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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくともジエンエラストマー、補強用充填剤および下記の一般式(I)のシロキサンポ
リスルフィドをベースとするタイヤ類の製造において有用なゴム組成物：
【化１】

(式中、数xは、整数または分数であり得て、2以上であり；
　基Zは、同一または異なるものであり得て、C2～C4アルキレンであり；
　基Rは、同一または異なるものであり得て、C1～C3アルキルである)。
【請求項２】
　前記シロキサンポリスルフィドが下記の式(II)に相当する請求項１記載の組成物：
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【化２】

【請求項３】
　Zがプロピレン基を示す、請求項２記載の組成物。
【請求項４】
　前記ジエンエラストマーが、ポリブタジエン類、天然ゴム、合成ポリイソプレン類、ブ
タジエンコポリマー類、イソプレンコポリマー類およびこれらエラストマーの混合物から
なる群から選ばれる、請求項１～３のいずれか１項記載の組成物。
【請求項５】
　前記ジエンエラストマーが、合成ポリイソプレンまたは天然ゴムである、請求項４記載
の組成物。
【請求項６】
　シロキサンポリスルフィドの量が、0.5 phrよりも多い、請求項１～５のいずれか１項
記載の組成物。
【請求項７】
　シロキサンポリスルフィドの量が3～12 phrである、請求項６記載の組成物。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項記載のゴム組成物を含むタイヤ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、タイヤ類またはタイヤ類用の半製品の製造においてとりわけ有用なゴム組成
物、さらにまた、そのような組成物におけるエラストマーネットワークを架橋させるのに
有効な架橋剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　イオウによるゴムの加硫即ち架橋の発見以来、数多くの改良が基本方法に対してなされ
てきているが、イオウは、現在も依然として、ジエンエラストマーを架橋させるという工
業的見地からは不可欠の要素のままである。
　加硫の原理は、これらジエンエラストマーの二重結合上での反応による２つのマクロ分
子間のイオウブリッジの創生にある。加硫の顕著な特徴の１つは、促進または遅延効果を
有する化合物を添加することによってこの反応を制御できる単純性である。イオウおよび
促進剤ぞれぞれの量を調整することにより、加硫降伏を制御して、与えられたゴム組成物
において、未硬化状態および硬化状態の双方において諸特性の可能性ある調整をもたらす
種々の形状のイオウブリッジを得ることがとりわけ可能である。
　しかしながら、イオウ加硫は、該当ゴム物品の表面へのイオウの移行による未硬化状態
におけるブルーミング問題、なかんずく、加硫ゴム組成物の熱老化による硬化状態の加硫
ゴム組成物の限られた耐性のようなある種の既知の欠点を有する。
　とりわけ、イオウから架橋させたジエンエラストマーの加硫ゴム組成物が、温度が硬化
温度に近い値即ち初期加硫温度に達したとき、温度に対し高度に感受性であることは周知
である。結果は、加硫時初期に形成されたイオウブリッジ密度の低下、縮小(shortening)
へと進む加硫ネットワーク分布、即ち、ポリスルフィドブリッジのモノスルフィドブリッ
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ジ利益までの低下である。この現象は、“戻り”としても知られており、加硫ゴム組成物
の機械的諸性質の劣化によって生ずる。
　即ち、当業者であれば、今現在も、上述の欠点を克服するのを、とりわけ良好な熱安定
性を保持しながらジエンエラストマーの連鎖を架橋させるのを可能にする新規な化合物を
常に研究している。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　今回、本出願人は、研究中に、予期に反して、シロキサンタイプのある種の新規な化合
物が、何らイオウを添加することなしに、ゴム組成物の加硫即ち架橋を可能にすると共に
、改良された戻り抵抗性を有する加硫ゴム組成物を提供することを見出した。さらにまた
、これらの化合物は、上述のブルーミング問題も有していない。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　従って、本発明の第１の主題は、少なくともジエンエラストマー、補強用充填剤および
下記の一般式(I)のシロキサンポリスルフィドをベースとするタイヤ類の製造において有
用なゴム組成物に関する：

【化１】

 (式中、数xは、整数または分数であり得て、2以上であり；
　基Zは、同一または異なるものであり得て、好ましくは1～18個の炭素原子を含む2価の
結合基であり；
　基Rは、同一または異なるものであり得て、好ましくは1～18個の炭素原子を含む炭化水
素基である)。
　改良された戻り抵抗性を有し、ジエンエラストマー、補強用充填剤および架橋系をベー
スとする本発明に従うゴム組成物は、本発明のもう１つの主題を構成する方法によって製
造でき、該方法は、下記の各工程：
　・ジエンエラストマー中に、“非生産性”と称する第１段階において、少なくとも１種
の補強用充填剤を、混合物全体を１以上の工程で110℃～190℃の最高温度に達するまで熱
機械的に混練することによって混入する工程；
　・混合物全体を100℃未満の温度に冷却する工程；
　・その後、“生産性”と称する第２段階において、架橋系を混入する工程；
　・混合物全体を、110℃未満の最高温度に達するまで混練する工程；
を含み、上記架橋系が、上記一般式(I)のシロキサンポリスルフィドを含むことを特徴と
する。
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【０００５】
　本発明のもう１つの主題は、本発明に従うゴム組成物を含む最終物品または半製品の製
造における本発明に従う組成物の使用であり、これらの物品または製品は、タイヤ類、タ
イヤ類用の内部安全支持体、車輪類、ゴムスプリング類、エラストマー系接合部、並びに
他の懸垂および振動防止素子のような自動車車両の任意の懸垂装置用を意図する。
　本発明の極めて特定の主題は、タイヤ類またはそのようなタイヤ類を意図するゴム半製
品の製造における本発明に従う組成物の使用であり、これらの半製品は、トレッド類、こ
れらトレッド類の例えば下に置くための下地層類、クラウン補強プライ類、側壁類、カー
カス補強プライ類、ビーズ類、プロテクター類、内部チューブ類およびチューブレスタイ
ヤ用の気密性内部ゴム類からなる群から選ばれる。
　また、本発明の主題は、本発明に従うエラストマー組成物を含む場合のこれらの最終物
品または半製品自体、とりわけタイヤ類およびタイヤ類用の半製品でもある。本発明に従
うタイヤ類は、とりわけ、乗用車、並びにバン類、“重量車両”(即ち、地下鉄列車、バ
ス類)、道路輸送機種(トラック、トラクター、トレーラー類)、道路外車両(農業機械、ま
たは建設機械)、航空機および他の輸送または荷役車両の中から選ばれた産業用車両用を
意図する。
　　本発明および本発明の利点は、以下の説明および実施態様例、並びに本発明の組成物
において有用なシロキサンポリスルフィド類の取得方法を示しまたは本発明に従うまたは
従わないゴム組成物において記録したレオグラム(硬化曲線)を示す添付図面に照らして容
易に理解し得るであろう。
【０００６】
　I. 使用する測定および試験方法
　上記ゴム組成物は、以下に説明するように、硬化の前後において特性決定する。
　I-1. ムーニー可塑度
　フランス規格(French Standard) NF T 43-005(1991年)に記載されているような振動(os
cillating)稠度計を使用する。ムーニー可塑度は、次の原理に従って測定する：原組成物
(即ち、硬化前の)を100℃に加熱した円筒状の囲い内で成形する。１分間の予熱後、ロー
ターが試験片内で2 rpmで回転し、この運動を維持するのに使用したトルクを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 N.m
)で表す。
　I-2 スコーチ時間
　測定は、フランス規格NF T 43-005(1991年)に従って130℃で行う。時間の関数としての
稠度測定指数の進展によって、パラメーターT5(大きいローターの場合)により上記規格に
従って評価し、分で表示し、この指数において測定した最低値よりも5単位高い稠度測定
指数(MUで表示)の増加を得るのに必要な時間として定義したゴム組成物におけるスコーチ
時間を測定することが可能である。
　I-3. 流動度測定
　測定は、DIN規格 53529-パート3 (1983年6月)に従い、振動室レオメーターを使用し、
場合に応じて150℃または165℃で実施する。時間の関数としての流動度測定トルクの進展
が加硫反応後の組成物の剛化の進展を説明する(図４参照)。測定値は、DIN規格 53529-パ
ート2 (1983年3月)に従って加工する： dN.m (デシニュートン.メートル)で測定した最低
および最高トルクをそれぞれCminおよびCmaxと称し；tiは、誘導遅延、即ち、加硫反応が
始まるのに要する時間である。加硫降伏の評価を可能にする偏差Δトルク(dN.mでの)も、
CmaxとCmin間で測定する。
【０００７】
　以下に説明する機械的または動的特性(項I-4およびI-5)は、“硬化最適”で測定した特
性、即ち、公知の方法において、一定の硬化温度において、最高流動度測定トルクCmaxを
得る最短硬化時間後に得られた特性である。
　I-4 引張試験
　これらの試験は、弾性応力および破壊時諸特性の測定を可能にする。特に断らない限り
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、これらの試験は、1988年9月のフランス規格NF T 46-002に従って行う。10％伸び(ME10)
、100％伸び(ME100)および300％伸び(ME300)での公称割線モジュラス(または見掛け応力
、MPaでの)を2回目の伸び(即ち、測定自体において生じた拡大量に対する調節サイクル後
)に測定する。破壊応力(MPaでの)および破壊時伸び(％での)も測定する。これらの引張測
定は、すべて、フランス規格NF T 40-101 (1979年12月)に従う規定の温度(23±2℃)およ
び湿度(50±5％相対湿度)条件下で行う。
　I.5 動的特性：
　動的特性ΔG*およびtan(δ)maxは、ASTM規格 D 5992-96に従い、ビスコアナライザー(M
etravib VA4000)で測定する。規格ASTM D 1349-99に従って、交互の単シヌソイド剪断応
力に、規定温度条件(23℃)で10 Hzの周波数で供した加硫組成物サンプル(厚さ4 mmと断面
400 mm2の円筒状試験片)の応答を記録する。スキャンニングは、0.1から50％(外方向サイ
クル)、次いで50％から1％(戻りサイクル)の変形増幅において行う。使用する結果は、複
合動的剪断モジュラス(G*)と損失係数tan(δ)である。戻りサイクルにおいて、観察され
たtan(δ)の最高値(tan(δ)max)を、0.15％および50％変形での各値間の複合モジュラス
の偏差(ΔG*)と同じように示す(パイネ効果)。
　I-6. 戻りの測定
　戻りは種々の方法を使用して分析し得、その目的は、最適での硬化(Cmax)と延長された
硬化間のイオウブリッジ密度の進展を間接的に測定することである。
　第１の方法は、流動度測定トルクの進展を測定することからなる：パラメーターΔR60
およびΔR120は、それぞれ、Cmaxと一定の硬化温度(例えば、150℃または165℃)で60分ま
たは120分硬化させた後に測定したトルク間の%での進展を示す。
　第２の方法は、モジュラスME100またはME300の進展を測定することからなる：パラメー
ターΔME100およびΔME300は、硬化最適(Cmax)と一定の硬化温度(例えば、150℃または16
5℃)での2時間の延長硬化後間のそれぞれのモジュラスの%での進展に相応する。
【０００８】
　II. 本発明を実施する条件
　本発明に従うゴム組成物は、少なくともジエンエラストマー、補強用充填剤および前述
の一般式(I)のシロキサンポリスルフィドをベースとする。
　勿論、“ベースとする”組成物なる表現は、上記混合物および/または使用する上記各
成分の現場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、これらベース成
分の幾つかは、当該組成物の製造の種々の段階、とりわけその架橋中に、少なくとも部分
的に一緒に反応する性向を有するか或いは反応するように意図される。
　この説明においては、特に断らない限り、使用するすべてのパーセント(%)は質量％で
ある。
【０００９】
　II-1 ジエンエラストマー
　“ジエン”エラストマーまたはゴムは、公知のとおり、ジエンモノマー類(共役型ある
いはそうでないにしろ、２個の二重炭素-炭素結合を有するモノマー類)に少なくとも１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され
たい。
　一般に、“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類に少なく
とも１部由来し、15％(モル％)よりも多いジエン起源(共役ジエン類)の1員または単位の
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、例えば、ブチルゴムまたはEPDMタイプのジエン類とアルファ-オレフィン類と
のコポリマー類のようなジエンエラストマーは、上述の定義に属さず、詳細には、“本質
的に飽和”のジエンエラストマー類(常に15%未満である低いまたは極めて低いジエン起原
単位含有量)として説明し得る。
　“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”ジエ
ンエラストマーは、とりわけ、50％よりも多いジエン起源(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。
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　これらの定義を考慮すれば、下記のものが本発明に従う組成物において使用し得るジエ
ンエラストマーを意味するものと理解されたい：
　(a) 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た任意のホ
モポリマー；
　(b) 1種以上の共役ジエン類相互或いは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；
　(c) 例えば、エチレン、プロピレンと上述のタイプの、とりわけ1,4-ヘキサジエン、エ
チリデンノルボルネンまたはジシクロペンタジエンのような非共役ジエンモノマーとから
得られるエラストマーのような、エチレン、3～6個の炭素原子を有するα-オレフィンお
よび6～12個の炭素原子を有する非共役ジエンモノマーとの共重合によって得られる任意
の3成分コポリマー；
　(d) イソブテンとイソプレンの任意のコポリマー(ブチルゴム)、さらにまた、このタイ
プのコポリマーのハロゲン化形、とりわけ塩素化または臭素化形。
【００１０】
　本発明は任意のタイプのジエンエラストマーに適用するけれども、タイヤ技術における
熟練者であれば、とりわけ上記ゴム組成物をタイヤまたはタイヤ用半製品として意図する
場合、本発明を真っ先に本質的に不飽和のジエンエラストマー類、とりわけ上述のタイプ
(a)または(b)のエラストマーにおいて使用するものであることを理解し得るであろう。
　適切な共役ジエン類は、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、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；アリール-1,3-ブタジエン、1,3-ペンタジエンおよび2,4-ヘキ
サジエンである。
　適切なビニル芳香族化合物は、例えば、スチレン；オルソ-、メタ-およびパラ-メチル
スチレン；市販混合物の“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；ビニルメシチレン；ジビニルベンゼンおよびビニルナフタ
レンである。
　コポリマー類は、99～20質量％のジエン単位と1～80質量％のビニル芳香族単位を含有
し得る。これらのエラストマー類は、使用する重合条件、とりわけ、変性剤および/また
はランダム化剤の存在または不存在、および使用する変性剤および/またはランダム化剤
の量の関数である任意のミクロ構造を有し得る。これらのエラストマー類は、例えば、ブ
ロック、ランダム、序列または微細序列エラストマーであり得、分散液または溶液中で調
製でき、さらに、カップリング剤および/または星型化剤(starring agent)或いは官能化
剤によってカップリング化および/または星型化或いは官能化し得る。
【００１１】
　好ましいのは、ポリブタジエン類、とりわけ、4%～80%の1,2-単位含有量を有するポリ
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、5質量％～50質量％とりわけ20
質量％～40質量％のスチレン含有量、4％～65％のブタジエン画分1,2-結合含有量および2
0％～80％のトランス-1,4結合含有量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℃のガ
ラス転移温度(ASTM規格 D3418-82に従って測定した“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質量％～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、適し得るコポリマー類は、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%のブタジエン画分1,2-単位含有量、6%～8
0%のブタジエン画分トランス-1,4単位含有量、5％～70%のイソプレン画分1,2-＋3,4-単位
含有量および10%～50%のイソプレン画分トランス-1,4単位含有量を有するコポリマー類、
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さらに一般的には、－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。
　本発明の好ましい実施態様によれば、本発明に従う組成物のジエンエラストマーは、ポ
リブタジエン(BR)類、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
類(とりわけ、ブタジエン/スチレン(SBR)、ブタジエン/イソプレン(BIR)、ブタジエン/ア
クリロニトリル(NBR))、イソプレンコポリマー類(とりわけ、イソプレン/スチレン(SIR)
またはブタジエン/スチレン/イソプレンコポリマー(SBIR))、およびこれらエラストマー
類の混合物からなる高不飽和ジエンエラストマー類の群から選択する。
【００１２】
　本発明に従う組成物は、例えば、新品または中古タイヤ(トレッド再生の場合)のタイヤ
トレッドとして有用である。
　本発明に従うゴム組成物を乗用車タイプのトレッド用に意図する場合、上記ジエンエラ
ストマーは、好ましくは、SBR、またはSBR/BR、SBR/NR(またはSBR/IR)もしくはBR/NR(ま
たはBR/IR)のブレンド(混合物)である。SBRエラストマーの場合、とりわけ、20質量％～3
0質量％のスチレン含有量、15％～65%のブタジエン画分ビニル結合含有量、15%～75%のト
ランス-1,4結合含有量および－20℃～－55℃のTgを有するSBRを使用し、このSBRコポリマ
ーは、好ましくは溶液中で調製され(SSBR)、必要に応じて、好ましくは90%よりも多いシ
ス-1,4結合を有するポリブタジエン(BR)との混合物において使用し得る。
　本発明に従うゴム組成物を重量車両のような実用車タイヤトレッド用に意図するかある
いは例えば下地層の製造用、クラウンまたはカーカス補強材のカレンダー加工用のタイヤ
の内部混合物として使用する場合、上記ジエンエラストマーは、好ましくは、少なくとも
大部分がイソプレンエラストマーである。“イソプレンエラストマー”は、公知のとおり
、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)、各種イソプレンコポリマー類およびこれら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意味するものと理解されたい。イソプレンコポリマー
類のうちでは、とりわけ、イソブテン/イソプレンコポリマー(ブチルゴム、IIR)類、イソ
プレン/スチレンコポリマー(SIR)類、イソプレン/ブタジエンコポリマー(BIR)類およびイ
ソプレン/ブタジエン/スチレンコポリマー(SBIR)類が挙げられる。イソプレンエラストマ
ーは、好ましくは、天然ゴムまたはシス-1,4タイプの合成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。勿論、該ジエンエ
ラストマーは、例えば、SBRエラストマーのような他の高不飽和エラストマーから１部形
成させてもよい。
　本発明のもう1つの有利な実施態様によれば、とりわけ本発明をタイヤ側壁として意図
する場合、本発明に従う組成物は、少なくとも1種の本質的に飽和のジエンエラストマー
、とりわけ少なくとも1種のEPDMコポリマーを、このコポリマーを、例えば、上述の1種以
上の高不飽和ジエンエラストマー類との混合物として使用するまたは使用しないにかかわ
らず、含有し得る。
　本発明のタイヤ用ジエンゴム組成物は、単一のジエンエラストマーまたは数種のジエン
エラストマーの混合物を含有し得、これら1種以上のエラストマーは、ジエンエラストマ
ー以外の任意のタイプの合成エラストマー或いはエラストマー以外のポリマー類、例えば
、熱可塑性ポリマー類とさえも一緒に使用し得る。
【００１３】
　II-2. 補強用充填剤
　タイヤ類の製造において有用な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、例えば、カーボンブラックのような有機充填剤またはシリカ
のような補強用無機充填剤(この場合、カップリング剤によって結合させる)を使用使用す
ることができる。
　適切なカーボンブラックは、すべてのカーボンブラック類、とりわけ、タイヤ類におい
て通常使用される(タイヤ級ブラックと称される)、例えば、これらタイヤ類のトレッドに
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おいて使用されるタイプHAF(“High Abrasion Furnace”)、ISAF(“Intermediate Super 
Abrasion Furnace”)およびSAF(“Super Abrasion Furnace”)のブラック類である。トレ
ッド用のうち、例えば、ブラックN115、N134、N234、N330、N339、N347、N375のようなシ
リーズ100、200または300の補強用カーボンブラック(ASTM級)は、とりわけ挙げられる。
　適切な補強用無機充填剤は、とりわけ、シリカ質タイプ(とりわけ、シリカ(SiO2))また
はアルミナ質タイプ(とりわけ、アルミナ(Al2O3)またはアルミニウム(オキサイド-)ヒド
ロキサイド)の無機充填剤である。使用するシリカは、当業者にとって公知の任意の補強
用シリカ、とりわけ、共に450 m2/g未満、好ましくは30～400 m2/gのBET表面積および比C
TAB表面積を有する任意の沈降またはヒュームドシリカであり得る。高分散性沈降シリカ(
“HD”と称する)は、とりわけ本発明を低転がり抵抗性を有するタイヤ類の製造において
使用する場合に好ましい；HDシリカの例としては、Degussa社からのシリカ類Ultrasil 70
00およびUltrasil 7005；Rhodia社からのシリカ類Zeosil 1165 MP、1135MPおよび1115MP
；PPG社からのシリカHi-Sil EZ150G；およびHuber社からのシリカ類Zeopol 8715、8745お
よび8755を挙げることができる。補強用アルミナの例は、アルミナ類“Baikalox”、“A1
25”または“CR125”(Baikowski社)；“APA-100RDX”(Condea社)“Aluminoxid C”(Degus
sa社)または“AKP-G015”(Sumitomo Chemicals社)である。
【００１４】
　任意の公知のカップリングまたは結合剤、とりわけ、少なくとも2官能性であるオルガ
ノシラン類またはポリオルガノシロキサン類を、上記補強用無機充填剤をジエンエラスト
マーにカップリングさせるのに使用し得る。とりわけ、その特定の構造に応じて“対称形
”または“非対称形”と称されるポリスルフィド化シラン類、例えば、以下の特許または
特許出願において記載されているシラン類を使用する：FR 2 149 339号、FR 2 206 330号
、米国特許第3,842,111号、米国特許第3,873,489号、米国特許第3,978,103号、米国特許
第3,997,581号、米国特許第4,002,594号、米国特許第4,072,701号、米国特許第4,129,585
号、米国特許第5,580,919号、米国特許第5,583,245号、米国特許第5,650,457号、米国特
許第5,663,358号、米国特許第5,663,395号、米国特許第5,663,396号、米国特許第5,674,9
32号、米国特許第5,675,014号、米国特許第5,684,171号、米国特許第5,684,172号、米国
特許5,696,197号、米国特許5,708,053号、米国特許第5,892,085号、EP 1 043 357号、WO 
01/49782号、WO 02/22728号、WO 02/31041号またはWO 02/083782号。
　補強用充填剤全体(カーボンブラックおよび/または補強用無機充填剤)の量は、好まし
くは20～200 phr、より好ましくは30～150 phr(エラストマー100部当たりの質量部)であ
り、最適量は意図する用途によって異なる：例えば、自転車タイヤにおいて予期される補
強レベルは、公知のとおり、継続的に高速で走行し得るタイヤ、例えば、オートバイタイ
ヤ、乗用車タイヤまたは重量車両のような実用車用のタイヤにおいて要求される補強レベ
ルよりも明らかに低い。
【００１５】
　II-3. シロキサンポリスルフィド
　然るに、本発明のゴム組成物において架橋剤として使用するシロキサンポリスルフィド
は、下記の一般式(I)に相当する：
【化２】

 (式中、数xは、整数または分数であり得て、2以上であり；
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　基Zは、同一または異なるものであり得て、好ましくは1～18個の炭素原子を含む2価の
結合基であり；
　基Rは、同一または異なるものであり得て、好ましくは1～18個の炭素原子を含む炭化水
素基である)。
　この化合物は、2個のケイ素原子を介して結合してジ-シロキサン構造(環)≡Si-O-Si≡
を形成するポリスルフィド基Sx (x ≧ 2、即ち、ジスルフィド基を含む)のその分子中の
存在に特徴を有する。
　基Rは、直鎖または枝分れであり得、好ましくは1～18個の炭素原子を含み、より好まし
くはアルキル、シクロアルキルまたはアリールの中から、とりわけC1～C6アルキル、C5～
C8シクロアルキルおよびフェニル基の中から選ばれ；これらのアルキル、シクロアルキル
またはフェニル基は、N、OまたはSのようなヘテロ原子も含有し得る。
　これらの基Rのうちでは、例えば、メチル、エチル、n-プロピル、イソプロピル、n-ブ
チル、sec.-ブチル、tert.-ブチル、n-ペンチル、ネオペンチル、n-ヘキシル、2-エチル
ヘキシル、n-オクチル、イソ-オクチル、シクロペンチル、シクロヘキシル、2-メチルシ
クロヘキシル、フェニル、トルイルおよびベンジルからなる群から選ばる基がとりわけ挙
げられる。より好ましくは、基Rは、同一または異なっていてもよく、C1～C3アルキル(即
ち、メチル、エチル、n-プロピル、イソプロピル)であり、とりわけメチルおよびエチル
の中から選ばれる。
　基Zは、置換されていてもまたは置換されてなくてもよくて、1～18個の炭素原子を含み
、好ましくは飽和または飽和でない炭化水素基であり；これらの基Zは、必要に応じて、O
、SまたはNのような少なくとも1個のヘテロ原子によって炭化水素鎖内で遮断され得る。
とりわけC1～C18アルキレン基またはC6～C12アリーレン基、より好ましくはC1～C10アル
キレン基が適している。
【００１６】
　式(I)のとりわけ好ましい化合物は、基Rが、同一または異なっていてもよいC1～C3アル
キル基であり、基Zが、同一または異なっていてもよいC1～C4アルキレン(メチレン、エチ
レン、プロピレン、ブチレン)、とりわけC2～C4アルキレンである化合物であり、xは好ま
しくは2よりも大きい。
　上記好ましい化合物のうちでは、下記の式(II)の環状テトラメチル-ジシロキサンポリ
スルフィド(即ち、R = メチル)がとりわけ挙げられる：
【化３】

(式中、“x”は、好ましくは3と5の間の平均値であり、より好ましくは4に近く(即ち、3.
5～4.5)；Zは、C2～C4アルキレンである)。
　式(II)の化合物の特定の例としては、Zがプロピレン基を示す下記の構造式(II-1)の化
合物がとりわけ挙げられる：
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　上記式(I)および(II)においては、イオウ原子数xは、上記ポリスルフィドの特定の合成
条件次第で、大きい度合いで、例えば、2から9まで変化し得る；しかしながら、x値は、
好ましくは、2 (ジスルフィド)から相応するトリスルフィド(x = 3)、テトラスルフィド(
x = 4)およびペンタスルフィド(x = 5)を経ての6 (ヘキサスルフィド)までの範囲から選
ばれる。より好ましくは、xは、3と5の間から選ばれ、とりわけ4に近い(即ち、3.5～4.5)
。
　一般的に、本発明のゴム組成物においては、シロキサンポリスルフィドの含有量は、好
ましくは0.5 phrよりも多く、より好ましくは1～15 phrである。上記最低量よりも低いと
、硬化リスクが不適切であり、一方、推奨した最大量を超えると、一般に、架橋における
さらなる改善は観察されず、組成物のコストが増大する；これらの各理由により、このシ
ロキサンポリスルフィドの含有量は、より好ましくは、3～12 phrから選択する。
　本説明に照らして、当業者であれば、この含有量を、上記の範囲内において、意図する
用途、例えば、本発明のゴム組成物が意図するタイヤの１部；ジエンエラストマーの性質
；または使用する補強用充填剤の量に応じて調整し得るであろう。
　上述のシロキサンポリスルフィドは、それ単独で、ジエンエラストマーを架橋させるの
に十分に有効であることを証明している。限定するものではないが、上記シロキサンポリ
スルフィドは、本発明の組成物において、イオウおよび他の通常のイオウ供与体（１種以
上）のすべてを有利に置換え得る。
【００１７】
　II-4. シロキサンポリスルフィドの合成
　上記式(I)の化合物は、図１に例示している各工程、即ち、下記の工程を含む合成方法
を使用して調製し得る (R、Zおよびxは、上記の意味を有する)：
　a) 出発点は、下記の式 (Hal = ハロゲンである)：
【化５】

のハロゲン化オルガノシラン(以下、生成物A)である；
　b) 生成物Aを、アルコールR'-OH (R' = 炭化水素基である)の作用によるアルコール分
解または不活性有機溶媒中での水の作用による加水分解のいずれかに、いずれの場合も生
成する酸ハライドを捕捉するための有機塩基の存在下に供して、下記の式：
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【化６】

のモノアルコキシシラン(この場合、R'は式(B)において炭化水素基である)またはモノヒ
ドロキシシラン(この場合、R'は式(B)においてHである)のいずれか(以下、生成物B)を得
る；
　c) 硫化工程を生成物Bにおいてポリスルフィドの作用により実施して、下記の式：

【化７】

のアルコキシシランまたはヒドロキシシランポリスルフィドを中間生成物(以下、生成物C
)として得る；そして、
　d) その後、生成物Cにおいて環化工程を実施して、下記の式(I)：

【化８】

の所望生成物を調製する。
　出発シラン(生成物A)のハロゲン(Hal)は、同一または異なっていてもよく、好ましくは
臭素および塩素中から選択し；より好ましくは、塩素を使用する。一般に、出発ハロシラ
ン(生成物A)およびその中間誘導体(生成物BまたはC)は、液体生成物であり；従って、こ
れらの生成物は、上記合成方法の各種工程を実施する場合、そのまままたは適切な溶媒中
で希釈した形で使用し得る。
【００１８】
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　生成物Aにおける加水分解工程は、該当する場合、出発ハロゲン化シラン(生成物A)にお
いて、不活性有機溶媒、例えばエーテル中の水の作用により、生成する酸ハライドを捕捉
するための有機塩基の存在下に直接実施する。
　生成物Aのアルコール分解工程は、その１部として、反応中に放出される酸ハライドを
捕捉するための有機塩基の存在下において、生成物Aのケイ素原子が担持するハロゲン(Ha
l)をアルコールのアルコキシル基(OR')で置換することからなる。アルコール(R'-OH)の炭
化水素基R'は、好ましくは1～8個の炭素原子を含み、より好ましくはC1～C6アルキルの中
から、さらにより好ましくはC1～C3アルキル、とりわけメチルまたはエチルの中から選択
する。アミン、好ましくはトリエチルアミンのような第3級アミンを、生成する酸ハライ
ドを捕捉するための有機塩基として使用し得る。酸ハライドをより良好に捕捉するために
は、アルコール分解を、好ましくは15℃未満、より好ましくは10℃未満の温度において実
施する。
　上記硫化工程においては、とりわけ式M2SxまたはM'Sx (M = アルカリ金属またはNH4で
あり；M' = Znまたはアルカリ土類金属である)のアンモニウムまたは金属ポリスルフィド
(x ≧ 2)を使用し得；そのような化合物の例は、Na、K、Cs、Rb、Ca、Mg、ZnおよびNH4の
ポリスルフィド類であり、xは、好ましくは2～6、より好ましくは3～5 (とりわけ3.5～4.
5)の範囲である。好ましくは、ナトリウムポリスルフィドNa2Sx、とりわけNa2S2、Na2S3
、Na2S4、Na2S5、Na2S6を使用し、このポリスルフィドは、好ましくはNa2Sに対するイオ
ウ(S8)の作用によって生成させる。公知の方法においては、そのようなポリスルフィドの
調製は、例えば、水、アルコール類、ケトン類またはエーテル類のような有機または有機
でない溶媒中で実施し、これらの溶媒においては、各試薬は部分的にまたは完全に可溶性
である。
　しかしながら、好ましいのは、上記硫化工程を何らアルコールを存在させないで実施す
ることであり；その後、操作を、例えば、ポリスルフィド化アルコキシシランの合成に関
するEP-A-694 552号または米国特許第5,405,985号に記載されているようにして、好まし
くは水性相中、より好ましくは2相媒質の水/有機溶媒(例えば、トルエン、キシレン、ベ
ンゼン、ヘプタンまたは等価物)中で行う。その後、反応は、好ましくは相間移動触媒の
存在下に、より好ましくは式M”HalまたはM”SO4の塩を添加して実施し、M”はLi、Naお
よびKの中から選ばれ、HalはF、ClおよびBrの中から選ばれる。その場合、使用する塩は
、好ましくは、NaCl、NaBrおよびNa2SO4の中から選ばれ；より好ましくは、NaClを使用す
る。塩の量は、例えば、水溶液の10質量％から溶液の完全飽和まで変動し得る。相間移動
触媒は、例えば、テトラブチルアンモニウムブロマイド(TBAB)である。
【００１９】
　上記硫化工程は、好ましくは、アルゴンのような不活性ガス下に実施する。反応媒質温
度は臨界的ではなく、例えば、周囲温度での操作も可能である；しかしながら、反応速度
を増大させるための高熱状態、例えば、60℃～100℃であるいは溶媒の沸点までさえもで
操作するのが好ましい。上記ヒドロキシシランまたはアルコキシシラン(生成物B)のポリ
スルフィドに対するモル比は、好ましくは、化学量論量に対して僅かに過剰のポリスルフ
ィドを有するように調整する。
　上記硫化を有機相中で実施する場合、生成物B自体を、好ましくは、アルコール、ケト
ンまたはエーテルのような不活性有機溶媒中に前以って希釈する。反応が終了したとき、
生ずる塩(金属ハライド)を濾別し、有機溶媒を真空蒸留により濾液から除去する。水性相
での硫化または2相(水/有機溶媒)硫化の場合には、該当する場合、生成物Cを含有する有
機相を単離し、反応溶媒次いで未反応試薬Bを真空にて連続蒸留する。
　生成物Cにおける環化工程は、ヒドロキシシランポリスルフィド(この場合は、酸または
塩基の存在による触媒縮合工程による)またはアルコキシシランポリスルフィド(この場合
、酸または塩基加水分解工程、好ましくは酸タイプの加水分解による)のいずれかに応じ
て別々に実施する。この環化工程を実施するには、例えば、有機溶媒中に希釈した生成物
Cを、適切量の、例えば、反応させるポリスルフィドに対して2モル当量の割合の水と触媒
量の有機酸のような触媒、例えば、カルボン酸、とりわけトリフルオロ酢酸との混合物に
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導入する。
　上述の各方法に従って合成したシロキサンポリスルフィド類は、実際には、ポリスルフ
ィド類の混合物であり、従って、整数以外のx平均値を有する。
【００２０】
　II-5. 加硫促進剤
　上述のシロキサンポリスルフィドは、好ましくは、適切な架橋系において、好ましくは
0.1～5 phr、より好ましくは0.5～3 phrの量の１次加硫促進剤と組合せ得る。
　そのような促進剤が、ゴム組成物を何ら早期の加硫(“スコーチ”)リスクなしに成形し
得る最短の安全期間(“スコーチ時間”)を保持しながら、工業的に許容し得る時間内での
ゴム組成物の架橋を可能にしなければならないことは既知である。
　イオウの存在下にジエンエラストマー用の加硫促進剤として作用し得る任意の化合物を
使用し得る。
　とりわけ、チアゾールタイプの促進剤が、下記の式(III)のその誘導体同様に適してい
る：

【化９】

 (式中、R5は、水素原子、下記の式(IV)：
【化１０】

の2-メルカプトベンゾチアジル基、または下記の式(V)：
【化１１】

の基であり；
　R6およびR7は、個々に、水素原子、2-メルカプトベンゾチアジル基(式IV)、C1～C4アル
キル基、または好ましくは6単位を含み、その環が少なくとも1個のS、OまたはNのような
ヘテロ原子を含み得るC5～C8シクロアルキル基を示す)。
　チアゾール促進剤および好ましい誘導体類は、とりわけ、2-メルカプトベンゾチアゾー



(14) JP 4637487 B2 2011.2.23

10

20

30

40

50

ル、2-メルカプトベンゾチアジルジスルフィド、N-シクロヘキシル-2-ベンゾチアジルス
ルフェンアミド、N,N-ジシクロヘキシル-2-ベンゾチアジルスルフェンアミド、N-tert-ブ
チル-2-ベンゾチアジルスルフェンアミド、N-シクロヘキシル-2-ベンゾチアジルスルフェ
ンイミド、N-tert-ブチル-2-ベンゾチアジルスルフェンイミドおよびこれら化合物の混合
物からなる群から選ばれる。
【００２１】
　また、適切な促進剤は、チウラム群の化合物(下記の式VI)または亜鉛ジチオカルバメー
ト誘導体(下記の式VII)である：
【化１２】

 (式中、yは、1～4で変動し、とりわけ1または2に等しく；R8、R9、R10およびR11は、各
々個々に、1～8個の炭素原子を含むアルキル基、ベンジル基、環状ペンタメチレン基また
は環状メチル-ペンタメチレン基を形成するR8とR9およびR10とR11が一緒に結合しているR
8とR9の組合せおよびR10とR11の組合せを示す)。
　チウラムタイプの促進剤は、とりわけ、テトラメチルチウラムモノサルフェート、テト
ラメチルチウラムジスルフィド、テトラエチルチウラムジスルフィド、テトラブチルチウ
ラムジスルフィド、テトラ-イソブチルチウラムジスルフィド、テトラベンジルチウラム
ジスルフィドおよびこれら化合物の混合物からなる好ましい群から選ばれる。これらのう
ち、より好ましくは、テトラベンジルチウラムジスルフィドを使用する。
　本発明の組成物において有用な促進剤の他の例としては、亜鉛ジチオカルバメート類、
とりわけ亜鉛テトラメチルジチオカルバメート、亜鉛テトラエチルジチオカルバメートお
よび亜鉛テトラベンジルジチオカルバメートが挙げられる。これらのうち、より好ましく
は、亜鉛テトラベンジルジチオカルバメートを使用する。
　結論として、本発明の概念において使用する１次加硫促進剤は、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
ンゾチアジ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
アジルスルフェンアミド(“DCBS”と略記する)、N-tert-ブチル-2-ベンゾチアジルスルフ
ェンアミド(“TBBS”と略記する)、N-tert-ブチル-2-ベンゾチアジルスルフェンイミド(
“TBSI”と略記する)およびこれら化合物の混合物からなる群から選ばれる。



(15) JP 4637487 B2 2011.2.23

10

20

30

40

50

【００２２】
　II-6 各種添加剤
　勿論、本発明に従うゴム組成物は、例えば、可塑剤；耐オゾン性ワックス、化学耐オゾ
ン剤、酸化防止剤のような保護剤；疲労防止剤；接着促進剤；例えばWO 02/10269号に記
載されているような補強用樹脂類；パーオキサイド類および/またはビスマレイミド類；
または、イオウおよび/またはイオウ供与体；酸化亜鉛、ステアリン酸、グアニジン誘導
体類(とりわけ、ジフェニルグアニジン)のような各種公知の２次促進剤または加硫活性化
剤等のような、ジエンエラストマーを含みタイヤ類またはタイヤ類用の半製品の製造を意
図するゴム組成物において通常使用される添加剤類のすべてまたは１部をも含み得る。ま
た、上記補強用充填剤と一緒に、とりわけその充填剤が補強用無機充填剤である場合、必
要に応じて、通常の補強性に乏しいまたは非補強性の無機充填剤、例えば、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類も使用し得る。
　使用する補強用充填剤が無機充填剤である場合、有利には補強用無機充填剤を被覆する
ための薬剤、あるいは、より一般的には、ゴムマトリックス中での無機充填剤の分散性の
改良および組成物の粘度低下に基づき、未硬化状態における組成物の加工能力を改善する
性向を公知の形で有する加工助剤を使用し得る；これら薬剤は、例えば、アルキルアルコ
キシシラン類、とりわけDegussa-Huls社から商品名Dynasylan Octeoとして市販されてい
る1-オクチルトリエトキシシランまたはDegussa-Huls社から商品名Si216として市販され
ている1-ヘキサデシルトリエトキシシランのようなアルキルトリエトキシシラン類；ポリ
オール類；ポリエーテル類(例えば、ポリエチレングリコール類)；第1級、第2級または第
3級アミン類(例えば、トリアルカノールアミン類)；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類、例えば、α,ω-ジヒドロキシポリオルガノシロキサン類(とり
わけ、α,ω-ジヒドロキシポリジメチルシロキサン類)である。
【００２３】
　II.7 ゴム組成物の製造
　上記組成物は、当業者にとって周知の２つの連続する製造段階を使用して適切なミキサ
ー内で調製する：110℃～190℃、好ましくは130℃～180℃の最高温度(Tmax)までの高温で
熱機械加工または混練する第１段階(“非生産”段階とも称する)；その後の、典型的には
110℃より低い、例えば、40℃～100℃の低めの温度で機械加工し、この仕上げ段階におい
て架橋即ち加硫系を混入する第２段階(“生産”段階とも称する)。そのような各段階は、
例えば、出願EP-A-0 501 227号、EP-A-0 735 088号、EP-A-0 810 258号、EP-A-0 881 252
号、WO 99/28376号、WO 00/05300号、WO 00/05301号またはWO 02/10269号に記載されてい
る。
　改良された戻り抵抗性を有する本発明に従う組成物の製造方法は、下記の各工程：
　・ジエンエラストマー中に、“非生産性”と称する第１段階において、少なくとも１種
の補強用充填剤を、混合物全体を、１以上の工程で、110℃～190℃の最高温度に達するま
で熱機械的に混練するすることによって混入する工程；
　・混合物全体を100℃未満の温度に冷却する工程；
　・その後、“生産性”と称する第２段階において、架橋系を混入する工程；
　・混合物全体を、110℃未満の最高温度に達するまで混練する工程；
を含み、上記架橋系が前述の一般式(I)のシロキサンポリスルフィドを含むことを特徴と
する。
【００２４】
　例えば、上記第１(非生産)段階は、１回の熱機械工程において実施し、この工程中に、
上記加硫系を除いて、すべての必要な基材成分、任意の補助的被覆剤または加工助剤およ
び各種他の添加剤を通常の密閉式ミキサーのような適切なミキサー中に導入する。熱機械
加工の第２工程は、この密閉式ミキサーにおいて、混合物が落下した後で且つ中間冷却(
好ましくは100℃未満の冷却温度)後に、組成物に補完的な熱機械処理を受けさせる目的で
、とりわけエラストマーマトリックス中での補強用充填剤および他の成分の分散をさらに
改良するために追加し得る。総混練時間は、この非生産段階においては、好ましくは2～1
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0分である。
　このようにして得られた混合物の冷却後、上記加硫系を、低温で、一般的に開放ミルの
ような開放式ミキサー内で混入する；その後、混合物全体を数分間、例えば、5～15分間
混合する(生産段階)。
　その後、このようにして得た最終組成物を、例えばフィルムまたはシートの形にカレン
ダー加工するか、或いは、押出加工して、トレッド、クラウンプライ、側壁、カーカスプ
ライ、ビーズ、プロテクター、内部チューブまたはチューブレスタイヤ用の気密性内部ゴ
ムのような半製品の製造において使用するゴム形状要素を製造する。
　加硫(即ち、硬化)は、公知の方法で、一般的に130℃～200℃の温度で、とりわけ硬化温
度、使用する加硫系および該当する組成物の加硫速度、または例えばタイヤサイズに応じ
て変動し得る十分な時間、例えば、5～90分で実施する。
　上記シロキサンポリスルフィドおよび１次加硫促進剤をベースとする適切な加硫系には
、上記第１の非生産段階中および/または生産段階中に、酸化亜鉛、ステアリン酸、グア
ニジン誘導体等のような各種公知の２次促進剤または加硫活性化剤を添加し、混入する。
　本発明が“未硬化”状態(即ち、硬化前)および“硬化”即ち加硫状態(即ち、架橋また
は加硫後)双方の上述したゴム組成物に関するものであることは、言うまでもない。
　本発明に従う組成物は、単独、または例えばタイヤ製造において有用な任意の他のゴム
組成物とのブレンド(即ち、混合物)において使用し得る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２５】
　III 本発明の実施態様例
　以下の実施態様例においては、本発明を、下記の特定式(II-1)の環状ポリスルフィド化
テトラメチル-ジシロキサンによって実施する：
【化１３】

　III-1. 上記シロキサンポリスルフィドの合成
　式(II-1)の上記生成物(以下、生成物Dと称する)を、以下の実施例において、図１に図
式的に示す２つの異なる方法(加水分解またはアルコール分解)に従って合成する。
　A) 合成１(加水分解)
　生成物Dを、クロロプロピルジメチルクロロシラン(以下、生成物Aと称する)から出発し
、クロロプロピルジメチルシラノール(以下、生成物Bと称す)およびビス-(プロピルジメ
チルシラノール)ポリスルフィド(以下、生成物Cと称す)を経る数工程からなる本発明に従
う方法を使用して合成する。使用した合成式は、図２に示す式である。
　a) クロロプロピルジメチルシラノール(生成物B)の調製
　前述したように、生成物Bは、不活性有機溶媒(エーテル)中でのヒドロキシル供与体と
しての水および放出塩酸を捕捉するためのトリエチルアミンの存在下での出発生成物Aの
加水分解によって直接調製し得る。好ましくは、過剰の水を導入して、所望反応を促進さ
せ且つ添加した上記クロロシラン上で生成したシラノールの縮合反応を回避するようにす
る。僅かに過剰のトリエチルアミンの使用により、すべての塩酸を捕捉し、残留トリエチ
ルアミンを反応が終了すると同時に蒸留するのを確実にする。
　手順は、より正確には、下記のとおりである：
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　9.78 mlのトリエチルアミン(70.1ミリモル、即ち、生成物Aに対して1.5当量)、3.36 g
の水(187ミリモル、即ち、生成物Aに対して4当量)、次いで150 mlのエーテルを、コンデ
ンサーを取付け磁力攪拌子を備えた500 mlの三ツ口フラスコ中に導入する。この溶液を、
生成物Aの溶液(80 mlのエーテル中8.0 g、即ち46.7ミリモル)をゆっくり添加する前に、
氷浴を使用して10℃未満の温度に冷却する。白色沈降物の即時の出現が観察され、これは
、トリエチルアミンクロロハイドレートに相当する。生成物Aの添加を終えると、反応媒
質の攪拌を10℃未満の温度のままで30分続行する。その後、生成した沈降物を濾別し、集
めた濾液を硫酸マグネシウム上で乾燥させ、濾過し、次いで真空中で濃縮させる。残留ト
リエチルアミンを留別する。このようにして、NMRおよび質量分光分析により、所望生成
物Bに相当する6.1 gの鮮明な黄色液体(95%よりも高い生成物純度)を集める。
【００２６】
　b) ビス-(プロピルジメチルシラノール)ポリスルフィド(生成物C)の調製
　この工程においては、水性媒質中でのイオウの硫化ナトリウムNa2S中への挿入によって
生成させたナトリウムポリスルフィドがトルエン中溶液中の生成物Cの2分子の塩素原子を
置換する。反応は、相間移動触媒(TBAB)および塩化ナトリウムNaClの存在下に実施する。
　40 mlのNaCl (5.73 g、即ち98.2ミリモル)の水溶液と8 mlのトルエン中に溶解させた4.
01 g (即ち、16.7ミリモル)のNa2S.9H2Oおよび1.60 g (即ち、50.1ミリモル)のイオウを
、コンデンサーを取付け磁力攪拌子を備えた250 mlの三ツ口フラスコ中に導入する。この
混合物を85℃に加熱する；温度上昇時に、反応媒質が黄色から暗赤色に変色するのが観察
される。
　操作温度に達すると同時に、0.286 gのTBAB (即ち、0.88ミリモル)を一度に導入し、次
いで、30 mlのトルエン中溶液中の生成物B (5.0 g、即ち32.7ミリモル)の滴下による添加
を開始する。添加中、トルエン相は鮮明な赤色を有するが次第にオレンジ色に変り、一方
、初期の鮮明赤色水性相は薄くなり、注ぎ入れを終えると最終的には無色透明になる。反
応をこのようにして85℃の温度で75分間続行し、次いで、反応媒質をアルゴン下に冷却す
る。
　その後、反応媒質を分離漏斗に移してトルエン相を分離し、この相を水洗した後硫酸マ
グネシウム上で乾燥させる。次いで、有機溶液を濾過し、ボールオーブン(40℃)内で蒸留
させる前に、再びエーテル中に取込んで、残留クロロプロピルジメチルシラノール(生成
物B)を除去する。
　最後に、3.92 gの粘稠オレンジ色液体を集め、そのNMRおよび質量分光分析により、痕
跡量の出発生成物および生成物Dを伴なうビス-(プロピルジメチルシラノール)ポリスルフ
ィド(生成物C)の主要存在を確認する。
【００２７】
　c) 環状テトラメチル-ジシロキサンポリスルフィド(生成物D)の調製
　0.24 gの水(2当量、即ち13.4ミリモル)と触媒量のトリフルオロ酢酸(0.1当量、即ち0.6
7ミリモル)に、18 mlのジクロロメタン中に希釈した2 gの生成物Cを加え、100 ml三ツ口
フラスコに導入する。
　反応媒質を硫酸マグネシウム上で乾燥させる前に24時間攪拌し続け、濾過し、真空中で
濃縮する。
　1.8 gの生成物Dを集め、その下記の構造をNMR分析により確認する：
【化１４】
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　このようにして合成した生成物Dは、4.0に近い平均値(x = 3.9)を中心とするジスルフ
ィド(x = 2)からヘキサスルフィド(x = 6)までのポリスルフィド分布から実際に形成され
ている。NMRにより確認したジスルフィドS2の量は、ポリスルフィド単位のおよそ18%に等
しい。
　当業者であれば、修正した合成条件により、変動し得るが好ましくは3～5であるxの平
均値を有する他のポリスルフィド分布を取得し得ることは、理解し得るであろう。
【００２８】
　B) 合成2 (アルコール分解)
　生成物Dを、クロロプロピルジメチルクロロシラン(生成物A)から出発し、クロロプロピ
ルジメチルエトキシシラン(生成物B')およびビス-(プロピルジメチルエトキシシラン)ポ
リスルフィド(生成物C')を経る数工程からなる本発明に従うもう１つの方法を使用して合
成する。使用した合成式は、図３に示す式である。
　a) クロロプロピルジメチルエトキシシラン(生成物B')の調製
　第１工程は、生成物Aのケイ素原子が担持する塩素をエタノールのエトキシ基で置換す
ることを可能にするアルコール分解からなり、この反応は、反応中に放出される塩酸を捕
捉するためのトリエチルアミンの存在下に実施する。
　手順は、より正確には、下記のとおりである：
　950 mlのエタノール(Normapur級)、次いで288 mlのトリエチルアミン(2.07モル、即ち2
09 g)を、シリンジを使用して、アルゴン流下に、コンデンサーを取付け磁力撹拌子を備
えた2リットル三ツ口フラスコ(前以って24時間オーブン中で乾燥させた)中に導入する。
その後、混合物を、生成物A (237.7 g、即ち1.38モル；参照SIC2336.0としてABCR社から
市販されている製品)の添加を開始する前に、約5℃の温度に冷却し、添加を蠕動ポンプを
使用して実施し；放出される塩酸をトリエチルアミンで直ちに捕捉し、トリエチルアミン
クロロハイドレートを生成させる。
　注ぎ入れが終わると同時に(約8時間後)、氷浴を取除き、攪拌を周囲温度で１夜に亘っ
てアルゴン流下に続行する。8時間後、GPC (ガス相クロマトグラフィー)分析は、出発生
成物Aに相応するピークがが消失したことおよびクロロプロピルジメチルエトキシシラン(
生成物B')が生成したことを示す。その後、反応媒質をAllihnコンデンサーにより濾過し
て、エタノール中溶液中の生成物B'をトリエチルアミンクロロハイドレートから分離する
。
　生成物B'を含有する濾液を濃縮し、次いで、真空中(2 mmHg (19.6 Pa)；油浴温度70℃
；カラムのヘッド温度45℃)で蒸留して、過剰の遊離トリエチルアミンを除去し、生成物B
'を純粋形で単離する。このようにして、160 gの無色液体を、そのNMRおよび質量分光分
析によりこの液体が実際に所望生成物B'であることを確認して集める。
【００２９】
　b) ビス-(プロピルジメチルエトキシシラン)ポリスルフィド(生成物C')の調製
　この工程においては、水性媒質中でのイオウの硫化ナトリウムNa2S中への挿入によって
生成させたナトリウムポリスルフィドがトルエン中溶液中の生成物B'の2分子の塩素原子
を置換する。反応は、相間移動触媒(TBAB)および塩化ナトリウムNaClの存在下に実施する
。
　40 mlのNaCl (5.0 g、即ち85.8ミリモル)の水溶液と8 mlのトルエン中に溶解させた3.5
0 g (即ち、14.5ミリモル)のNa2S.9H2Oおよび1.40 g (即ち、43.7ミリモル)のイオウを、
コンデンサーを取付け磁力攪拌子を備えた250 mlの三ツ口フラスコ中に導入する。この混
合物を85℃に加熱する；温度上昇時に、反応媒質が黄色から暗赤色に変色するのが観察さ
れる。
　操作温度に達すると同時に、0.25 gのTBAB (即ち、0.77ミリモル)を一度に導入し、次
いで、30 mlのトルエン中溶液中の生成物(B') (5.17 g、即ち28.6ミリモル)の滴下による
添加を開始する。添加中、トルエン相は鮮明な赤色を有するが次第にオレンジ色に変り、
一方、初期の鮮明赤色水性相は薄くなり、注ぎ入れを終えると最終的には無色透明になる
。反応をこのようにして85℃の温度で75分間続行し、次いで、反応媒質をアルゴン下に冷
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却する。
　その後、反応媒質を分離漏斗中にデカンテーションしてトルエン相を分離し、この相を
水洗した後硫酸マグネシウム上で乾燥させる。次いで、有機溶液を濾過し、ボールオーブ
ン(40℃)内で蒸留させる前に、再びエーテル中に取込んで、残留クロロプロピルジメチル
エトキシシラノール(生成物B')、即ち0.52 gを除去する。最後に、3.84 gの粘稠赤オレン
ジ色液体を集め、そのNMRおよび質量分光分析により、痕跡量の出発生成物を伴なうビス-
(プロピルジメチルエトキシシラン)ポリスルフィドの主要存在を確認する。
【００３０】
　c) 環状ポリスルフィド化テトラメチル-ジシロキサン(生成物D)の調製
　2.23 gの水(2当量、即ち0.124モル)、次いで触媒量のトリフルオロ酢酸(0.1当量、即ち
、6.21ミリモルまたは0.7 g)に、210 mlのジクロロメタン中に希釈した26 g (0.0621モル
)のビス-(プロピルジメチルエトキシシラン)ポリスルフィド(生成物C')を加え、500 ml三
ツ口フラスコに導入する。
　反応媒質を周囲温度で24時間攪拌しながら放置し、その後、硫酸マグネシウム上で乾燥
させ、濾過し、真空中で濃縮する。このようにして、NMR分析によれば、所定生成物に主
として相応する20.5 gの極めて粘稠な淡黄色液体を単離し、痕跡量の潜在的残留溶媒は、
生成物を40℃の温度で48時間200 mmHg (1961 Pa)の真空に供することによって除去し得る
。
　このようにして合成した生成物Dは、加水分解により上記で得た生成物Dと実質的に同一
であるようである(x = 2からx = 6までのポリスルフィド分布；平均値x = 4.0；ポリスル
フィド単位のおよそ17%に等しいジスルフィドS2量)。
【００３１】
　III-2. ゴム組成物の調製
　以下の各試験において、手順は次のとおりである：ジエンエラストマー(場合によって
のジエンエラストマー混合物)、補強用充填剤、次いで、少なくとも上記シロキサンポリ
スルフィド(生成物D)と１次促進剤を含む架橋系を除いて、各種他の成分を密閉式ミキサ
ー中に導入し、70%まで満たす。ミキサーの初期タンク温度は約60℃である。
　その後、熱機械加工(非生産段階)を、約165℃の最高“落下”温度に達するまで、１回
または２回の工程で実施する(約7分に等しい総混練時間)。このようにして得られた混合
物を回収し、冷却し、次いで、上記シロキサンポリスルフィド(生成物D)および促進剤を
開放ミキサー(ホモフィッシャー)において40℃ですべてを3～4分間混合することによって
添加する(生産段階)。
　その後、こ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特性を測定するた
めのゴムのシート(2～3 mm厚)または薄いフィルムの形状にカレンダー加工するか、ある
いは押出加工して、所望寸法に切断および/または組立てた後に、例えば、タイヤ用半製
品として、とりわけタイヤトレッドとして直接使用し得る形状素子を形成する。
【００３２】
　III-3. 特性決定試験
　A) 試験１
　試験用ミキサーを使用して実施したこの最初の試験の目的は、上記で合成した生成物D
を使用して、ゴム組成物をイオウの添加なしで架橋させ得ることを実証することである。
　また、本発明に従う組成物の熱安定性(戻り挙動)の改善を、架橋剤としてイオウをベー
スとする通常の組成物と比較して実証する。
　試験した３つの組成物は、架橋剤の本質は別として、同一である：
　　‐組成物C-1：イオウ (1 phr)
　　‐組成物C-2：生成物D (3.7 phr)
　　‐組成物C-3：生成物D (7.5 phr)
　組成物C-1はこの試験における対照であり、組成物C-2およびC-3は、本発明に従い、上
記シロキサンポリスルフィドを3～12 phrの好ましい量で含む。
　表１および２は、各種組成物の配合(表１：phrで示す各種成分量)、流動度測定特性(16
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5℃での)、および各組成物の熱安定性を示し得る165℃で2時間後の流動度測定トルクの進
展を示す。図４は、その１部において、165℃の温度における時間(分)の関数としての流
動度測定トルク(dN.m)の進展を示し、曲線C1～C3は、それぞれ、組成物C1～C3に相応する
。
　表２の結果は、CmaxおよびΔトルク値によって例証されているように、エラストマー鎖
を架橋させる上記シロキサンポリスルフィドの予想外の能力を実証している。さらにまた
、シロキサンポリスルフィド量の増大につれてのトルクCmaxおよびΔトルクの増大に注目
されたい。組成物C-2およびC-3の熱安定性(戻り抵抗性)は、対照において観察された熱安
定よりも、しかも、使用するシロキサンポリスルフィド量の如何にかかわらず対照組成物
C-1において記録された損失ΔR60およびΔR120よりも明白に低いことが分る損失ΔR60お
よびΔR120よって実証されているように、顕著に高い。
　図４は、良好な戻り抵抗性を与えながらゴム組成物を架橋させる生成物Dの能力を確証
している。表２のパラメーターΔR60およびΔR120および図４の曲線C2の形状(極めて長い
硫化プラトーの存在)の双方によって例証されている組成物C-2における極めて低い戻り(C

max以降のトルクの低下)にとりわけ注目されたい。
【００３３】
　B) 試験２
　この試験は、上記シロキサンポリスルフィドの架橋剤としての予想外の技術的効果、さ
らにまた、各種公知の加硫促進剤の存在下でのゴム組成物の改良された熱安定性を確認す
る。
　そのために、上記試験１の組成物と同様な５つの組成物を調製するが、これらの組成物
は、架橋系の本質(イオウまたはシロキサンポリスルフィド、１次加硫促進剤の本質)は別
として、同一である。
　組成物C-4は対照組成物(イオウ+スルフェンアミド促進剤)であり、組成物C-5～C-8は、
本発明に従い、シロキサンポリスルフィドを各種促進剤と一緒に含む。
　表３および４は、各種組成物の配合(表３：phrで示す各種成分量)、165℃での流動度測
定特性、および165℃で2時間後の流動度測定トルクの進展(戻り)を示す。
　表４の結果の検証は、シロキサンポリスルフィドをベースとする組成物のすべてが、使
用する促進剤またはその量(0.5～2.0 phr)の如何にかかわらず、とりわけ対照における加
硫降伏Δトルクよりも大きい加硫降伏Δトルクによって、有効な架橋性を示していること
を明らかに示唆している。戻り抵抗性は、使用する促進剤のタイプの如何にかかわらず明
らかに低い損失ΔR60およびΔR120よって例証されているように、本発明に従う組成物に
おいて明らかに高い。
【００３４】
　C) 試験３
　この試験は、上記の各試験よりも大きいミキサーにおいて実施し、未硬化状態並びに15
0℃での硬化最適時および延長した硬化(150℃で2時間)後の硬化状態のゴム組成物の特性
決定を行った。
　この試験は、本発明に従う組成物の改良された熱安定性を他の特性(モジュラスの進展)
に基づき確認する。
　そのために、上記試験１の組成物と同様な２つのゴム組成物(架橋剤は別として同一で
ある)を比較した。
　　‐組成物C-9 (対照)：イオウ (1phr)
　　‐組成物C-10 (本発明)：生成物D (7.5 phr)
　表５および６は、２つの組成物の配合並びに硬化前および150℃での硬化後の各組成物
の諸特性を示す。各組成物の熱安定性は、モジュラスΔME100およびΔME300の進展によっ
て特性決定する。
　本発明に従う組成物C-10は、組成物C-9に比較して、未硬化状態における諸特性に対し
て有害な作用を有してないだけでなく、対照的に、未硬化状態における改良された加工能
力と同義であるムーニー可塑度の明白な低下を明らかにしていることに注目されたい。ス
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　150℃(硬化最適)での硬化後、下記の点が本発明に従う組成物において予期に反して観
察されている：
　‐高品質の補強を示唆する、高変形ME100、ME300でのモジュラスおよび比ME300/ME100
の増大した値；
　‐等価の破壊時特性；
　‐転がり抵抗性にとって好ましい、有意に低いΔG*およびtan(δ)maxの値によって例証
されるように、改良されたヒステリス特性；
　‐最後に、イオウを通常に使用して架橋させた対照組成物の熱安定性と比較して、本発
明に従う組成物の極めて良好な熱安定性を確証するパラメーターΔME100およびΔME300の
進展。
【００３５】
　D) 試験４
　この新たな試験においては、架橋系の本質(イオウまたはシロキサンポリスルフィド、
促進剤の量)を別にすれば同一である、NRおよびBRをベースとする４つの組成物を調製す
る。
　表７および８は、これら組成物の配合、これら組成物の流動度測定特性、150℃で2時間
後の流動度測定トルクおよびモジュラスの進展(戻り)を示している。組成物C-11およびC-
13は対照組成物(イオウ+スルフェンアミド促進剤)であり、組成物C-12およびC-14は上記
シロキサンポリスルフィドを含む、従って、本発明に従う組成物である。
　表８の結果の検証は、異なるエラストマーマトリックスの場合においても、本発明に従
う組成物が、使用する促進剤の量にかかわらず明らかに低い損失ΔR60およびΔR120並び
にモジュラスΔME100およびΔME300の進展の双方によって例証されている明らかに高いさ
らなる熱安定性によって、促進剤の量(0.5～2.0 phrの好ましい量)の如何にかかわらず、
有効な架橋性を示していることを再び示唆している。
【００３６】
　E) 試験５
　この最後の試験においては、NRと補強用無機充填剤としてのシリカをベースとする４つ
の新たな組成物(これらの４つの組成物は架橋系を別にすれば同一である)を調製する。
　表９および１０は、これら組成物の配合、これら組成物の流動度測定特性、150℃で2時
間後の流動度測定トルクおよびモジュラスの進展(戻り)を示している。組成物C-15および
C-17は対照組成物(イオウ+スルフェンアミド促進剤)であり、組成物C-16およびC-18は上
記シロキサンポリスルフィドを含む、従って、本発明に従う組成物である。
　表１０の結果の検証は、異なる補強用充填剤の場合においても、本発明に従う組成物が
、使用する促進剤の量にかかわらず明らかに低い損失ΔR60およびΔR120並びにモジュラ
スΔME100およびΔME300の進展の双方によって例証されているさらなる改良された熱安定
性によって、促進剤の量(1.0～2.0 phrの好ましい量)の如何にかかわらず、極めて良好な
架橋能力を示していることを再び明白に示唆している。
【００３７】
　即ち、要するに、通常のイオウに代り、本発明のゴム組成物中に架橋剤としてジシロキ
サンポリスルフィドを混入させることにより、有効な架橋性と改良された熱安定性(戻り
抵抗性)を組合せることが可能である。
　本発明は、タイヤ、タイヤの内部安全支持材、車輪、ゴムスプリング、弾性継手並びに
他の懸垂および振動防止素子のような、自動車車両用のあらゆる懸垂装置用に意図する最
終物品または半製品の製造において有用なゴム組成物においてとりわけ有利に応用し得る
。
【００３８】
表１
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　(1) 天然ゴム；
　(2) N375 (Cabot社)；
　(3) 酸化亜鉛 (工業級；Umicore社)；
　(4) Uniqema社からのステアリン(“Pristerene 4931”)；
　(5) 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 13”)；
　(6) イオウ (Solvay社からの合成イオウ)
　(7) 項III-1-Aに従って合成した式(II-1)のシロキサンポリスルフィド；
　(8) N-シクロヘキシル-2-ベンゾチアジル-スルフェンアミド(Flexsys社からの
　　“Santocure CBS”)。
【００３９】
表２

【００４０】
表３
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　(1)～(8) 表１に同じ；
　(9) N-tert.-ブチル-2-ベンゾチアジル-スルフェンアミド(Flexsys社からの
　　“Stantocure TBBS”)；
　(10) N-tert.-ブチル-2-ベンゾチアジル-スルフェンイミド(Flexsys社からの
　　“Stantocure TBSI”)；
　(11) 2-メルカプトベンゾチアジルジスルフィド(Flexsys社からの
　　“Perkacit MBTS”)。
【００４１】
表４

【００４２】
表５

　(1)～(8) 表１に同じ
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【００４３】
表６

【００４４】
表７

　(1)、(3)～(6)および(8) 表１に同じ；
　(2)　　　　　　　　　N330 (Cabot社)；
　(7)　　　　　　　　　III-1-Bに従い合成した式(II-1)のシロキサンポリスルフィド；
　(12)　　　　　　　　 4.3%の1-2、2.7%のトランス、93％のシス1-4を含むBR
 　　　　　　　　　　　(Tg = -104℃)。
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【００４５】
表８

【００４６】
表９

　(1)～(6)および(8)　表１に同じ；
　(7)　　　　　　　 表７に同じ；
　(12)　　　　　　　シリカのタイプ“HD”(Rhodia社からの“Zeosil 1165 MP”)；
　　　　　　　　　　マイクロビーズ形(BETおよびCTAB 約150～160m2/g)；
　(13)　　　　　　　ビス-3-トリエトキシシリルプロピルテトラスルフィド
 　　　　　　　　　　(Degussa社からのシラン“TESPT”-“Si69”)。
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【００４７】
表１０

【図面の簡単な説明】
【００４８】
【図１】本発明の化合物の２つの合成経路(加水分解およびアルコール分解)を含む各合成
工程を示す流れ図である。
【図２】クロロプロピルジメチルシラン(生成物A)から出発し、クロロプロピルジメチル
シラノール(生成物B)およびビス-(プロピルジメチルシラノール)ポリスルフィド(生成物C
)を経る各工程からなる本発明化合物の本発明に従う合成方法を示す合成式である。
【図３】生成物Dを、クロロプロピルジメチルシラン(生成物A)から出発し、クロロプロピ
ルジメチルエトキシシラン(生成物B')およびビス-(プロピルジメチルエトキシシラン)ポ
リスルフィド(生成物C')を経る各工程からなる本発明に従うもう１つの合成方法を示す合
成式である。
【図４】本発明に従うまたは従わない架橋剤を使用したゴム組成物における165℃の温度
での時間(分)の関数としての流動度測定トルク(dN.m)の進展を示すグラフである。
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