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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
タイヤトレッドをタイヤカーカスに接着させるクッションゴムにおいて、
上記クッションゴムが、元のジエン単位の含有率が５０モル％よりも高いジエンゴムと、
３０～７０ｐｈｒのカーボンブラックと、５～６０ｐｈｒの、ガラス転移温度が２０℃よ
り高く、且つ数平均分子量が２０００未満である可塑化用テルペン樹脂とを含むことを特
徴とするクッションゴム。
【請求項２】
上記可塑化用テルペン樹脂がリモネン、αピネン、βピネンまたはこれらを組合せたもの
を重合して得られるテルペン樹脂である請求項１に記載のクッションゴム。
【請求項３】
上記可塑化用テルペン樹脂が、テルペン／ジシクロペンタジエン、テルペン／スチレン、
テルペン／ビニル芳香族およびこれらの組合せの中から選択される請求項１に記載のクッ
ションゴム。
【請求項４】
樹脂のガラス転移温度が６０℃より高い、請求項１に記載のクッションゴム。
【請求項５】
樹脂のガラス転移温度が７０℃より高い、請求項１に記載のクッションゴム。
【請求項６】
クッションゴムが１０～３０ｐｈｒの樹脂を含む請求項１に記載のクッションゴム。
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【請求項７】
請求項１に記載のクッションゴムをトレッドバンドの接着表面、タイヤカーカスの外側接
着表面またはこれらの両方に配置し、クッションゴムを間に挟んだ状態でトレッドバンド
の接着表面をタイヤカーカスの外側接着表面上に配置することを特徴とするタイヤへトレ
ッドを接着する方法。
【請求項８】
クッションゴムを間に挟んだ状態でトレッドバンドの接着表面をタイヤカーカスの外側接
着表面上に配置する段階の後にクッションゴムを硬化させる段階をさらに含む請求項７に
記載の方法。
【請求項９】
請求項１に記載のクッションゴムの層を介してタイヤカーカスに接着されたトレッドを有
するタイヤ。
【請求項１０】
修理領域中に充填してタイヤを修理するのに用いられる修理用充填剤において、
元のジエン単位の含有率が５０モル％よりも高いジエンゴムと、３０～７０ｐｈｒのカー
ボンブラックと、５～６０ｐｈｒの、ガラス転移温度が２０℃より高く、且つ数平均分子
量が２０００未満である可塑化用テルペン樹脂とを含むことを特徴とする修理用充填剤。
【請求項１１】
ゴム製品の孔、溝、穴、割れ、切れ目または破断露出面であるゴム製品の損傷表面に修理
用充填剤料を充填して行うゴム製品の修理方法において、
修理用充填剤料が元のジエン単位の含有率が５０モル％よりも高いジエンゴムと、３０～
７０ｐｈｒのカーボンブラックと、５～６０ｐｈｒの、ガラス転移温度が２０℃より高く
、且つ数平均分子量が２０００未満である可塑化用テルペンとを含むことを特徴とする方
法。
【請求項１２】
ジエンゴムが５０～８０ｐｈｒの天然ゴムおよび２０～３０ｐｈｒのポリブタジエン、ス
チレン－ブタジエンゴムまたはこれらの組合せの中から選択される合成ゴムである請求項
１１に記載の方法。
【請求項１３】
ゴム製品がタイヤである請求項１１に記載の方法。
【請求項１４】
クッションゴムが無機強化充填剤を含まない、請求項１に記載のクッションゴム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般にゴム組成物、特にタイヤの修復およびトレッド再生(retreading)に有
用なゴム組成物に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　トレッドを付け直したトレッド再生（リトレッド）空気タイヤのほぼ全ての市場はトラ
ック輸送の分野である。トラック輸送業界ではタイヤカーカスは数百千マイルの距離使用
することを考えており、新しいトレッドを付け替えて複数回修理できることが望まれてい
る。すなわち、新品のトラックタイヤは高価であるが、その高い初期コストをカーカスの
長い耐用年数とリトレッジング（トレッド再生加工）の相対的に安いコストとで相殺する
ことが求められている。
【０００３】
　空気入りタイヤのリキャッピング（recapping）またはリトレッジングに用いる方法お
よび機器は各種タイプのものが市販されている。擦り減ったタイヤをリトレッジングする
際の最初のステップはバフ掛けとして知られる研摩操作でタイヤカーカスから残ったトレ
ッドを取り外す作業であり、次のステップは「クッションゴム」よばれる層をカーカス上
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に付ける工程である。この工程では押出し成形された未加硫のゴム層をカーカスに縫い付
けか、接着する。次に、クッションゴム層上にトレッド層を付ける。
【０００４】
　コールドリキャッピングプロセスではトレッドは硬化済みゴムで、その外表面上にはト
レッド模様が既に付けられている。タイヤをオートクレーブ中に入れ、適当な時間、圧力
下に加熱してゴム層を硬化し、ゴム層をトレッドとカーカスへ結合させ、トレッドを固定
する。
【０００５】
　ホットリキャッピングプロセスではトレッドは未硬化ゴムで、トレッド模様は付いてい
ない。この場合にはタイヤを型に入れ加圧下で適当な時間、加熱してゴム層とトレッドと
を硬化させ、ゴム層をトレッドおよびカーカスに結合させてトレッドを固定する。「硬化
（cure）」という用語はゴムコンパウンド中のエラストマー分子間に架橋を形成すること
を意味する。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Ｄ．Ｇ．ヤング「タイヤサイドウォールおよびモデル化合物の動的特性
および疲労亀裂伝播の研究」ゴム化学技術、５８、７８５、（１９８５年）
【非特許文献２】Ｄ．Ｇ．ヤング「破壊力学に基づく疲労方法のタイヤコンパウンド開発
での利用」ゴム化学技術、６３、５６７、（１９９０年）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の一つの具体例は、可塑化用炭化水素樹脂を含むジエンゴム組成物と、その使用
方法と、このジエンゴム組成物を含むゴム製品とにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
本発明の一つの具体例は、タイヤトレッドをタイヤカーカスに接着させるためのクッショ
ンゴムであって、ジエンゴムと、５～６０ｐｈｒ（１００重量部のゴム当りの重量部）の
ガラス転移温度が約２０℃より高く、且つ数平均分子量が２０００未満である可塑化用炭
化水素樹脂とを含むクッションゴムにある。
特定実施例でのガラス転移温度は６０℃より高く、さらには７０℃より高くことができる
。特定実施例ではクッションゴムは１０～３０ｐｈｒの樹脂を含むことができる。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　可塑化用炭化水素樹脂はリモネン、αピネン、βピネンまたはこれらを組合せたものを
重合して得られる単位を含むテルペン樹脂；シクロペンタジエン（ＣＰＤ）またはジシク
ロペンタジエン（ＤＣＰＤ）のホモポリマーまたはコポリマー、テルペンのホモポリマー
またはコポリマー、Ｃ5カットのホモポリマーまたはコポリマーおよびこれらの混合物；
および／または、（Ｄ）ＣＰＤ／ビニル－芳香族、（Ｄ）ＣＰＤ／テルペン、（Ｄ）ＣＰ
Ｄ／Ｃ5カット、テルペン／ビニル－芳香族、Ｃ5カット／ビニル－芳香族のコポリマーお
よびこれらの組合せにすることができる。
【００１０】
　本発明の他の具体例は、上記可塑化用炭化水素樹脂を含むクッションゴムをトレッドバ
ンドの接着表面、タイヤカーカスの外側接着表面またはこれらの両方に配置する段階を含
むタイヤへのトレッドの接着方法にある。
　本発明のさらに他の具体例は、上記方法を用いて接着されたトレッドを有するタイヤカ
ーカスに接着されたタイヤトレッドを有するタイヤにある。
【００１１】
　本発明のさらに他の具体例は、修理領域に充填してタイヤを修理するための修理用充填
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剤と、その使用方法とにある。この修理用充填剤は上記の可塑化用炭化水素樹脂を含むゴ
ム組成物である。特定実施例の修理用充填剤のジエンゴムは５０～８０ｐｈｒの天然ゴム
および２０～３０ｐｈｒのポリブタジエン、スチレン－ブタジエンゴムまたはこれらの組
合せの中から選択される合成ゴムである。
【００１２】
　本発明のさらに他の具体例は、パッチをゴム製品に接着するためのゴムベースの接着剤
と、その使用方法とにある。このゴムベースの接着剤は上記の可塑化用炭化水素樹脂を含
むゴム組成物である。
【００１３】
　本発明の上記および上記以外の対象、特徴および利点は本発明の特定実施例に関する以
下の説明からより良く理解できよう。
【００１４】
　本発明の特定実施例は、タイヤのトレッドをタイヤカーカスに接着するためのクッショ
ンゴムにある。他の実施例は、例えば修理パッチを修理すべきタイヤの内部または別のゴ
ム製品へ接着するためのゴムベースの接着剤と、タイヤ、その他のゴム製品の穴、その他
の損傷領域を充填するための修理用充填剤とにある。ゴム組成物は未硬化または硬化済み
の形態にすることができる。例えば、トレッド再生タイヤではトレッドとカーカスとの間
のクッションゴム層を硬化した後にタイヤカーカスに正しく接着したトレッドが得られる
。
【００１５】
　本発明の第１実施例は、タイヤトレッドをタイヤカーカスに接着するのに有用なクッシ
ョンゴムを含む。一般に、タイヤカーカスへのタイヤトレッドの接着はリトレッジング工
程の一部であるが、本発明は新しいタイヤカーカスへトレッドを接着するのにも用いるこ
とができる。本発明のクッションゴムはジエンゴムと、可塑化用炭化水素樹脂とを含む。
可塑化用炭化水素樹脂は、可塑化油のような液体の可塑化用化合物とは違って、室温（例
えば２３℃）で固体の炭化水素化合物である。さらに、本発明の可塑化用炭化水素樹脂は
ゴム組成物と相溶性がある。すなわち、この樹脂が真の希釈剤の役目をすることができる
ような濃度、例えば一般に少なくとも５ｐｈｒ（１００重量部のゴム当りの重量部）の濃
度でゴム組成物と混合される。
【００１６】
　本発明の可塑化用炭化水素樹脂は脂肪族、芳香族またはこれらを組合せたポリマーにす
ることができる。すなわち、この樹脂のポリマーのベースを脂肪族および／または芳香族
モノマーから形成できる。この樹脂は天然または合成材料にすることができ、石油をベー
スにしてもしなくてもよい。石油ベースの場合、樹脂を石油可塑化用樹脂とよぶことがで
きる。本発明の特定実施例ではこの樹脂は主として水素と炭素原子のみを含むことができ
るが、本発明がこれに限定されるものではない。
【００１７】
本発明の特定実施例では、下記物理的特徴の全部ではないが少なくとも一つの含む可塑化
用炭化水素樹脂が使用される：ガラス転移温度（Ｔｇ）が２０℃より高く、数平均分子量
（Ｍｎ）が４００～２０００ｇ／モルである、および／または、多分散指数（Ｉｐ）が３
未満である（多分散指数Ｉｐ＝Ｍｗ／Ｍｎ、ここで、Ｍｗは重量平均分子量である）。本
発明の他の実施例では、下記物理的特徴の少なくとも一つを含む可塑化用炭化水素樹脂を
用いることができる：Ｔｇが３０℃より高く、数平均分子量が５００～１５００ｇ／モル
、および／または、多分散指数が２未満である。本発明のさらに別の実施例ではＴｇが約
５０℃、６０℃さらには７０℃より高いの樹脂を使用できる。
【００１８】
　ＴｇはＡＳＴＭ Ｄ３４１８（１９９９）に従って示差走査熱量計によって周知の方法
で測定する。さらに、可塑化用炭化水素樹脂のマクロ構造（Ｍｗ、ＭｎおよびＩｐ）はサ
イズ排除クロマトグラフィー（ＳＥＣ）で求めることができる。サイズ排除クロマトグラ
フィーを用いるとマクロ分子を多孔性固定相を充填したカラム中で膨潤状態で寸法に応じ



(5) JP 5115874 B2 2013.1.9

10

20

30

40

50

て物理的に分離できる。すなわち、マクロ分子は流体力学的容量によって互いに分離され
、容積が最大のものが最初に溶出される。絶対法ではないが樹脂の分子量分布をこのＳＥ
Ｃで評価することができる。
【００１９】
　許容可能なＳＥＣ法は以下の通りである。樹脂のサンプルをテトラヒドロフランに約１
ｇ／ｌの濃度で溶解させる。使用した装置はクロマトグラフ「ＷＡＴＥＲＳモデルＡｌｌ
ｉａｎｃｅ２６９０」である。溶出溶媒はテトラヒドロフラン（移動相）で、流速は１ｍ
ｌ／分、系の温度は３５℃、分析時間は４０分にした。固定相としては商品名が「ＷＡＴ
ＥＲＳ型ＳＴＹＲＡＧＥＬ ＨＲ４」（混合ベッドカラム）、「ＷＡＴＥＲＳ型ＳＴＹＲ
ＡＧＥＬ ＨＲ１」（１００Åの空隙率）および「ＷＡＴＥＲＳ型ＳＴＹＲＡＧＥＬ ＨＲ
０．５」（５０Åの空隙率）の３つのカラムからなるセットを用いた。各樹脂サンプル溶
液の注入容量は１００μlにした。検出計は「ＷＡＴＥＲＳモデル２４１０」の示差屈折
計で、クロマトグラフデータ処理ソフトウエアは「ＷＡＴＥＲＳ ＭＩＬＬＥＮＮＩＵＭ
」（バージョン３－２）システムを用いた。
【００２０】
　本発明の特定実施例で有用な可塑化用炭化水素樹脂はシクロペンタジエン（ＣＰＤ）ま
たはジシクロペンタジエン（ＤＣＰＤ）のホモポリマーまたはコポリマー、テルペンのホ
モポリマーまたはコポリマー、Ｃ5カットのホモポリマーまたはコポリマーおよびこれら
の混合物を含む。
【００２１】
　「Ｃ5カット」または例えば「Ｃ8～Ｃ10カット」という用語は石油化学プロセスまたは
石油精製プロセスから得られる任意留分、例えば５個（またはＣ8～Ｃ10カットの場合は
８～１０個）の炭素原子を有する化合物を主として含む任意の蒸留留分を意味する。これ
らのカットまたは留分は石油または石油化学工業で周知の任意の化学的方法によって得る
ことができる。例としてはナフサの水蒸気分解方法またはガソリン製造用原料の流体接触
分解方法、これらの方法を各留分の変換、例えば水素添加および脱水素用の化学的処理と
組み合わせたもの等を挙げることができるが、これらに限定されるものではない。
【００２２】
　コポリマー可塑化用炭化水素樹脂の例としては上述の（Ｄ）ＣＰＤ／ビニル－芳香族、
（Ｄ）ＣＰＤ／テルペン、（Ｄ）ＣＰＤ／Ｃ5カット、テルペン／ビニル－芳香族、Ｃ5カ
ット／ビニル－芳香族のコポリマーおよびこれらの組合せからなる樹脂が挙げられる。
【００２３】
　テルペンのホモポリマーおよびコポリマー樹脂に有用なテルペンモノマーの例としては
αピネン、βピネンおよびリモネンが挙げられる。特定実施例では３つの異性体すなわち
Ｌ－リモネン（左旋性鏡像異性体）、Ｄ－リモネン（右旋性鏡像異性体）またはジペンテ
ン（右旋性と左旋性の鏡像異性体を含むラセミ混合物）を含むリモネンモノマーのポリマ
ーを含む。
【００２４】
　ビニル芳香族モノマーの例としてはスチレン、α－メチルスチレン、オルト－、メタ－
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、クロロスチレン、ビニル－メシチレン、ジビニルベンゼン、ビニルナフタレン
、Ｃ9カット（または一般にＣ8～Ｃ10カット）由来の任意のビニル－芳香族モノマーが挙
げられる。ビニル－芳香族コポリマーの含む特定実施例は、コポリマー中の少数（モル分
率で表して）のモノマーにビニル芳香族を含む。
【００２５】
　本発明の特定実施例では、可塑化用炭化水素樹脂として（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カット／スチレンコポリマー
樹脂、Ｃ5カット／Ｃ9カットコポリマー樹脂およびこれらの混合物を含む。
【００２６】
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　本発明で使用するのに適したテルペン樹脂を含む市販の可塑化用樹脂としては、デラウ
ェア州、ウィルミントンのヘルキュール（Hercules）社から商品名「Ｒ２４９５樹脂」で
市販のポリαピネン樹脂が挙げられる。Ｒ２４９５樹脂は分子量が約９３２で、軟化点が
約１３５℃で、ガラス転移温度が約９１℃である。本発明で使用可能な別の市販製品の例
としては、フランスのデーアルティー（DRT）社から商品名「ＤＥＲＣＯＬＹＴＥ　Ｌ１
２０」で市販の樹脂が挙げられる。ＤＥＲＣＯＬＹＴＥ　Ｌ１２０ポリテルペン－リモネ
ン樹脂は数平均分子量が約６２５で、重量平均分子量が約１０１０で、Ｉｐが約１．６で
、軟化点が約１１９℃で、ガラス転移温度が約７２℃である。本発明で使用可能なさらに
別の市販のテルペン樹脂の例としては、フロリダ州、ジャクソンビルのアリゾナケミカル
（Arizona Chemical）社から市販のＳＹＬＶＡＲＥＳ　ＴＲ　７１２５および／またはＳ
ＹＬＶＡＲＥＳ　ＴＲ　５１４７ポリリモネン樹脂が挙げられる。ＳＹＬＶＡＲＥＳ　７
１２５ポリリモネン樹脂は分子量が約１０９０で、軟化点が約１２５℃で、ガラス転移温
度が約７３℃であり、ＳＹＬＶＡＲＥＳ　ＴＲ　５１４７ポリリモネン樹脂は分子量が約
９４５で、軟化点が約１２０℃で、ガラス転移温度が約７１℃である。
【００２７】
　その他の適した市販の可塑化用炭化水素樹脂としては、Ｃ5カット／ビニル－芳香族ス
チレンコポリマー、特にネビルケミカル（Neville Chemical）社から商品名ＳＵＰＥＲ　
ＮＥＶＴＡＣ　７８、ＳＵＰＥＲ　ＮＥＶＴＡＣ　８５およびＳＵＰＥＲ　ＮＥＶＴＡＣ
　９９；グッドイヤーケミカル（Goodyear Chemical）社から商品名ＷＩＮＧＴＡＣＫ　
ＥＸＴＲＡ；コロン（Kolon）社から商品名ＨＩＫＯＲＥＺ　Ｔ１０９５およびＨＩＫＯ
ＲＥＺ　Ｔ１１００；エクソン（Exxon）社から商品名ＥＳＣＯＲＥＺ　２１０１および
ＥＣＲ　３７３で市販のＣ5カット／スチレンまたはＣ5カット／Ｃ9カットが挙げられる
。
【００２８】
　市場で入手可能なリモネン／スチレンコポリマー樹脂であるさらに別の可塑化用炭化水
素樹脂としてはフランスのDRT社の製品ＤＥＲＣＯＬＹＴＥ　ＴＳ　１０５、およびアリ
ゾナケミカル（Arizona Chemical）社から商品名ＺＴ１１５ＬＴおよびＺＴ５１００が挙
げられる。
【００２９】
　クッションゴムおよび本発明に含まれる他のゴム組成物中に可塑化用炭化水素樹脂、例
えばテルペン樹脂を入れる理由は種々ある。例えば、組成物の粘度を下げて組成物の加工
性を改善し、および、タイヤまたはゴム製品で使用されるクッションゴム、修理材料およ
びゴムベースの接着剤として使用するのに適した組成物で一般的に使用されている可塑化
オイルの少なくとも一部を置換する、等が挙げられるが、これらによって限定されるもの
ではない。
【００３０】
　驚くべきことに、本発明の可塑化用炭化水素樹脂、例えばテルペン樹脂をクッションゴ
ム組成物中で用いることによって、引裂強度、欠陥疲労強度および耐疲労亀裂伝播性を含
めた物理特性が大きく改善された低粘度のゴム組成物が得られた。可塑化オイルを減した
ゴム組成物で上記のような物理特性が改善するということは有利なことであり、且つ驚く
べきことである。
　本発明のクッションゴム、修理用充填剤および修理パッチ接着用ゴムベース接着剤の実
施例では粘度は全て１００℃で１５～５０ムーニー（１＋４）である。
【００３１】
本発明の特定実施例ではかなり高いガラス転移温度を有するテルペン樹脂を含む。例えば
、テルペン樹脂のガラス転移温度は約５０℃より高く、約６０℃より高く、さらには約７
０℃より高くすることができる。
【００３２】
　テルペン樹脂、その他の可塑化用炭化水素樹脂は組成物中に含まれる他の材料の加工に
適した軟化点をさらに有する必要がある。例えば、クッションゴムまたは修理材料として
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の使用に適したエラストマー組成物を形成する場合、テルペン樹脂を組成物中の他の成分
と一緒に混合、加熱、溶解するので、可塑化用炭化水素樹脂の軟化点は組成物中の他の成
分、例えばエラストマーの分解／化学変化温度より低くなければならず、さらに、確実に
正しい混合ができるように温度を低くしなければならない。本発明を制限するものではな
いが、ゴム組成物で使用する一般的な最高軟化点は約１７０℃にすることができる。他の
実施例では、テルペン樹脂を含めた可塑化用炭化水素樹脂の軟化点を９０～１５０℃また
は１１０～１３０℃にすることができる。本明細書では、軟化点はＡＳＴＭ Ｅ－２８に
記載の「環球法」によって測定する。
【００３３】
　本発明の実施例で使用する可塑化用炭化水素樹脂の量は使用状況および所望結果に依存
する。一般に、可塑化用炭化水素樹脂は約５～約６０ｐｈｒまたは約５～約３０ｐｈｒの
量で組成物中に存在することができる。例えば一つの実施例ではこの樹脂は約５～約２０
ｐｈｒ、別の実施例では約５～約４０ｐｈｒ、さらに別の実施例では約１０～約３０ｐｈ
ｒまたは約１０～約６０ｐｈｒの量で組成物中に存在することができる。
【００３４】
　本発明の実施例での使用に適したジエンゴムエラストマーとは、少なくとも一部がジエ
ンモノマー（共役または非共役な２つの炭素－炭素二重結合を有するモノマー）から得ら
れるホモポリマーまたはコポリマーを意味する。
【００３５】
本発明の特定実施例は基本的に不飽和なジエンエラストマーを用いる。基本的に不飽和な
ジエンエラストマーとは、少なくとも一部が元のジエンメンバーまたは単位（共役ジエン
）の含有率が１５モル％より高い共役ジエンモノマーから得られるジエンエラストマーを
意味する。基本的に不飽和なジエンエラストマーのカテゴリーの中で、高度に不飽和なジ
エンエラストマーとは、元のジエン単位（共役ジエン）の含有率が５０モル％より高いジ
エンエラストマーを意味する。
【００３６】
　適切なジエンの例としてはポリブタジエン、ポリイソプレン、天然ゴム、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混合物が挙げられる。適切なコポリマー
の例としてはブタジエン－スチレンコポリマー、ブタジエン－イソプレンコポリマー、イ
ソプレン－スチレンコポリマー、イソプレン－ブタジエン－スチレンコポリマーが挙げら
れる。
【００３７】
　本発明の特定実施例は単一のジエンエラストマーまたは複数のジエンエラストマーの混
合物を含むことができ、ジエン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
合成エラストマーまた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組合せ
て用いることができる。
【００３８】
　クッションゴムまたはパッチをゴム製品に接着するためのゴムベースの接着剤として有
用な本発明の特定実施例は、８０～１００ｐｈｒの天然ゴムと０～２０ｐｈｒの合成ゴム
とを含むことができる。合成ゴムは一般にポリブタジエン、スチレン－ブタジエンゴムま
たはこれらの組合せの中から選択されるが、これらは本発明を制限するものではない。
【００３９】
　修理用充填剤として有用な本発明の特定実施例では４０～１００ｐｈｒの天然ゴムまた
は５０～８０ｐｈｒの天然ゴムを含むことができる。この場合、天然ゴムは一般にポリブ
タジエン、スチレン－ブタジエンゴムまたはこれらの組合せ（これらは本発明を制限する
ものではない）の中から選択される合成ゴムと混合される。合成ゴムは修理用充填剤の０
～６０ｐｈｒまたは２０～５０ｐｈｒにすることができる。
【００４０】
　クッションゴム、修理用充填剤、ゴムベース接着剤および可塑化用炭化水素樹脂を含む
他のゴム組成物として有用なゴム組成物である本発明の特定実施例では、強化充填剤、例
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えばカーボンブラック、いわゆる白色または無機充填剤またはこれらの組合せをさらに含
むことができる。強化充填剤として用いられる白色充填剤または無機充填剤が強化充填剤
の全てまたは一部を構成することもできる。一部の場合には例えばカーボンブラックと一
緒に用いることができる。
【００４１】
　本明細書で「無機の強化充填剤」とは無機または鉱物の充填剤を意味し、色や起源（天
然か合成か）には無関係であり、カーボンブラックとは対照的に「白色」充填剤とか「透
明」充填剤ともよばれ、中間体カップリング剤以外の手段を全く用いずにそれのみでタイ
ヤトレッド製造用ゴム組成物を強化できる。換言すれば強化機能においてタイヤグレード
の通常の充填剤のカーボンブラックの全てまたは一部と置換できるものである。
【００４２】
　このような充填剤は例えばシリカまたはアルミニウムタイプの充填剤またはこれら２つ
のタイプの充填剤の混合物である。無機の強化充填剤が存在する物理状態は粉末、マイク
ロビーズ、粒状、球状またはこれらの組合せの形にできるが、これらによって本発明は限
定されない。「無機の強化充填剤」には互いに異なる無機の強化充填剤、特に上記のよう
な高分散性シリカおよび／またはアルミニウム充填剤の混合物も含まれるということは理
解できよう。
【００４３】
　カーボンブラックを単独でまたは一種または複数の無機充填剤と組合せて用いることも
できる。特定の用途に適している限り、全てのカーボンブラックが本発明のゴム組成物に
有用である。本発明の特定実施例では、適切なカーボンブラックはタイヤ、特に、タイヤ
トレッド用で使用されている従来のＨＡＦ、ＩＳＡＦおよびＳＡＦタイプのカーボンブラ
ックである。そうしたカーボンブラックの例にはＮｌ１５、Ｎ１３４、Ｎ２３４、Ｎ３３
９、Ｎ３４７、Ｎ３７５および６００、Ｎ６３０、Ｎ６５０およびＮ６６０シリーズのカ
ーボンブラックが含まれるが、これらに限定されるものではない。全強化充填剤中に存在
するカーボンブラックの量は広範囲に変えることができ、例えば５～１００ｐｈｒまたは
２０～８０ｐｈｒまたは３０～７０ｐｈｒにすることができる。変形例では、周知なよう
に、無機強化充填剤を添加せずに、カーボンブラックをゴム組成物に添加することができ
る。
【００４４】
　ゴム組成物の特定実施例では、上記ゴムエラストマーおよび強化充填剤に加えて、クッ
ションゴム、修理用充填剤剤、ゴムベースの接着剤またはその他のゴム含有製品として使
用されるゴム組成物中で通常用いられる添加剤の全てまたは一部を含むことができる。こ
のような添加剤の例としては可塑剤、エキステンダー油、顔料、酸化防止剤、オゾン劣化
防止剤型の保護剤が挙げられる。未硬化材料を含む実施例では、ゴム組成物は硫黄または
硫黄および／または過酸化物および／またはビスマレイミド供与体をベースとした架橋系
、加硫促進剤、加硫活性化剤等をさらに含むことができる。必要に応じて、無機の強化充
填剤、通常の非強化白色充填剤、例えばクレー、ベントナイト、タルク、チョーク、カオ
リンまたは酸化チタンの粒子と組み合わせることもできる。
【００４５】
　例えば、ゴム組成物の特定実施例はパラフィン系、芳香族系またはナフテン系の石油か
ら抽出された少なくとも一種の可塑化油を０～６０ｐｈｒまたは０～３５ｐｈｒまたは０
～３０ｐｈｒまたは０～２０ｐｈｒまたは０～１５ｐｈｒまたは０～１０ｐｈｒの量で含
むことができる。ゴム組成物は石油から抽出された可塑化油を全く含まないようにするの
が有利である。
【００４６】
　可塑化用炭化水素樹脂を含むゴム組成物の特定実施例はタイヤの修理にも有用である。
エラストマー表面を含むタイヤ、その他の製品は製品の孔、切れ目、溝、穴、その他の開
口部を本明細書のゴム組成物をベースにした修理用充填剤で充填することによって修理で
きる。可塑化用炭化水素樹脂を含むゴム組成物をゴムベースの接着剤として用いて、タイ
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ヤの内部や他のゴム製品へパッチを接着することができる。本明細書の可塑化用炭化水素
樹脂を含むゴム組成物を用いることで乗用車用タイヤ、トラックタイヤ、オートバイタイ
ヤ、オフロードタイヤ、その他のタイプのタイヤを修理することができ、タイヤにパッチ
をあてることができる。
【００４７】
　従って、本発明の特定実施例は、クッションゴム、修理用充填剤またはパッチ固定用の
ゴムベース接着剤を用いて接着および／または修理したエラストマー表面を有するタイヤ
、その他の製品を含む。切れ目、亀裂、孔または穴を有するタイヤの場合には、一般に損
傷領域とその周りの剥落表面材料を除去し、表面を洗浄して修理領域を準備する。この準
備操作は穴、切れ目または亀裂の内側表面を通常の機器または処理によるバフ掛けで行う
ことができる。修理用充填剤を用いて例えばタイヤのサイドウォールに生じた切れ目、亀
裂、孔または穴を充填する。同様に、ゴムベースの接着剤を用いてタイヤの修理領域にパ
ッチを接着することができる。
【００４８】
　その後、タイヤの修理またはパッチあてに用いた可塑化用炭化水素樹脂を含むゴム組成
物を公知の方法で硬化する。
【００４９】
　本発明のゴム組成物は適切なミキサーで当業者に公知の適当な方法を用いて製造できる
。一般には高温で熱機械加工する第１フェーズと、低温度での第２フェーズの連続した２
回のフェーズで製造できる。
【００５０】
　高温での熱機械加工による第１フェーズ（「非生産的」フェーズともよばれる）の目的
は混練によって加硫系を用いずに組成物の各成分を十分に混合することにある。この操作
は適当な混合装置、例えばインターナルミキサや押出機を用いて混合物に機械加工と高剪
断力を加えて、一般に１２０～１９０℃、好ましくは１３０～１６０℃の間の最高温度に
達するまで、実行される。
【００５１】
　この第１フェーズは一回の熱機械加工にするか、一回以上の中間の冷却ステージを介し
た複数の熱機械加工にすることができる。組成物の各種成分、エラストマー、可塑化用炭
化水素樹脂、強化充填剤とそのカップリング剤、その他の成分（添加剤）は、第１回目の
熱機械操作時または各熱機械操作時に、一回または複数回に分けて段階的に混合物中に添
加できる。この熱機械加工の全持続時間（一般に１～２０分間、例えば２～８分間）は、
各操作条件、特に選択した最高温度、成分の種類と量に従って選択される。重要なことは
、互いに反応する各種成分がエラストマーのマトリックス中に良好に分散し、組成物を未
硬化状態で先ず良く加工し、硬化後に強化充填剤とその中間カップリング剤とによって充
分なレベルの強化が得られるようにすることである。
【００５２】
こうして得られた混合物を冷却した後、低温度での第２フェーズの機械加工を行う。この
第２フェーズは「生産的」フェーズともよばれ、適当な装置、例えばオープンミル中で加
硫（架橋）系（硫黄またはその他の加硫剤および促進剤)を混合して仕上げるフェーズで
ある。このフェーズは早過ぎる加硫（スコーチ）から守るために、適当な時間（一般には
１～３０分間、例えば２～１０分間）、いずれの場合も混合物の加硫温度以下の十分に低
い温度（一般には１２０℃未満、例えば６０～１００℃）で実行される。この第２段階の
混合はミルまたはバンブリーミキサーで実行できる。本発明ゴムコンパウンドは混合の上
記第１段階または第２段階にゴム組成物中に添加することができる。
【００５３】
　本発明の特定実施例はゴム組成物と、このゴム組成物から作られた「未硬化」状態（す
なわち硬化前）および「硬化」または加硫状態（すなわち架橋または加硫後）の製品の両
方を含む。
【００５４】
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　以下、本発明の実施例を詳細に説明するが、以下の実施例は本発明を説明するためのも
ので、本発明を限定するものではない。実施例で開示した組成物の特性は下記の方法で評
価した。
【実施例】
【００５５】
ムーニー可塑性（ＭＬ１＋４）：
　ムーニー可塑性はＡＳＴＭ規格Ｄ１６４６－０４に準じて測定した。一般に、未加硫状
態の組成物を円筒形容器で成形し、１００℃に加熱する。１分間予熱した後に円板を試験
サンプル中で毎分２回転させ、この運動を維持するために用たるトルクを４分回転した後
に測定する。ムーニー可塑性は「ムーニー単位」（ＭＵ、１ＭＵ＝０．８３ニュートン－
メートル）で表される。
【００５６】
破断強度：
　厚さが約２．５ｍｍの硬化済みプレートから試験サンプルを切り出して破断強度を測定
した。試験前にサンプルにノッチ（試験方向に対して直角）を形成した。破断力および破
断点伸びをInstron 5565 Uniaxial Testing Systemを用いて測定した。クロスヘッド速度
は５００ｍｍ／分にした。サンプルを室温、６０℃、１００℃で試験した。結果は破断力
（ＭＰａ）×破断点伸び（％）に等しい破断強度指数として計算した。材料の指数が高け
れば高いほど、材料は破断しにくい。
【００５７】
欠陥疲労：
　６５ｍｍ×１０ｍｍの長方形の硬化済み試験サンプルに対して繰り返し欠陥疲労試験を
行った。試験前に試験サンプルの中心に１ｍｍの切れ目を入れた。試験は室温で試験片に
０～６０％の繰り返し歪みを与えて行った。各試験サンプル毎に破損までの総繰り返し数
を欠陥疲労の測定値として記録した。
【００５８】
疲労亀裂伝播：
　硬化済みのサンプルに対して繰り返し疲労亀裂伝播試験を行った。試験片は幅高さ比が
約１２と大きく、略純粋せん断サンプル形状を有する。実験装置はＭＴＳ ８３１エラス
トマー試験装置負荷フレーム、油圧装置、試料保持器を取り囲む環境室、応力および歪み
データをモニターするためのデジタルオシロスコープおよび亀裂長さを測定する光学顕微
鏡を備える。試験中に、サンプルを半正矢形の波形を用いて励起した。最初に、収容され
たサンプルを関連する全ての歪みレベルで励起して、負荷対歪みデータを作った。このデ
ータを用いて関連する各歪みレベルでの歪みエネルギー放出率を求めた。次いで、試験サ
ンプルの中心線に沿っていくつかの切れ目を入れた。これらの切れ目の長さを励起中にモ
ニターして、平均亀裂成長率を求めた。この平均亀裂成長率を各サンプルごとに報告する
。疲労亀裂伝播の説明に関しては非特許文献１、２を参照されたい。
【００５９】
実施例１
　［表１］に示す各成分を用いて当業者に周知の手順に従ってエラストマー配合物を調製
した。［表１］に示すエラストマー配合物を構成する各成分の量はエラストマーのゴム１
００重量部に対する重量部（ｐｈｒ）で表す。カーボンブラックはＮ３４７にした。テル
ペン樹脂はジョージア州サバナのアリゾナケミカル（Arizona Chemical）社から入手可能
なＳＹＬＶＡＲＥＳ　ＴＲ－５１４７ポリリモネン樹脂を用いた。油はナフテン系にした
。
【００６０】
　［表１］に示す各成分を、硫黄と促進剤を除き、バンバリーミキサーで５５～６５回転
／分で１５５～１７０℃の温度に達するまで混合してエラストマー配合物を調製した。硫
黄と促進剤はミルに添加した。加硫を１２５℃で４０分間行った後、配合物の物理特性を
測定する試験をした。
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【００６１】
　［表１］に示す結果からわかるように、ポリテルペン樹脂を含むゴム組成物Ｅ１は、驚
くべきことに、破断、欠陥疲労および疲労亀裂伝播率に対する耐性に関する物理特性が、
ポリテルペン樹脂を含まない対照ゴム組成物に比べて大幅に改善される。さらに、これら
の結果はゴム組成物中の可塑化油の量を減して達成されたことも驚くべきことである。
【００６２】
　特許請求の範囲および明細書用いた「成る」、「含む」、「有する」という用語は明記
していない他の要素を含むことができるオープンクレームを表すものと理解しなければな
らない。特許請求の範囲および明細書で「主として～から成る」の表現を用いた時は、本
発明の基本的かつ新規な特徴を実質的に変えない限り、明記されていない他の要素を含む
ことができる部分的にオープンクレームを表すものと理解しなければならない。単数形の
単語は複数の場合を含み、一つまたは複数を含むと理解しなければならない。「少なくと
も一つ」および「一つまたは複数」の用語は同じ意味で使われる。「単一」という用語は
唯一であることを意味するのに用いられ、同様に、他の特定の整数値、例えば「２つ」は
特定の数２を意味するときに用いられる。「好ましくは」、「好ましい」「好む」「必要
に応じて」「～ことができる」等の用語はその要素、条件または段階が本発明に必須では
ない任意の特徴であることを表すのに用いられる。「ａ～ｂ」で表される範囲は「ａ」お
よび「ｂ」の値を含む。
【００６３】
　以上の説明から、本発明の精神を逸脱しない範囲で、本発明の実施例を種々変更、変形
できるということは理解できよう。以上の説明は単なる説明のためのもので、限定的意味
で解釈してはならない。本発明の範囲は特許請求の範囲によってのみ限定される。
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