g/モルと12000g/モルの間、好ましくは
400g/モルと8000g/モルの間、さらにより好ましくは800g/モルと6000g/モルの間であるよ
うなコポリマーである。
　本発明の１つの実施態様によれば、硬質ブロックと軟質ブロックを含有する上記コポリ
マーは、上記軟質ブロックBSの数平均分子量が100g/モルと8000g/モルの間、好ましくは2
00g/モルと6000g/モルの間、さらにより好ましくは500g/モルと4000g/モルの間であるよ
うなコポリマーである。
　本発明の１つの実施態様によれば、硬質ブロックと軟質ブロックを含有する上記コポリ
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マーは、その数平均分子量が600g/モルと20000g/モルの間、好ましくは800g/モルと14000
g/モルの間、さらにより好ましくは1000g/モルと10000g/モルの間であるようなコポリマ
ーである。
【０００９】
　上記“硬質”および“軟質”セグメントの分子量並びにそれぞれの割合のこれらの選択
は、空気式タイヤ内のセルフシーリング層の保護フィルムとしてのその使用と適合性であ
るように十分に変形性である高軟化点を有するフィルムを得ることを可能にしている。
【００１０】
　硬質ブロックおよび軟質ブロック－(BR-BS)n－を含有するコポリマーは、結晶性または
半結晶性硬質ブロックBRが、軟質ブロックBSの領域の流動を防止する硬質領域を形成する
熱可塑性エラストマーである。
　上記硬質ブロックは、下記から構成され得る：
　a) (i) ラクタム、特に、C4～C12ラクタム、(ii) アミノ酸、特に、C4～C12アミノ酸、
(iii) 線状または枝分れの脂肪族または芳香族C2～C40ジカルボン酸と線状または枝分れ
の脂肪族、環状、芳香族または半芳香族ジアミンの縮合生成物である(カルボン酸.ジアミ
ン)対の重合から得られるホモポリアミド構造体；または、
　b) (i)、(ii)または(iii)のうちからの少なくとも２つの成分の混合物の重合から得ら
れるコポリアミド構造体。
【００１１】
　ラクタムとしては、カプロラクタム、エナントラクタム(oenantholactam)またはラウリ
ルラクタムをあげることができる。
　アミノ酸としては、アミノカプロン酸、7‐アミノヘプタン酸、11‐アミノウンデカン
酸および12‐アミノドデカン酸を挙げることができる。
　脂肪族ジカルボン酸としては、ブタン二酸、コハク酸、アジピン酸、アゼライン酸、ス
ベリン酸、セバシン酸、ピメリン酸、1,10‐デカン二酸、1,11‐ウンデカン二酸、1,12‐
ドデカン二酸および1,18‐オクタデカン二酸を上げることができる。
　芳香族ジ酸としては、フタル酸、イソフタル酸またはテレフタル酸を挙げることができ
る。
【００１２】
　ジアミンとしては、1,4‐テトラメチレンジアミン、1,6‐ヘキサメチレンジアミン、1,
9‐ノナメチレンジアミン、1,12‐ドデカメチレンジアミン、トリメチルヘキサメチレン
ジアミン、2,2‐ビス(3‐メチル‐4‐アミノシクロヘキシル)プロパンの各異性体、ビス(
3‐メチル‐4‐アミノシクロヘキシル)メタンの各異性体、パラ‐アミノシクロヘキシル
メタン、ビス(4‐アミノシクロヘキシル)メタンの各異性体、パラ‐アミノジシクロヘキ
シルメタン、2,2‐ビス(3‐メチル‐4‐アミノシクロヘキシル)プロパン、2,6‐ビス(ア
ミノメチル)ノルボルナン、イソホロンジアミン、m‐キシレンジアミンおよびピペラジン
を挙げることができる。
【００１３】
　本発明の１つの好ましい実施態様によれば、上記硬質ブロックBRは、ポリアミド PA‐6
、PA‐11、PA‐12、PA‐4,6、PA‐6,6、PA‐6,10、PA‐6,11、PA‐6,12、PA‐11,12およ
びこれらの混合物の群から選ばれる。極めて好ましくは、上記硬質ブロックBRは、ポリア
ミド6、ポリアミド6,6、ポリアミド11、ポリアミド12およびこれらの混合物の群から選ば
れる。また、必要に応じて、上記硬質ブロックは、上記硬質ブロックの合成において使用
するジカルボン酸またはジアミンに由来する芳香族単位も含む。
　ポリアミド系ブロックBRの合成においては、分子量調整剤を重合媒質中に導入し得る。
分子量調整剤は、ポリオールまたはポリ酸タイプの化合物であり得る。
　ポリアミド系ブロックBRの合成においては、縮合触媒を重合媒質中に導入し得る。
【００１４】
　上記軟質ブロックBSは、下記から構成され得る：
　a) ポリアルキレンエーテルポリオール、特に、ポリアルキレンエーテルジオール。こ
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れらのブロックは、ポリエチレンエーテルグリコール(PEG)；ポリプロピレンエーテルグ
リコール(PPG)；ポリテトラメチレンエーテルグリコール(PTMG)；ポリヘキサメチレンエ
ーテルグリコール；ポリトリメチレンエーテルグリコール(PO3G)；ポリ(テトラヒドロフ
ラン) (ポリTHF)；ポリ(3‐アルキルテトラヒドロフラン)、特に、ポリ(3‐メチルテトラ
ヒドロフラン) (ポリ(3MeTHF))；およびこれらのブロックまたはランダムコポリマーから
選ばれる。また、少なくとも２個の上記PEブロックの配列を含有するコポリエーテルタイ
プのPEブロックを想定することも可能である；
　b) 上記ポリエーテルブロックのポリエステルブロックとの重縮合によって調製したポ
リエーテル‐ポリエステルコポリマー。この場合、ポリエーテルブロックおよびポリエス
テルブロックの各々は、上記縮合反応が可能なように２個の官能基を鎖末端に有する。こ
れらの官能基は、当業者であれば、以下の対、即ち、(酸、アルコール)、(酸、アミン)、
(イソシアネート、アルコール)、(イソシアネート、アミン)等から選択されたい。
【００１５】
　上記BS (またはPE)ブロックの鎖末端は、その合成方法に応じて、ジOH、ジNH2、ジイソ
シアネートまたはジ酸であり得る。
　本発明の好ましい実施態様によれば、上記軟質ブロックは、PEG、PPG、PTMG、またはポ
リ(3‐MeTHF)から選ばれる。また、必要に応じて、上記硬質ブロックは、ジカルボン酸ま
たはジアミンに由来する芳香族単位も含む。
【００１６】
　上記BRブロックは、カルボン酸末端を有し得(その場合、ジカルボン酸PAと称する)、或
いはアミン末端を有し得る(その場合、ジアミンPAと称する)。上記BSブロックは、その合
成方法に応じて、アルコール、アミン、イソシアネートまたはカルボン酸末端を有し得る
。これらのブロックは、その場合、ジアルコールもしくはポリアルコール、ジアミン、ジ
イソシアネートまたはジ酸PEと称する。
【００１７】
　上記BRブロックとBSブロック間の化学結合は、上記BRブロックの鎖末端と上記BSブロッ
クの鎖末端との反応によって形成される。従って、これらの反応は、エステルまたはアミ
ン結合の形成をもたらし得る重縮合反応、或いはカルバメート、ウレタンまたは尿素結合
の形成をもたらし得る反応である。上記BRおよびBSブロックの鎖末端の性質は、当業者で
あれば、目的とする用途において満足し得る、即ち、高軟化点を有するフィルムを得るこ
とを可能とし且つ十分に変形性であって空気式タイヤ内のセルフシーリング層の保護フィ
ルムとしてのその使用に適合し得る熱的および機械的性質を有する－(BR－BS)n－ブロッ
クコポリマーを調製するように選定されたい。
【００１８】
　鎖末端の性質は、使用するBRおよびBSブロックの合成条件、特に、重縮合および/また
は重合反応における重合開始剤の性質または鎖長調整剤の性質に依存する。
　書面を簡素化するため、硬質ブロックおよび軟質ブロックを含有するコポリマー－(BR
－BS)n－は、本発明の残りの説明においては、PEBAで示す。
【００１９】
　上記保護フィルムの組成物の主要ポリマーを構成するPEBA以外に、少量において、１種
以上の他のポリマー、特に、飽和および不飽和ジエンエラストマー、熱可塑性エラストマ
ー(TPE、TPS)、熱可塑性物質(特に、ポリエステルおよびポリアミド)を添加することも可
能である；また、低分子量ポリマーまたはオイルのような増量剤も使用し得る。最後に、
添加剤として、PEBAの配合物において一般的に使用する充填剤、保護剤または加工助剤も
添加し得る。
【００２０】
　上記熱可塑性エラストマーは、特に、SBSおよびSEBSのような熱可塑性スチレン(TPS)エ
ラストマー；PP/EPDM‐DVのような、動的に加硫したEPDM相を含有するポリプロピレン；P
P/NR‐DVのような、オレフィン系ベース成分と動的に加硫したエラストマー相を有する熱
可塑性エラストマー；TPO類のような、オレフィン系ベース成分と加硫ししていないエラ
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ストマー相を有する熱可塑性エラストマー；PP/NBR‐DVのような、動的に加硫したNBR相
を有するポリプロピレン；PP/IIR‐DVのような、動的に加硫したブロモブチルゴム相を有
するポリプロピレン；EVA/VCのような、架橋EVA相を有するポリ塩化ビニリデンブレンド
；ポリウレタン熱可塑性エラストマー即ちTPU類；コポリエステル即ちCOPE類；TPE/PVCの
ような、PVCベース成分を有する熱可塑性エラストマー；およびこれらの混合物から選択
し得る。
【００２１】
　フィルムのこれらの配合物は、にもかかわらず、保護フィルムとして使用し得るために
は、下記の特徴を有しなければならない：
　・20MPaよりも低い、上記フィルムの100％歪みおよび周囲温度での一軸性延伸における
初期断面に対する応力；5～50マイクロメートル、好ましくは7～30マイクロメートル程度
の厚さにおいて、これらのフィルムは、周囲温度において容易に伸長性であり、従って、
空気式タイヤの硬化用モールド内での成形工程および配置工程を阻害しない；
　・150%よりも大きい、好ましくは300％よりも大きい一軸延伸中および周囲温度での破
断点伸び；上記フィルムは、空気式タイヤの製造中の全ての応力に、引裂かれることもま
たは破壊されることもなく耐えることができる；
　・170℃よりも高い、好ましくは180℃と260℃の間の操作温度；この温度範囲は、硬化
用膜と接触するフィルムが達する最高温度よりも高く、この加硫段階における上記フィル
ムの物理的一体性を担保する。
【００２２】
　当業者であれば、上記保護フィルムの組成を如何にして調整して必要とする特性レベル
を達成するかは承知していることであろう。
　１つの好ましい実施態様によれば、PEBAは、上記熱可塑性保護フィルムを構成する唯一
のポリマーである。
　この実施態様の利点の１つは、PEBAを増量剤なしで使用し得ることであり、このことは
、加硫段階における成分移行のリスクを抑制する。
【００２３】
　本発明の１つの実施態様によれば、上記セルフシーリング層は、少なくとも１種の熱可
塑性スチレン(TPS)エラストマーと200phrよりも多い上記エラストマーの増量剤オイルを
含む(phrは固形エラストマー100質量部当りの質量部を示す)。
　TPSは、上記セルフシーリング層の主要エラストマーであり得る。
　TPSエラストマーは、スチレン/ブタジエン/スチレン(SBS)、スチレン/イソプレン/スチ
レン(SIS)、スチレン/イソプレン/ブタジエン/スチレン (SIBS)、スチレン/エチレン/ブ
チレン/スチレン(SEBS)、スチレン/エチレン/プロピレン/スチレン(SEPS)およびスチレン
/エチレン/エチレン/プロピレン/スチレン(SEEPS)の各ブロックコポリマー、並びにこれ
らコポリマーの混合物によって構成される群から選択し得る。
　有利には、TPSエラストマーは、SEBSコポリマー、SEPSコポリマーおよびこれらコポリ
マーの混合物によって構成される群から選ばれる。
【００２４】
　もう１つの実施態様によれば、上記セルフシーリング層は、少なくとも下記を含み得る
(phrは固形エラストマーの100質量部当りの質量部を示す)：
　(a) 主要エラストマーとしての、不飽和ジエンエラストマー；
　(b) 30phrと90phrの間の量の炭化水素樹脂；
　(c) 0phrと60phrの間の質量含有量の、Tg (ガラス転移温度)が－20℃よりも低い液体可
塑剤；および、
　(d) 0から30phr未満までの充填剤。
【００２５】
　上記不飽和ジエンエラストマーは、有利には、ポリブタジエン、天然ゴム、合成ポリイ
ソプレン、ブタジエンコポリマー、イソプレンコポリマーおよびそのようなエラストマー
の混合物によって構成される群から選ばれる。
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　上記不飽和ジエンエラストマーは、有利には、好ましくは天然ゴム、合成ポリイソプレ
ンおよびそのようなエラストマーの混合物によって構成される群から選ばれるイソプレン
エラストマーである。
　有利には、不飽和ジエンエラストマーの含有量は、50phrよりも多く、好ましくは70phr
よりも多い。
　実施態様の詳細は、全て以下の説明において提示し、図面１～３によって補完する。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】本発明の１つの実施態様に従う空気式タイヤの半径断面を極めて概略的に示す(
明確な縮尺によっていない)。
【図２】部分半径断面において、本発明の１つの実施態様に従うタイヤブランクを示す。
【図３】配合用スクリュー押出機のダイアグラムを示す。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　本発明の実施態様の詳細な説明
　図１は、空気式タイヤ即ち本発明の１つの実施態様に従う保護層を有するセルフシーリ
ング層を組込んでいるタイヤの半径断面を概略的に示している。
【００２８】
　このタイヤ１は、クラウン補強材即ちベルト６によって補強されたクラウン２、２つの
側壁３および２つのビード４を有し、これらのビード４の各々は、ビードワイヤー５によ
って補強されている。クラウン補強材６は、その外側にゴムトレッド９が放射状に取付け
られている。カーカス補強材７は、各ビード４内の２本のビードワイヤー５の周りに巻付
けられており、この補強材７の上返し８は、例えば、タイヤ１の外側に向って位置してい
る。カーカス補強材７は、それ自体知られている通り、“ラジアル”コードと称するコー
ド、例えば、繊維または金属コードによって補強されている少なくとも１枚のプライから
なる、即ち、これらのコードは、実際上、互いに平行に配置されて一方のビードから他方
のビードに延びて円周正中面(２つのビード４の中間に位置しクラウン補強材６の中央を
通るタイヤの回転軸に対して垂直の面)と80°と90°の間の角度をなしている。気密層１
０は、一方のビードから他方のビードへカーカス補強材７に対して内側に放射状に延びて
いる。
【００２９】
　タイヤ１は、その内壁がセルフシーリング層１１を含むようなタイヤである。本発明の
好ましい実施態様によれば、上記セルフシーリング層１１は、空気式タイヤのクラウン２
の領域内で気密層１０を覆っている。また、上記セルフシーリング層は、クラウン領域か
ら空気式タイヤの側壁の中心点(赤道)までまたは越えてさえ伸びていてもよい。上記セル
フシーリング層１１は、その内側上で保護層１２によって放射状に覆われている。
【００３０】
　上記保護層１２は、ポリ(エーテル‐ブロック‐アミド)コポリマー(PEBA)のような、式
－(BR－BS)n－コポリマーに相応する硬質ブロックと軟質ブロックを含有するコポリマー
から構成されている熱可塑性フィルムである。例えば、そのようなフィルムは、Arkema社
からの原材料PEBAX(登録商標) MP1878から製造した20マイクロメートルの厚さを有するフ
ィルムであり得る。この熱可塑性フィルムは、初期断面に対して、100％歪みでの一軸性
延伸において7.7MPaの応力を有する。20μgの厚さを有するフィルムにおいては、このフ
ィルムは、フィルムの1.6N/cm程度の100％伸長剛性を示す；従って、上記フィルムは、空
気式タイヤの成形を実際に妨げない。また、上記フィルムは、195℃程度の上記ポリアミ
ドブロックの融点を有し、この融点は、フィルムの物理的一体性を保持し、空気式タイヤ
の加硫中に到達する温度においてフィルムの役割を果すことを可能にする。最後に、上記
フィルムの一軸延伸中および周囲温度での破断点伸びは、300%よりもはるかに大きい。
　上記保護層１２は、上記セルフシーリング層が、空気式タイヤの製造用ドラムとの、さ
らに、その後の加硫モールドの硬化用膜との如何なる接触からも回避することを可能にす
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る。
【００３１】
　１つの実施態様によれば、上記セルフシーリング層１１は、熱可塑性スチレン(TPS)エ
ラストマーと200phrよりも多い該エラストマーの増量剤オイルを含む。上記熱可塑性スチ
レンエラストマーは、スチレンをベースとするブロックコポリマーの形にある熱可塑性エ
ラストマーである。
　熱可塑性ポリマーとエラストマーの間の中間の構造を有して、これらの熱可塑性スチレ
ンエラストマーは、知られているとおり、可撓性エラストマー、例えば、ポリブタジエン
、ポリイソプレンまたはポリ(エチレン/ブチレン)単位によって連結された硬質ポリスチ
レン単位からなる。これらのエラストマーは、多くの場合、軟質セグメントによって連結
された２個の硬質セグメントを有するトリブロックエラストマーである。上記硬質および
軟質セグメントは、線状に、星型状に或いは枝分れ形で配列させ得る。
【００３２】
　上記TPSエラストマーは、スチレン/ブタジエン/スチレン(SBS)、スチレン/イソプレン/
スチレン(SIS)、スチレン/イソプレン/ブタジエン/スチレン(SIBS)、スチレン/エチレン/
ブチレン/スチレン(SEBS)、スチレン/エチレン/プロピレン/スチレン(SEPS)およびスチレ
ン/エチレン/エチレン/プロピレン/スチレン (SEEPS)の各ブロックコポリマー、並びにこ
れらのコポリマーの混合物によって構成される群から選ばれる。
　さらに好ましくは、上記エラストマーは、SEBSコポリマー、SEPSコポリマーおよびこれ
らのコポリマー混合物によって構成される群から選ばれる。
【００３３】
　上記TPSエラストマーは、エラストマーマトリックスの全体を、或いはエラストマーマ
トリックスが１種以上の他のエラストマー(熱可塑性または非熱可塑性エラストマー、例
えば、ジエンタイプの)を含む場合のエラストマーマトリックスの質量による主要量(好ま
しくは50%よりも多く、より好ましくは70%よりも多く)を構成し得る。
【００３４】
　そのようなセルフシーリング層の例およびそれら層の性質は、文献FR 2910382号、FR 2
910478号およびFR 2925388号に記載されている。
　そのようなセルフシーリング層は、平坦な形状要素の構築用ドラム上へのその適用に適
する寸法への押出加工によって予備成形し得る。１つの典型的な実施態様は、文献FR 292
5388号に提示されている。
【００３５】
　もう１つの典型的な実施態様によれば、上記セルフシーリング層１１は、主要エラスト
マーとしての(好ましくは50phrよりも多い含有量を有する)、不飽和ジエンエラストマー
、30phrと90phrの間の量の炭化水素樹脂および0phrと60phrの間の含有量でもっての－20
℃よりも低いTgの液体可塑剤を少なくとも含むエラストマー組成物からなる(phrは、100
質量部の固形エラストマー当りの質量部を示す)。上記セルフシーリング層は、充填剤を
含有しないか或いは多くても30phr未満の充填剤しか含有しないというもう１つの本質的
な特徴を有する。
【００３６】
　用語“ジエン”エラストマーまたはゴムは、知られているとおり、ジエンモノマー(即
ち、共役型であり得るまたはあり得ない２個の炭素‐炭素二重結合を含有するモノマー)
から少なくとも一部得られるエラストマー(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である。
　これらのジエンエラストマーは、２つのカテゴリー、即ち、飽和および不飽和に分類し
得る。本出願においては、用語“不飽和”(または“本質的に不飽和”)のジエンエラスト
マーは、共役ジエンモノマーから少なくとも一部得られ、30モル%よりも多い共役ジエン
から得られる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。従
って、ブチルゴムまたはEPDMタイプのジエン類とα‐オレフィン類とのコポリマーのよう
なジエンエラストマーは、その低いジエン起源単位含有量(常に15モル%未満)故に、この
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定義からは除外され、“飽和”または“本質的に飽和”のジエンエラストマーと称し得る
。
【００３７】
　好ましくは、50％よりも多いジエン起源(共役ジエン)単位含有量(モル％)を有する不飽
和ジエンエラストマー使用する；そのようなジエンエラストマーは、さらに好ましくは、
ポリブタジエン(BR)、天然ゴム(NR)、合成ポリイソプレン(IR)、ブタジエンコポリマー(
例えば、スチレン‐ブタジエンゴム即ちSBR)、イソプレンコポリマー (勿論、ブチルゴム
以外)およびそのようなエラストマーのブレンドによって形成される群から選ばれる。
【００３８】
　液体タイプのジエンエラストマーと比較して、上記組成物の不飽和ジエンエラストマー
は、定義によれば、固体である。好ましくは、その数平均分子量(Mn)は、100000g/モルと
5000000g/モルの間、より好ましくは200000g/モルと4000000g/モルの間である。Mn値は、
例えば、SECにより、既知の方法で測定する：溶媒 テトラヒドロフラン；温度 35℃；濃
度 1g/l；流量 1ml/分；注入前に0.45μmの有孔度を有するフィルターで濾過した溶液；
標準(ポリイソプレン)を使用したムーア(Moore)較正；直列で４本のWATERSカラムセット(
“STYRAGEL”HMW7、HMW6Eおよび2本のHT6E)；示差屈折計(WATERS 2410)検出およびその関
連操作ソフトウェア(WATERS EMPOWER)。
【００３９】
　さらに好ましくは、上記セルフシーリング層の組成物の不飽和ジエンエラストマーは、
イソプレンエラストマーである。用語“イソプレンエラストマー”とは、知られていると
おり、イソプレンホモポリマーまたはコポリマー、換言すれば、天然ゴム(NR)、合成ポリ
イソプレン(IR)、ブタジエン/イソプレンコポリマー(BIR)、スチレン/イソプレンコポリ
マー(SIR)、スチレン/ブタジエン/イソプレンコポリマー(SBIR)およびこれらのエラスト
マーのブレンドによって形成される群から選ばれるジエンエラストマーを意味するものと
理解されたい。
【００４０】
　このイソプレンエラストマーは、好ましくは、天然ゴムまたは合成シス‐1,4‐ポリイ
ソプレンである。これらの合成ポリイソプレンのうちでは、好ましくは90％よりも多い、
より好ましくは95％よりも多い、特に98％よりも多いシス‐1,4結合含有量(モル％)を有
するポリイソプレンを使用する。
　上記不飽和ジエンエラストマー、特に、天然ゴムのようなイソプレンエラストマーは、
エラストマーマトリックスの全てを或いはエラストマーマトリックスが１種以上の他のジ
エンエラストマーまたは非ジエンエラストマー(例えば、熱可塑性エラストマータイプの)
を含有する場合はそのエラストマーマトリックスの質量による主要量(好ましくは50%より
多く、より好ましくは70%よりも多くを含む)を構成し得る。換言すれば、また、好ましく
は、上記組成物においては、不飽和(固形)ジエンエラストマー、特に、天然ゴムのような
イソプレンエラストマーの含有量は、50phrよりも多く、より好ましくは70phrよりも多い
。さらにより好ましくは、不飽和ジエンエラストマー、特に、天然ゴムのようなイソプレ
ンエラストマーのこの含有量は、80phrよりも多い。
【００４１】
　１つの特定の実施態様によれば、上記不飽和ジエンエラストマーは、特に天然ゴムのよ
うなイソプレンジエンエラストマーである場合、セルフシーリング組成物中に存在する唯
一のエラストマーである。しかしながら、上記不飽和ジエンエラストマーは、他の可能性
ある実施態様によれば、小含有量(質量による)の他の(固形)エラストマーと組合せ得る；
これらの他のエラストマーは、不飽和ジエンエラストマー(例えば、BRまたはSBR)、また
は飽和ジエンエラストマー(例えば、ブチル)、またはジエンエラストマー以外のエラスト
マー、例えば、例えばスチレン/ブタジエン/スチレン(SBS)、スチレン/イソプレン/スチ
レン(SIS)、スチレン/ブタジエン/イソプレン/スチレン(SBIS)、スチレン/イソブチレン/
スチレン(SIBS)、スチレン/エチレン/チレン/スチレン(SEBS)、スチレン/エチレン/プロ
ピレン/スチレン(SEPS)、スチレン/エチレン/エチレン/プロピレン/スチレン(SEEPS)ブロ
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ックコポリマーおよびこれらのコポリマーのブレンドによって形成される群から選ばれる
熱可塑性スチレン(TPS)エラストマーのいずれかである。
【００４２】
　驚くべきことに、充填していない(または極めて軽度に充填した)この不飽和ジエンエラ
ストマーは、熱可塑性炭化水素樹脂を推奨の狭い範囲で添加した後に、本説明の残余にお
いて詳細に説明するように、高度に有効なセルフシーリング組成物の機能を満たし得るこ
とが判明している。
【００４３】
　上記セルフシーリング組成物の第２の本質的構成成分は、炭化水素樹脂である。
　用語“樹脂”とは、本出願においては、当業者にとって既知であるように、定義によれ
ば、オイルのような液体可塑剤化合物とは対照的に、室温(23℃)で固体である化合物に対
して使用される。
【００４４】
　炭化水素樹脂は、炭素と水素を本質的にベースとする、当業者にとって周知のポリマー
であり、特に、ポリマーマトリックス中で可塑剤または粘着付与剤として使用し得る。炭
化水素樹脂は、使用する含有量において、真の希釈剤として作用するように、意図するポ
リマー組成物と本来混和性(即ち、相溶性)である。炭化水素樹脂は、例えば、R. Mildenb
erg、M. ZanderおよびG. Collin (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
の特にゴムタイヤの用途に当てられている(5.5. "Rubber Tires and Mechanical Goods")
。炭化水素樹脂は、脂肪族、脂環式、芳香族、水素化芳香族、または脂肪族/芳香族タイ
プであり得、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、石油系(その場合、石油樹脂としても知られている)または石油系でない天然または
合成樹脂であり得る。
【００４５】
　炭化水素樹脂のガラス転移温度(Tg)は、好ましくは0℃よりも高く、特に20℃よりも高
い(通常は、30℃と95℃の間)。
　また、知られているとおり、これらの炭化水素樹脂は、これらの樹脂が加熱したときに
軟化し、従って、成形することができる点で、熱可塑性樹脂とも称し得る。また、炭化水
素樹脂は、例えば、軟化点または軟化温度(この温度において、例えば粉末形の樹脂生成
物は一緒になってケーキ化する)によっても定義し得る。この軟化点は、概してかなり不
十分に定義されている樹脂の融点と置き換わる傾向にある。炭化水素樹脂の軟化点は、一
般に、Tg値よりも約50～60℃高い。
　上記セルフシーリング層の組成物においては、上記樹脂の軟化点は、好ましくは40℃よ
りも高く(特に40℃と140℃との間)、より好ましくは50℃よりも高い(特に50℃と135℃の
間)。
【００４６】
　上記樹脂は、30phrと90phrの間の質量による量で使用する。30phrよりも低いと、パン
ク防止性能が、組成物の過剰の剛性のために、不十分であることが判明しており、一方、
90phrよりも高いと、上記材料は、不十分な機械的強度を有し、しかも、その性能が高温(
典型的には60℃よりも高い)において劣化するというリスクを伴う。これらの理由により
、上記樹脂の含有量は、好ましくは40phrと80phrの間の、さらに好ましくは少なくとも45
phrに等しい、特に45～75phrの範囲内の量である。
【００４７】
　セルフシーリング層の好ましい実施態様によれば、上記炭化水素樹脂は、下記の特徴の
少なくとも(いずれか)１つ、さら好ましくは全てを有する：
　・25℃よりも高いTg；
　・50℃よりも高い(特に50℃と135℃の間の)軟化点；
　・400g/モルと2000g/モルの間の数平均分子量(Mn)；および、
　・3よりも低い多分散性指数(Ip) (Ip = Mw/Mn、式中、Mwは質量平均分子量であること
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思い起こされたい)。
【００４８】
　さら好ましくは、この炭化水素樹脂は、下記の特徴の少なくとも(いずれか)１つ、より
好ましくは全てを有する：
　・25℃と100℃の間(特に30℃と90℃の間)のTg；
　・60℃よりも高い、特に60℃と135℃の間の軟化点；
　・500g/モルと1500g/モルの間の数平均分子量Mn；および、
　・2よりも低い多分散性指数Ip。
【００４９】
　Tgは、規格ASTM D3418 (1999年)に従って測定する。軟化点は、規格ISO4625 (“Ringお
よびBall”の方法)に従って測定する。マクロ構造(Mw、MnおよびIp)は、サイズ排除クロ
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 1ml/分；注入前に0.45μmの有孔度フィルターにより濾過した溶液；ポリスチレ
ン標準を使用するムーア(Moore)較正；直列の3本WATERSカラムセット(“STYRAGEL”HR4E
、HR1およびHR0.5)；示差屈折計(WATERS2410)検出およびその関連操作ソフトウェア(WATE
RS EMPOWER)。
【００５０】
　そのような炭化水素樹脂の例としては、シクロペンタジエン(CPDと略記する)またはジ
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、およ
びこれらの樹脂のブレンドによって形成される群から選ばれる炭化水素樹脂を挙げること
ができる。上記のコポリマー樹脂のうちでは、さらに詳細には、(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、テルペ
ン/ビニル芳香族コポリマー樹脂、C5留分/ビニル芳香族コポリマー樹脂、およびこれらの
樹脂のブレンドによって形成される群から選ばれるコポリマーを挙げることができる。
【００５１】
　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ある：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(右旋性鏡像体
と左旋性鏡像体のラセミ体混合物)。適切なビニル芳香族モノマーは、例えば、スチレン
；アルファ‐メチルスチレン、オルソ‐メチルスチレン、メタ‐メチルスチレンおよびパ
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
類；クロロスチレン類；ヒドロキシスチレン類；ビニルメシチレン；ジビニルベンゼン；
ビニルナフタレンおよび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である。
【００５２】
　さら詳細には、(D)CPDホモポリマー樹脂、(D)CPD/スチレンコポリマー樹脂、ポリリモ
ネン樹脂、リモネン/スチレンコポリマー樹脂、リモネン/(D)CPDコポリマー樹脂、C5留分
/スチレンコポリマー樹脂、C5留分/C9留分コポリマー樹脂、およびこれらの樹脂のブレン
ドによって形成された群から選ばれる樹脂を挙げることができる。
【００５３】
　上記樹脂は、全て、当業者にとって周知であり、例えば、ポリリモネン樹脂に関しては
、DRT社から品名“Dercolyte”として販売されている樹脂；C5留分/スチレン樹脂またはC

5留分/C9留分樹脂に関しては、Neville Chemical Company社から品名“Super Nevtac”と
して販売されている、またはKolon社から品名“Hikorez”として販売されている樹脂；或
いは、Struktol社から品名“40 MS”または“40 NS”として、またはExxon Mobil社から
品名“Escorez”(芳香族および/または脂肪族樹脂のブレンドである)として販売されてい
る樹脂が商業的に入手可能である。
【００５４】
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　上記セルフシーリング組成物は、60phrよりも少ない(換言すれば、0phrと60phrの間の)
含有量でもって、“低Tg”可塑剤と称する液体(23℃で)である可塑剤をさらに含むという
本質的な特徴を有し、この可塑剤の機能は、特に、上記ジエンエラストマーと炭化水素樹
脂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り、特に“低温”セルフ
シーリング性能 (即ち、典型的には0℃よりも低い温度における性能)を改良することであ
る。そのTgは、定義によれば、－20℃よりも低く、好ましくは－40℃よりも低い。
【００５５】
　芳香族性または非芳香族性いずれかの任意の液体エラストマーまたは任意の増量剤オイ
ル、即ち、より一般的にはエラストマー、特に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。室温(23℃)において、これらの
可塑剤またはオイル類は、比較的粘稠であり、特にその性質からして室温で固体である炭
化水素樹脂と対比して液体(即ち、注釈すれば、最終的にその容器の形に適合する能力を
有する物質)である。
【００５６】
　特に適するのは、例えば、特許文献US 4913209号、US 5085942号およびUS 5295525号に
記載されているような、例えば、液体BR、液体SBR、液体IRまたは解重合天然ゴムの形の
、典型的には300と90000の間、より一般的には400と50000の間の低数平均分子量(Mn)を有
する液体エラストマーである。また、そのような液体エラストマーと下記で説明するよう
なオイル類とのブレンドも使用することができる。
【００５７】
　また、増量剤オイル、特に、ポリオレフィンオイル(即ち、オレフィン、モノオレフィ
ンまたはジオレフィンの重合から得られるオイル)；パラフィン系オイル、ナフテン系オ
イル(低または高粘度を有し、水素化または非水素化の)；芳香族または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 ext
racted solvate))オイル、TDAE(処理留出物芳香族系抽出物(treated distillate aromati
c extract))オイル、鉱油、植物油(およびそのオリゴマー、例えば、ナタネ油、ダイズ油
またはヒマワリ油)およびこれらオイル類の混合物によって形成される群から選ばれる増
量剤オイルも適している。
【００５８】
　１つの特定の実施態様によれば、ポリブテンタイプのオイル、例えば、特にポリイソブ
チレン(PIB)オイルを使用し得る；PIBオイルは、試験した他のオイル類、特に、通常のパ
ラフィン系オイルと比較して、諸性質の優れた妥協点を示す。例えば、PIBオイルは、特
に、Univar社から品名“Dynapak Poly”(例えば“Dynapak Poly 190”)として、BASF社か
ら品名“Glissopal”(例えば“Glissopal 1000”)または“Oppanol”(例えば、“Oppanol
 B12”)として販売されている；パラフィン系オイルは、例えば、Exxon社から品名“Telu
ra 618”として或いはRepsol社から品名“Extensol 51”として販売されている。
【００５９】
　また、液体可塑剤としては、エーテル、エステル、ホスフェートおよびスルホネート可
塑剤、特に、エステルおよびホスフェートから選ばれる可塑剤が適している。好ましいホ
スフェート可塑剤としては、12個と30個の間の炭素原子を含むホスフェート可塑剤、例え
ば、リン酸トリオクチルを挙げることができる。好ましい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、グリセリントリエステルおよびこれらの化
合物の混合物によって形成される群から選ばれる化合物を挙げることができる。上記トリ
エステルのうちでは、好ましいグリセリントリエステルとして、C18不飽和脂肪酸、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によって形成された群
から選ばれる脂肪酸を主として(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)含む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
起原または天然起原(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、50質量%よりも多くの、さらにより好ましくは80質量%よりも多くの
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オレイン酸を含む。高オレイン酸含有量を有するそのようなトリエステル(トリオレート)
は、タイヤトレッドにおける可塑剤として周知である(例えば、トリエステル類は、出願W
O 02/088238号(またはUS 2004/0127617号)に記載されている)。
【００６０】
　上記液体可塑剤の数平均分子量(Mn)は、好ましくは400g/モルと25000g/モルの間、さら
により好ましくは800g/モルと10000g/モルの間である。過度に低いMn値においては、可塑
剤が組成物の外に移行するリスクが存在し、一方、過度に高いMn値は、この組成物におい
ては硬質になり過ぎる結果となり得る。1000g/モルと4000g/モルの間のMn値が、意図する
用途、特に、空気式タイヤにおける使用において優れた妥協点となることが判明している
。
【００６１】
　上記可塑剤の数平均分子量(Mn)は、特にSECにより、既知の方法で測定する；試験標本
を、先ず、約1g/lの濃度でもってテトラヒドロフラン中に溶解し、その後、溶液を、注入
前に、0.45μmの有孔度を有するフィルターで濾過する。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、流量は1ml/分であり、系の温度
は35℃であり、分析時間は30分である。商品名STYRAGEL HT6Eを有する２本のWATERSカラ
ムセットを使用する。ポリマー試験標本溶液の注入容量は、100μlである。検出器は、WA
TERS 2410示差屈折計であり；クロマトグラフデータを処理するその関連ソフトウェアは
、WATERS MILLENNIUMシステムである。算出した平均分子量を、ポリスチレン標準によっ
て得られた較正曲線と対比する。
【００６２】
　要するに、上記液体可塑剤は、好ましくは、液体エラストマー、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、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形成される群から選択する。さらに好ましくは、この液
体可塑剤は、液体エラストマー、ポリオレフィンオイル、植物油およびこれらの化合物の
混合物によって形成される群から選択する。
【００６３】
　当業者であれば、以下の説明および実施態様に照らして、上記セルフシーリン組成物の
特定の使用条件、特に、使用することを意図する空気式タイヤの使用に応じて液体可塑剤
の量を調整することは可能であろう。
　好ましくは、上記液体可塑剤含有量は、5phr～40phrの範囲内、より好ましくは10phr～
30phrの範囲内である。上記の最低値よりも低いと、上記エラストマー組成物は、ある種
の用途において高過ぎる剛性を有するリスクに至り、一方、推奨する最高値よりも高いと
、上記組成物の凝集力の不十分さおよびセルフシーリング特性の悪化のリスクが存在する
。
【００６４】
　上記セルフシーリング層組成物は、充填していないまたはほんの極めて僅かにしか充填
していない、即ち、0phrから30phr未満までの充填剤を含有するという本質的特徴を有す
る。
　用語“充填剤”は、この場合、補強用である(典型的には、好ましくは500nm未満、特に
20nmと200nmの間の質量平均粒度を有するナノ粒子)或いは非補強用または不活性である(
典型的には、1μmよりも大きい、例えば、2μmと200μmの間の質量平均粒度を有するマイ
クロ粒子)のいずれかの任意のタイプの充填剤を意味するものと理解されたい。
【００６５】
　これらの充填剤は、補強用であるまたは補強用ではないのいずれであっても、本質的に
は、最終組成物に寸法安定性、即ち、必要とする最低の機械的一体性を付与するためのみ
である。充填剤が、エラストマー、特に、天然ゴムのようなイソプレンエラストマーに対
して補強性であることが分っている場合は、上記組成物においては、幾分少なめの充填剤
量を使用することが好ましい。
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　多過ぎる、特に、30phrよりも多い量は、もはや、最低限必要とする可撓性、変形性お
よび流動特性を達成することを不可能にする。これらの理由により、上記組成物は、好ま
しくは0phrから20phr未満まで、より好ましくは0phrから10phr未満までの充填剤を含有す
る。
【００６６】
　補強用充填剤として当業者に知られている充填剤の例としては、特に、カーボンブラッ
クナノ粒子もしくは補強用無機充填剤、またはこれら２つのタイプの充填剤のブレンドを
挙げることができる。
　例えば、カーボンブラックとしては、タイヤにおいて一般的に使用される全てのカーボ
ンブラック類、特に、HAF、ISAF、SAFおよびGPFタイプのブラック類(これらはタイヤ級ブ
ラック類と称している)が適している。そのようなブラック類のうちでは、さらに詳細に
は、以下を挙げることができる：300、600または700等級のカーボンブラック類(ASTM級) 
(例えば、ブラック類N326、N330、N347、N375、N683またはN772)。適切な補強用無機充填
剤は、特に、シリカ(SiO2)タイプの鉱質充填剤、特に、450m2/g未満、好ましくは30～400
m2/gのBET表面積を有する沈降または焼成シリカである。
【００６７】
　非補強用または不活性充填剤として当業者に知られている充填剤の例としては、特に、
以下が挙げられる：天然炭酸カルシウム(チョーク)または合成炭酸カルシウム、合成また
は天然ケイ酸塩(例えば、カオリン、タルクまたは雲母)、粉砕シリカ、酸化チタン、アル
ミナまたはアルミノケイ酸塩のマイクロ粒子。また、板状充填剤の例としては、グラファ
イト粒子を挙げることができる。着色用充填剤または着色充填剤は、上記組成物を所望の
色合に応じて着色するのに有利に使用し得る。
【００６８】
　充填剤の物理的状態は、重要ではない；充填剤は、粉末、微小球、顆粒またはビーズ、
或いは任意の他の適切な濃密形の形状であり得る。勿論、用語“充填剤”は、種々の補強
用および/または非補強用充填剤の混合物も意味することを理解されたい。
　当業者であれば、本説明に照らして、上記セルフシーリング組成物の配合を如何にして
調整して所望の特性レベルを達成し且つその配合を想定する特定の用途に適応化するかは
、承知していることであろう。
【００６９】
　本発明の１つの特定の有利な実施態様によれば、補強用充填剤がセルフシーリング組成
物中に存在する場合、その含有量は、好ましくは5phr未満(即ち、0phrと5phrの間)、特に
2phr未満(即ち、0phrと2phrの間)である。そのような含有量は、組成物の製造方法にとっ
て特に好ましいとともに、本発明のセルフシーリング組成物に優れたセルフシーリング性
能を依然として付与していることが判明している。さらに好ましくは、特に充填剤がカー
ボンブラックである場合、0.5phrと2phrの間の含有量を使用する。
【００７０】
　上述したセルフシーリング層のベース構成成分、即ち、不飽和ジエンエラストマー、炭
化水素可塑化用樹脂、液体可塑剤および任意構成成分としての充填剤は、それら自体で、
上記セルフシーリング組成物が、上記セルフシーリング組成物を使用する空気式タイヤ内
でそのパンク防止機能を完全に満たすのに十分である。
【００７１】
　しかしながら、例えば、UV安定剤、酸化防止剤またはオゾン劣化防止剤、各種他の安定
剤のような保護剤；および、上記セルフシーリング組成物を着色するのに有利に使用する
ことのできる着色剤のような種々の他の添加剤を、典型的には少量で(好ましくは20phr未
満、より好ましくは15phr未満の含有量でもって)添加し得る。意図する用途次第では、短
繊維またはパルプの形の繊維を必要に応じて添加して、上記セルフシーリング組成物によ
り大きな固着力を付与することもできる。
【００７２】
　本発明の好ましい実施態様によれば、上記セルフシーリング組成物は、不飽和ジエンエ
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ラストマーを架橋するための系をさらに含む。この架橋系は、好ましくは、イオウ系の架
橋系、換言すれば、“加硫”系と称する架橋系である。
　好ましくは、上記イオウ系加硫系は、加硫活性化剤として、グアニジン誘導体、即ち、
置換グアニジンを含む。置換グアニジンは、当業者にとっては周知であり(例えば、WO 00
/05300号参照)、挙げることのできる非限定的な例としては、N,N'‐ジフェニルグアニジ
ン(DPGと略記する)、トリフェニルグアニジンまたはジ‐o‐トリルグアニジンがある。好
ましくは、DPGを使用する。
【００７３】
　この加硫系においては、最適なセルフシーリング性能を得るためには、イオウ含有量は
、好ましくは0.1phrと1.5phrの間、特に0.2phrと1.2phrの間(例えば、0.2phrと1.0phrの
間)であり；グアニジン誘導体の含有量は、それ自体で、0phrと1.5phrの間、特に0phrと1
.0phrの間 (特に、0.2～0.5phrの範囲内)である。
　上記の系は、加硫促進剤が存在する必要はない。従って、好ましい実施態様によれば、
上記組成物は、そのような促進剤を含有しないか、或いは、せいぜい1phr未満、より好ま
しくは0.5phr未満の促進剤を含有し得る。そのような促進剤を使用する場合、挙げること
のできる例としては、イオウの存在下にジエンエラストマーにおける加硫促進剤として作
用し得る任意の化合物 (一次または二次促進剤)、特に、チアゾールタイプの促進剤およ
びその誘導体、チウラムタイプおよびジチオカルバミン酸亜鉛タイプの促進剤がある。も
う１つの有利な実施態様によれば、上記加硫系は、亜鉛または酸化亜鉛(これらは加硫活
性化剤として知られている)を含有しなくてもよい。
【００７４】
　セルフシーリング層のもう１つの可能性ある実施態様によれば、イオウ供与体をイオウ
自体の代りに使用し得る。イオウ供与体は、当業者にとって周知である。典型的には、そ
のようなイオウ供与体の量は、好ましくは0.5phrと10phrの間、より好ましくは1phrと5ph
rの間であるように調整して、上記の好ましい等価イオウ含有量を得るようにする。
【００７５】
　硬化後、上述したような加硫系は、上記組成物に十分な固着力を与えるが、上記組成物
を真に加硫させない：当業者にとって既知の通常の膨潤方法を使用して測定することがで
きるその架橋量は、事実上、検出閾値に近い。
　上述したエラストマーとは別に、上記セルフシーリング組成物は、不飽和ジエンエラス
トマーと対比してこの場合も少質量画分として、例えば、不飽和ジエンエラストマーと相
溶性の熱可塑性ポリマーのようなエラストマー以外のポリマーも含有し得る。
【００７６】
　上述したセルフシーリング層組成物は、任意の適切な手段によって、例えば、ブレード
ミキサーまたは開放ミル内で、組成物の各種成分の緊密な均質混合物が得られるまで配合
および/または混錬することによって製造し得る。
　しかしながら、以下の製造上の問題が生じ得る：充填剤の不存在または少なくとも認知
し得る程度の充填剤量においては、上記組成物は、あまり凝集性でない。この凝集性の欠
如は、比較的高い炭化水素樹脂含有量の存在のため、組成物の粘着性が相殺されず、組成
物の幾分かが持ち去られることのようであり得る(その組成物が配合器具に不都合に粘着
するリスクが存在する結果となり、この状況は、工業的操作条件下においては許容し得な
い)。
【００７７】
　上記問題を軽減するために、本発明のセルフシーリング組成物は、加硫系を含む場合、
下記の工程を含む方法を使用して製造し得る：
　a) 先ず、少なくとも不飽和ジエンエラストマーと、30phrと90phrの間の炭化水素樹脂
とを含むマスターバッチを、これらの各種成分を、ミキサー内で、上記炭化水素樹脂の軟
化点よりも高い“高温配合温度”または“第１温度”と称する温度においてまたはこの温
度に達するまで配合することによって製造する工程；および、
　b) 次いで、少なくとも架橋系を、上記マスターバッチ中に、全てを同じミキサーまた
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は異なるミキサー内で、100℃よりも低く維持する“第２温度”と称する温度においてま
たはその温度に達するまで配合することによって混入して、上記セルフシーリング組成物
を得る工程。
　上記第１および第２温度は、勿論、上記マスターバッチおよびセルフシーリング組成物
それぞれの温度であり、これらの温度は、その場で測定可能な温度であり、ミキサー自体
の設定温度ではない。
【００７８】
　用語“マスターバッチ”とは、この場合、定義すれば、少なくとも上記ジエンエラスト
マーと上記炭化水素樹脂を含むコンパウンド、即ち、即使用可能な最終セルフシーリング
組成物用のプレカーサーコンパウンドを意味するものと理解すべきである。
【００７９】
　上記液体可塑剤は、任意の時点で、特に、マスターバッチ自体の“高温” (即ち、樹脂
の軟化点よりも高い温度)または低めの温度での製造中に(この場合、炭化水素樹脂のジエ
ンエラストマー中への混入前、混入中または混入後)、或いは、例えばマスターバッチの
製造後(この場合、架橋系の添加前、添加中または添加後)に、全部または一部を混入し得
る。
【００８０】
　必要に応じて、各種添加剤をこのマスターバッチに混入してもよいが、これら添加剤が
、マスターバッチにおいて適切であるか(例えば、安定剤、着色剤、UV安定剤、酸化防止
剤等)、或いはマスターバッチの使用をもくろむ最終セルフシーリング組成物において適
切であるかによる。
　そのような方法は、工業的に許容し得る操作条件下に、特に高含有量の液体可塑剤の使
用を特に必要としないで、高炭化水素樹脂含有量を有し得る有効なセルフシーリング組成
物を迅速に製造するのに特に適していることが判明している。
【００８１】
　ジエンエラストマーを炭化水素樹脂と接触させてマスターバッチを製造するのは、上記
高温配合工程a)においてである。初期状態においては、即ち、エラストマーと接触させる
前では、上記樹脂は、固形状態または液体状態であり得る。好ましくは、より良好な配合
処理においては、固形ジエンエラストマーを液体状態の炭化水素樹脂と接触させる。この
接触を実施するためには、上記樹脂をその軟化点よりも高い温度に加熱することで十分で
ある。使用する炭化水素樹脂のタイプによるが、上記高温配合温度は、典型的には70℃よ
りも高く、通常は90℃よりも高く、例えば、100℃と150℃の間である。
【００８２】
　好ましくは、上記液体可塑剤は、マスターバッチ自体の製造中の工程a)において、この
場合、より好ましくは、上記炭化水素樹脂を導入するのと同時にまたは導入した後に少な
くとも１部導入する。１つの特に有利な実施態様によれば、上記炭化水素樹脂と上記液体
可塑剤は、上記ジエンエラストマー中に混入する前に、一緒にブレンドしていてもよい。
【００８３】
　架橋系を混入する工程b)は、好ましくは80℃よりも低い、さらに好ましくは上記樹脂の
軟化点よりも低い温度で実施する。従って、使用する炭化水素樹脂のタイプによるが、工
程b)の配合温度は、好ましくは50℃よりも低く、より好ましくは20℃と40℃の間である。
　必要に応じて、マスターバッチを冷却する中間工程を上記工程a)とb)の間に加えて、架
橋系を上記事前製造したマスターバッチに導入する(工程b)の前に、マスターバッチ温度
を100℃よりも低く、好ましくは80℃よりも低く、特に上記樹脂の軟化点よりも低い値に
する。
【００８４】
　カーボンブラックのような充填剤を使用する場合、その充填剤は、工程a)において、即
ち、不飽和ジエンエラストマーおよび炭化水素樹脂と同時に、或いは、工程b)において、
即ち、架橋系と同時に導入し得る。極めて小割合の、好ましくは0.5phrと2phrの間のカー
ボンブラックは、上記組成物の配合および製造を、さらにまた、上記組成物の最終押出加
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工性をさらに改良することを見出している。
【００８５】
　マスターバッチを製造するための工程a)は、好ましくは、例えば、図３において簡易化
した形で略図的に示しているような配合用スクリュー押出機内で実施する。
【００８６】
　図３は、押出スクリュー２１(例えば、シングルスクリュー押出機)、ジエンエラストマ
ー(固形である)用の第１定量ポンプ２２および樹脂(固形または液体である)および液体可
塑剤用の少なくとも第２定量ポンプ２３を本質的に含む配合用スクリュー押出機２０を示
す。炭化水素樹脂および液体可塑剤は、炭化水素樹脂と液体可塑剤を既に前以って混合し
ている場合は、例えば１基の定量ポンプによって導入し得、或いは炭化水素樹脂と液体可
塑剤は、それぞれ、第２ポンプと第３ポンプによって別個に導入してもよい(第３ポンプ
は、図面を単純化するために図３には示していない)。上記定量ポンプ２２、２３は、材
料の計量および初期特性、計量機能(エラストマー、樹脂および液体可塑剤のための)の配
合機能からの切り離しを常に制御してより良好なプロセス制御をさらにもたらしながら、
圧力を上昇させるのにも使用する。
【００８７】
　上記押出スクリューによって押し進められる生産物は、スクリュー回転によってもたら
される極めて高い剪断下に緊密に配合され、そのようにして配合機を通って、例えば、“
チョッパー・ホモジナイザー(chopper‐homogenizer)”と称する部分２４まで前進し、こ
のゾーンの後、そのようにして得られた最終マスターバッチ２５は、矢印方向(F)に進行
し、最後に、生産物を所望寸法に押出加工するためのダイ２６によって押出される。
【００８８】
　そのように押出加工され、即使用可能なマスターバッチは、その後、架橋系および任意
構成成分としての充填剤を導入するための、例えば、開放ミルタイプの開放ミキサーに移
し、冷却する；上記開放ミキサー内の温度は、100℃よりも低く、好ましくは80℃よりも
低く、さら好ましくは上記樹脂の軟化点よりも低く保つ。有利には、上記開放ミルのロー
ルを、例えば、循環水によって40℃よりも低い、好ましくは30℃よりも低い温度に冷却し
て、上記組成物のミル壁へのあり得る望ましくない粘着を回避する。
【００８９】
　押出装置２０によるマスターバッチ生産物を直接成形して、上記開放ミキサーへの輸送
および/または上記開放ミキサー内への導入を容易にすることは可能である。また、開放
ミルタイプの開放ミキサーに連続供給することも可能である。
　上述した好ましい方法および特定の装置によって、セルフシーリング層組成物は、満足
し得る工業的条件下に、組成物のミキサー壁への望ましくない粘着によって器具を汚染す
るリスクを犯すことなく製造することが可能である。
【００９０】
　１つの特定の実施態様における気密層１０ (0.7～0.8mmの厚さを有する)は、ブチルゴ
ムをベースとし、“内部ライナー”用の通常の配合を有する；上記内部ライナーは、通常
、通常の空気式タイヤにおいて、カーカス補強材を空気式タイヤの内部空間から発生する
空気の拡散から保護することを意図する上記タイヤの半径内面を形成している。従って、
この気密層１０は、空気式タイヤ１を膨張させ圧力下に保つのを可能にしている。その漏
れ防止特性は、比較的低い圧力損失係数を担保するのを可能にしており、タイヤの膨張を
、正常な操作状態において、十分な時間、通常は数週間または数ヶ月間保つのを可能にし
ている。
【００９１】
　図１からの空気式タイヤは、図２に示すように、セルフシーリング層１１を、構築用ド
ラムおよび空気式タイヤの製造における他の標準的技法を使用して、空気式タイヤ１の未
加硫ブランク内に組込むことによって製造し得る。さらに詳細には、半径方向最内部に位
置させる上記保護層１２を、構築用ドラム１５に最初に適用する。この保護層１２は、構
築用ドラム１５の周囲全体に巻付け、その後、溶接し得る。また、前以って溶接した保護
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スリーブを取付けることも可能である。その後、空気式タイヤの他の全ての標準部品を連
続して適用する。
【００９２】
　図２に関して、上記セルフシーリング層１１は、上記保護層１２上に直接配置する。こ
の層は、先ず、任意の既知の方法、例えば、押出またはカレンダー加工によって予備成形
する。その厚さは、好ましくは0.3mmよりも大きく、より好ましくは0.5mmと10mmの間(特
に、乗用車の空気式タイヤにおいては1mmと5mmの間)である。その後、気密層１０をセル
フシーリング層上に配置し、次いで、カーカスプライ８を配置する。
【００９３】
　２工程製造方法においては、その後、上記空気式タイヤブランクを、トーラス(torus)
の形を取るように成形する。PEBAフィルムをベースとする組成物からなる上記保護層１２
は、十分に低い剛性、十分な一軸および二軸伸長性を有し、上記セルフシーリング層の表
面にこの層の粘着性によって十分に結合して、剥離したりまた引裂かれることなく空気式
タイヤブランクの動きに従う。
【００９４】
　成形後、クラウンプライおよびトレッドを、空気式タイヤブランクに配置する。そのよ
うな最終ブランクを、硬化用モールドに入れ、加硫する。加硫中は、上記保護層が、上記
モールドの硬化用膜をセルフシーリング層との如何なる接触からも保護する。
　硬化用モールドを出る時点では、上記分離可能な保護層１２は、上記セルフシーリング
層１１に付着したままである。この保護層は、硬化用膜から何の困難もなく、亀裂または
引裂きおよび剥離を含まない。
【００９５】
　また、図１からの空気式タイヤは、タイヤの内部空洞の形状を付与する硬質コアを使用
しても製造し得る。この方法においては、その場合、上記保護層を、先ずは、上記コアの
表面に適用し、その後、空気式タイヤの全ての他の構成成分を適用する。上記コアへの適
用は、最終構造が必要とする順序で実施する。空気式タイヤの各構成成分は、構築操作の
如何なる時点においても成形することなく、その最終位置に直接配置する。このタイヤ構
築操作は、特に、カーカス補強材のスレッドの位置合せを目的とする特許EP 0 243 851号
、クラウン補強材の位置合わせを目的とするEP 0 248 301号およびゴムコンパウンドの位
置合せを目的とするEP 0 264 600号に記載されている装置を使用し得る。タイヤは、特許
US 4 895 692号に記載されているようにして成形し、加硫し得る。上記分離保護層の存在
は、上記の硬化用膜の場合と同様に、空気式タイヤを加硫段階の終了時に上記コアから容
易に分離することを可能にする。
【００９６】
　図１に示すセルフシーリング層１１は、上述した第２の実施態様に相応する。この層は
、３種の本質的構成成分、即ち、天然ゴム(100phr)、約50phrの炭化水素樹脂(約90℃の軟
化点を有するExxon Mobil社からの“Escorez 2101”)および約15phrの液体ポリブタジエ
ン(約5200のMnを有する、Sartomer Cray Valley社からの“Ricon 154”)を含むセルフシ
ーリング組成物からなる；また、この層は、極めて少量(1phr)のカーボンブラック(N772)
も含有する。
【００９７】
　上記セルフシーリング組成物は、図３に略図的に示しているようなシングルスクリュー
(L/D ＝ 40)押出機(既に上記で説明している)を使用して製造した。上記３種のベース構
成成分(NR、樹脂および液体可塑剤)を、上記樹脂の軟化点よりも高い温度(100℃と130℃
の間の)で配合した。使用した押出機は、２つの異なる供給口(ホッパー) (NR用の１つと
、約130℃～140℃の温度で前以って一緒に混合した樹脂と液体可塑剤用の他の１つ)およ
び樹脂/液体可塑剤ブレンド用の加圧液体注入ポンプ(約100～110℃の温度で注入する)を
有していた。従って、エラストマー、樹脂および液体可塑剤を緊密に配合し終わったとき
、上記組成物の望ましくない粘着は極めて有意に低減されていることが判明した。
　同様な結果は、セルフシーリング層として、上述したような熱可塑性スチレン(TPS)エ
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ラストマーを含む組成物を使用しても得られた。
【００９８】
　上記押出機は、上記マスターバッチを所望寸法に押出加工して、他の構成成分、即ち、
イオウ(例えば0.5phrまたは1.2phr)とDPG(例えば0.3phr)をベースとする加硫系およびカ
ーボンブラック(1phrの含有量を有する)を+30℃よりも低く維持した低温(ロールを循環水
で冷却することにより)で最終混入するための開放ミル内に入れるためのダイを備えてい
た。
【００９９】
　従って、気密層１０とタイヤの空洞との間に置かれたセルフシーリング層１１は、タイ
ヤに、偶発的穿孔による圧力減に対する有効な保護を与え、これらの穿孔を自動的に封鎖
するのを可能にしている。
【０１００】
　クギのような異物が空気式タイヤの構造体、例えば、空気式タイヤ１の側壁３のような
壁またはクラウン６を貫通する場合、セルフシーリング層として機能する上記組成物は、
種々のストレスを受ける。これらのストレスに反応して、また、その有利な変形性および
弾力特性のために、上記組成物は、異物の周りに的確な気密接触領域を産み出す。上記異
物の輪郭または外形が均一または規則的であるかどうかは重要ではなく、上記セルフシー
リング組成物の可撓性が極めて小さいサイズの開口中に浸透するのを可能にする。この上
記セルフシーリング組成物と異物との相互作用により、上記の異物が侵襲した領域を密封
する。
【０１０１】
　異物が、偶発的であれ或いは意図的であれ、除去された場合、穿孔は残存し、その大き
さによるが、比較的大きな漏れを生じやすい。静水圧に曝された上記セルフシーリング組
成物は、十分に軟質で且つ変形性であり、変形することによって穿孔を閉鎖して、膨張ガ
スが漏出するのを防止する。特に空気式タイヤの場合、上記セルフシーリング組成物の可
撓性は、荷重空気式タイヤが走行時に変形する段階においてさえも、周囲壁の力に何の問
題もなく耐え得ることが判明している。
【０１０２】
　比較的長時間走行後の異物の除去においては、特定の問題に直面する。そのような場合
、走行時に、クギ即ち異物は、空気式タイヤの壁の最初の裂け目の大きさを拡大させる大
きな応力を受ける。結果として、異物を除去したとき、空気式タイヤの膨張圧によって押
されたセルフシーリング層の材料は、空気式タイヤの壁を貫通して、外側に突出物即ちプ
ラグを形成する。このプラグは、通常、漏れ口を満足に封鎖するが、空気式タイヤの外側
にかなり露出し、その剥離は、空気式タイヤの漸次的または瞬時のパンクにいたり得る。
プラグ形成のもう１つの結果は、空気式タイヤの内側のこのセルフシーリング層の材料量
を減少させることであり、この材料減少は、この層の有効性にとって有害である。
【０１０３】
　PEBAを含むフィルムのような熱可塑性フィルムを空気式タイヤの内部空洞側のセルフシ
ーリング層の表面上に配置する場合、この熱可塑性フィルムは、セルフシーリング層を機
械的に補強し、セルフシーリング材料を空気式タイヤの内側に収容する助けとなる。裂け
目は、その場合、セルフシーリング層の材料が完全に貫通することはなく、外側でのプラ
グの形成はない。この保護フィルムの伸長中の極めて低い剛性は、これらの保護フィルム
が、セルフシーリング層の有効性を低下させることなく、開孔異物を包み込むことを可能
にする。従って、真の相乗作用が、上記セルフシーリング層と上記PEBAを含む保護層との
間で観察されている。
【０１０４】
　試験においては、205/55R16サイズを有する乗用車タイプの空気式タイヤ(Michelin、“
Energy 3”ブランド)を試験した。これらの空気式タイヤは、上述したように、PEBAを含
む保護フィルム１２で被覆した組込みセルフシーリング層１１を有する。セルフシーリン
グ層は、3mmの厚さを有する。
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　装着し、膨張させたときの空気式タイヤの１本に、８個の直径5mmの開孔を、ポンチを
使用して、一方ではトレッドとクラウンブロックを貫通して、他方では側壁を貫通して生
じさせ、ポンチは直ぐに取除いた。
　予期に反して、このタイヤは、400kgの公称荷重下の回転ドラム上での150km/時の回転
に、1500kmよりも長く圧力を損失することなく耐えていた；この距離以降は、回転を中止
した。
【０１０６】
　もう１本の空気式タイヤにおいて、試験を同じ方法で実施したが、今度は、穿孔事物を
１週間その場に放置した。同じ優れた結果が得られた。
　セルフシーリング組成物を有してなく、また、上記と同じ条件下においては、そのよう
にして開孔させた空気式タイヤは、1分未満でその圧力を喪失し、回転するのに完全に不
適切となった。
【０１０７】
　また、耐久試験を、上述のタイヤと同一であるが、750kmを150km/時の速度で走行させ
、今回はポンチをその穿孔内に残存させた本発明に従う空気式タイヤにおいて実施した。
ポンチを取除いた後(或いは回転の結果としてポンチが排出された後)、本発明のこれらの
空気式タイヤは、上記と同じ条件(移動距離：1500km、速度：150km/時、公称荷重：400kg
)において、回転ドラム上での回転に圧力低下なしに耐えていた。
【０１０８】
　本発明は、説明し提示した実施例に限定されない；本発明に対する種々の修正は、特許
請求の範囲において定義した本発明の範囲を逸脱することなくなし得る。
【符号の説明】
【０１０９】
　１　　空気式タイヤ
　２　　クラウン
　３　　側壁
　４　　ビード
　５　　ビードワイヤー
　６　　クラウン補強材(ベルト)
　７　　カーカス補強材
　８　　カーカス補強材の上返し
　９　　トレッド
　１０　　気密層
　１１　　セルフシーリング層
　１２　　保護層
　１５　　構築用ドラム
　２０　　スクリュー押出機
　２１　　押出スクリュー
　２２　　第１定量ポンプ
　２３　　第２定量ポンプ
　２４　　チョッパー・ホモジナイザー
　２５　　最終マスターバッチが得られる領域
　２６　　ダイ
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