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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ゴムから製造される外部用混合物を少なくとも含み、前記外部用混合物が、ジエンエラ
ストマー、強化用充填剤、架橋系、０．２と１０ｐｈｒの間の酸化防止剤、及び０．２と
１０ｐｈｒの間のランタニドアセチルアセトネートに少なくとも基づくゴム組成物を含む
、物品。
【請求項２】
　ジエンエラストマーが、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、及びこれらのエラストマーの混合物からなる群から
選択される、請求項１に記載の物品。
【請求項３】
　強化用充填剤が、カーボンブラック、無機充填剤、及びこれらの充填剤の混合物からな
る群から選択される、請求項１又は２に記載の物品。
【請求項４】
　強化用充填剤が、シリカ、カーボンブラック、又はシリカとカーボンブラックの混合物
である、請求項３に記載の物品。
【請求項５】
　強化用充填剤のレベルが、３０と１５０ｐｈｒの間である、請求項１から４のいずれか
１項に記載の物品。
【請求項６】
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　架橋系が、硫黄及び促進剤に基づく、請求項１から５のいずれか１項に記載の物品。
【請求項７】
　ランタニドアセチルアセトネートのレベルが、０．３と６ｐｈｒの間である、請求項１
から６のいずれか１項に記載の物品。
【請求項８】
　ランタニドアセチルアセトネートのレベルが、０．５～４．０ｐｈｒの範囲内にある、
請求項７に記載の物品。
【請求項９】
　ランタニドが、ランタン、セリウム、プラセオジム、ネオジム、サマリウム、エルビウ
ム、及びこれらの希土類金属の混合からなる群から選択される、請求項１から８のいずれ
か１項に記載の物品。
【請求項１０】
　ランタニドがネオジムである、請求項９に記載の物品。
【請求項１１】
　酸化防止剤が、置換ｐ－フェニレンジアミン、置換ジフェニルアミン、置換トリフェニ
ルアミン、キノリン誘導体、及びこれらの化合物の混合物からなる群から選択される、請
求項１から１０のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項１２】
　酸化防止剤が、置換ｐ－フェニレンジアミン、及びこれらのジアミンの混合物からなる
群から選択される、請求項１１に記載の物品。
【請求項１３】
　酸化防止剤のレベルが、０．３と６ｐｈｒの間である、請求項１から１２のいずれか１
項に記載の物品。
【請求項１４】
　タイヤであることを特徴とする、請求項１から１３のいずれか１項に記載の物品。
【請求項１５】
　外部用ゴム混合物が、前記タイヤのトレッドからなる、請求項１４に記載のタイヤ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明の分野は、ゴムから製造される完成物品、特に、車両のタイヤ、及びこのような
物品又はタイヤの製造に用いられるゴムから製造される混合物又は異形エレメント（ｐｒ
ｏｆｉｌｅｄ　ｅｌｅｍｅｎｔ）の分野である。
　本発明は、より詳細には、これらのゴム組成物が空気と接触している時の酸化に起因す
る老化に対して、それらを保護するために用いられる劣化防止剤（ａｎｔｉｄｅｇｒａｄ
ａｎｔ　ａｇｅｎｔ）に関する。
【背景技術】
【０００２】
　知られているように、天然でも合成でも、本質的不飽和ジエンゴムの加硫物は、それら
の分子鎖における２重結合の存在のせいで、それらが保護されなければ、知られている酸
化機構のために、環境への長期暴露の後、程度の差はあっても急速に劣化しがちである。
これらの複雑な機構は、例えば、特許文献ＷＯ　９９／０２５９０及びＷＯ　９９／０６
４８０に再提示されている。それらは、これらの２重結合の開裂及び硫黄架橋の酸化に続
いて、結果的に、加硫物を堅くし、脆くし、この損傷は、「熱酸化」による熱の複合作用
の下で、又は、また「光酸化」による光の複合作用の下で、さらに加速される。
　これらの酸化現象は、特に、ｐ－フェニレンジアミン（「ＰＰＤ」若しくは「ＰＰＤＡ
」）誘導体、例えば、Ｎ－イソプロピル－Ｎ’－フェニル－ｐ－フェニレンジアミン（「
Ｉ－ＰＰＤ」）又はＮ－（１，３－ジメチルブチル）－Ｎ’－フェニル－ｐ－フェニレン
－ジアミン（「６－ＰＰＤ」）或いは、酸化防止剤及びオゾン劣化防止剤として同時に優
れた、キノリン誘導体（「ＴＭＱ」）（例えば、特許出願ＷＯ　２００４／０３３５４８
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、ＷＯ　２００５／０６３５１０及びＷＯ　２００５／１３３６６６を参照）を含めて、
様々な酸化防止剤の開発及び販売のおかげで、徐々に抑制することが可能になった。これ
らの酸化防止剤は、今日では、ジエンゴム組成物に、特にタイヤのための組成物に、タイ
ヤの老化及び早すぎる摩耗を抑えるために、体系的に用いられている。
【０００３】
　これらの酸化防止剤のよく知られている不利益は、ゴム組成物におけるそれらの濃度が
、それらのまさに化学的機能のせいで、経時的に自然に減少すること、さらに、それらは
、酸化防止剤の濃度がより高い部分から、酸化防止剤の濃度がより低い部分に向かって移
動する強い自然の傾向を有することであり、そのため、当業者は、比較的大量の酸化防止
剤製品を用いるように仕向けられるほどであるが、酸化防止剤製品は、比較的高価であり
、さらに、多数の酸化防止剤、特にｐ－フェニレンジアミン誘導体の高い着色力のせいで
、最終生成物の外観を損ねる。
　前記の不利益を克服し、そうしてさらに、タイヤの老化に対する保護及び耐性を向上さ
せるために、これらのタイヤに、高濃度で酸化防止剤を含み、隣接する部分の減少度合い
の関数として、移動によって、時間の経過と共に酸化防止剤を送り込むことができる、あ
る意味で酸化防止剤の貯蔵部分として働く、特に追加のゴム層を組み入れるという提案が
なされた（例えば、特許文献、ＷＯ　２００９／０２９１１４、ＥＰ　１　３１９　５２
７又はＵＳ　７　０８２　９７６を参照）。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかし、このような酸化防止剤の貯蔵部分の使用は、効果的であるが、タイヤの内部構
造を変更しなければならず、結果的に、特に、タイヤの製造を、より複雑でより費用のか
かるものにするという不利益を示す。
　したがって、ジエンゴム物品の設計者、特にタイヤ製造業者は、今日、前記の不利益を
、少なくとも部分的に、克服することを可能にする、簡単で新規な解決策を求めている。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　出願人等は、調査研究の間に、老化の間に、より少量の酸化防止剤を消費するという独
特の特徴を有し、その結果として、上記目的を達成することを可能にする特定のゴム配合
物を見出した。
　したがって、本発明の第１の主題は、ゴムから製造される外部用混合物（ｅｘｔｅｒｎ
ａｌ　ｍｉｘｔｕｒｅ）を少なくとも含む物品であり、前記外部用混合物は、ジエンエラ
ストマー、強化用充填剤、架橋系、０．２と１０ｐｈｒの間の酸化防止剤、及び０．２と
１０ｐｈｒの間のランタニドアセチルアセトネートに少なくとも基づくゴム組成物を含む
。
　前記の特定のアセチルアセトネートの存在のおかげで、予想外に、酸化防止剤の消費の
かなりの減少が、ゴム組成物の老化の間に、ゴム組成物において観察された。
　こうして、ゴム加硫物の寿命、特にタイヤ（知られているように、特に高湿度で腐食性
の環境下における特別に厳しい走行条件に置かれ得る）の寿命が、改善できる。
【０００６】
　本出願人の会社等によって出願された、出願ＷＯ　２００５／１１３６６６は、タイヤ
用のゴム組成物におけるランタニドアセチルアセトネートの特定の使用を、確かに、すで
に記載したが、その使用は、ゴムへの金属の接着性能を向上させるという目的による、金
属強化材のカレンダー加工のための内部用混合物（すなわち、強化用金属エレメントによ
り強化されたゴムプライ（ｐｌｙ））におけるものであった。しかし、ここで本出願人に
言われているタイヤのための外部用混合物、例えばトレッド又はサイドウォールは、知ら
れているように、このような金属強化材を有していない。
　本発明は、特に、乗用車、ＳＵＶ（多目的スポーツ車）車、２輪車両（特に、自転車若
しくはオートバイ）、航空機、さらには、小型トラック、頑強な車両－すなわち、地下鉄
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、バス、大型道路輸送車両（大型トラック、牽引用トラック、トレーラー）又はオフロー
ド車両、例えば、農業用車両若しくは土木機械－或いは他の輸送又は荷物取扱い車両から
選択される産業用車両に装備されることが意図されているタイヤに関する。
　本発明及びその利点は、以下の説明及び実施例、また、これらの例に関連する１つの図
を考慮すれば容易に理解されるであろう。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】ラジアルカーカス強化材を有する、本発明によるタイヤの半径方向断面の概略図
である。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　４．用いられる測定及び試験
　ゴム組成物は、下に示されるように、硬化の前後に特性評価される。
　４．１－ムーニー塑性
　フランス規格ＮＦ　Ｔ　４３－００５（１９９１年）に記載されている振動コンシスト
メータが用いられる。ムーニー塑性の測定は、次の原理に従って行われる：未処理の状態
（すなわち、硬化前）の組成物が、１００℃に加熱された円柱状チャンバ内で成形される
。１分間予熱した後、ローターが試験試料内で２回転／分で回転し、この動きを維持する
ための作業負荷トルクが、４分間の回転後に測定される。ムーニー塑性（ＭＬ　１＋４）
は、「ムーニー単位」（ＭＵ、１ＭＵ＝０．８３Ｎ．ｍ）で表される。
　４．２－引張り試験
　これらの試験は、弾性応力、及び破断時特性を求めることを可能にする。別段の記載が
ないかぎり、それらの試験は、１９８８年９月のフランス規格ＮＦ　Ｔ　４６－００２に
従って行われる。弾性率の測定は、明示的に別段の記載がないかぎり、１９９８年の規格
ＡＳＴＭ　Ｄ　４１２（試験試料「C」）に従って、張力下に行った；公称割線弾性率（
ｎｏｍｉｎａｌ　ｓｅｃａｎｔ　ｍｏｄｕｌｕｓ）（又は、見掛けの応力）は、２回目の
伸長において（すなわち、順応（ａｃｃｏｍｍｏｄａｔｉｏｎ）サイクルの後で）、１０
％、１００％、及び３００％の伸びで求められ、それぞれ、ＭＡ１０、ＭＡ１００及びＭ
Ａ３００で示され、ＭＰａで表される（１９９９年の規格ＡＳＴＭ　Ｄ　１３４９による
温度及び湿度の標準条件）。破断応力（ＭＰａ）及び破断伸び（％）もまた測定される。
これらの全ての引張り測定は、フランス規格ＮＦ　Ｔ　４０－１０１（１９７９年１２月
）に従って、温度（２３±２℃）及び湿度（５０±５％の相対湿度）の標準条件下に行わ
れる。
【０００９】
　この説明において、明示的に別段の記載がないかぎり、示されている全てのパーセンテ
ージ（％）は、質量％である。短縮形「ｐｈｒ」は、エラストマー又はゴムの（いくつか
のエラストマーが存在する場合、エラストマー全体の）１００部当たりの質量部を意味す
る。
　さらに、表現「ａとｂの間」によって表される如何なる値の区間も、「ａ」より大きく
「ｂ」より小さい値の範囲（すなわち、端点ａ及びｂは除かれる）を表すのに対して、表
現「ａ～ｂ」によって表される如何なる値の区間も、「ａ」から「ｂ」に達するまで広が
る値の範囲（すなわち、限界点ａ及びｂを含む）を意味する。
　本発明のゴム物品、特にタイヤは、上に述べたように、ジエンエラストマー、強化用充
填剤、架橋系、及び０．２と１０ｐｈｒの間の酸化防止剤に少なくとも基づき（すなわち
、混合物又は反応生成物を含む）；さらに、０．２と１０ｐｈｒの間のランタニドアセチ
ルアセトネートを含むという新規で不可欠な特徴を有する、ゴム組成物を含む外部用ゴム
混合物を少なくとも含む。
【００１０】
　５．１－ジエンエラストマー
　用語「ジエン」（又は、差異なしに、ゴム）エラストマーは、知られているように、少
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なくとも一部は（すなわち、ホモポリマー又はコポリマー）ジエンモノマー（共役してい
ることも、していないこともある２つの炭素－炭素２重結合を有するモノマー）から得ら
れるエラストマーを意味すると理解されている。
　ジエンエラストマーは、知られているように、２つの部類：「本質的不飽和」であると
言われるもの、及び「本質的飽和」であると言われるものに分類できる。一般的に、用語
「本質的不飽和」ジエンエラストマーは、ここでは、１５％（ｍｏｌ％）を超えるジエン
（共役ジエン）由来単位のレベルを有する、少なくとも一部は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と理解されている。こうして、例えば、ブチルゴム
、又はＥＰＤＭ系のジエンとα－オレフィンとのコポリマーのようなジエンエラストマー
は、先の定義内に入らず、特に「本質的飽和」ジエンエラストマー（低い、又は非常に低
いレベルで、常に１５％未満のジエン由来単位）と呼ばれ得るということである。「本質
的不飽和」ジエンエラストマーの部類において、用語「高不飽和」ジエンエラストマーは
、特に、５０％を超えるジエン（共役ジエン）由来単位のレベルを有するジエンエラスト
マーを意味すると理解されている。
【００１１】
　これらの定義を前提に、本発明による組成物において用いることができる用語ジエンエ
ラストマーは、より詳細には、以下を意味すると理解されている。
　（ａ）－好ましくは４～１２個の炭素原子を有する共役ジエンモノマーの重合によって
得られる任意のホモポリマー；
　（ｂ）－１種又は複数の共役ジエンと、それら同士との、又は８～２０個の炭素原子を
好ましくは有する１種又は複数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）－エチレン及び３～６個の炭素原子を好ましくは有するα－オレフィンと、６～
１２個の炭素原子を好ましくは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
３元コポリマー、例えば、エチレン及びプロピレンと、前記の種類の非共役ジエンモノマ
ー、例えば、特に、１，４－ヘキサジエン、エチリデンノルボルネン又はジシクロペンタ
ジエンとから得られるエラストマー；
　（ｄ）－イソブテンとイソプレンとのコポリマー（ブチルゴム）、またこの種のコポリ
マーがハロゲン化されたバージョン、特に、塩素化又は臭素化されたバージョン。
【００１２】
　本発明は、どのような種類のジエンエラストマーにも適用されるが、まず第１に、特に
上の（ａ）又は（ｂ）の種類の、本質的不飽和ジエンエラストマーを用いて、利用される
ことを、タイヤの当業者は理解するであろう。
　より好ましくは、ジエンエラストマーは、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、イソプレンコポリマー、及びこ
れらのエラストマーの混合物からなる群から選択される。このようなコポリマーは、より
好ましくは、ブタジエン／スチレンコポリマー（ＳＢＲ）（乳化重合によって（ＥＳＢＲ
）調製されても、又は溶液中で（ＳＳＢＲ）調製されてもよい）、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）、及びイソプレン
／ブタジエン／スチレンコポリマー（ＳＢＩＲ）からなる群から選択される。
【００１３】
　前記エラストマーは、例えば、ブロック、ランダム、シーケンシャル（ｓｅｑｕｅｎｔ
ｉａｌ）又はマイクロシーケンシャルエラストマーであってよく、分散体又は溶液で調製
され得る；それらは、結び付けられている及び／又は星形分岐していても、或いはまた、
カップリング剤及び／若しくは星形分岐剤、又は機能化剤により、機能化されていてもよ
い。カーボンブラックとのカップリングでは、例えば、Ｃ－Ｓｎ結合を含む官能基、又は
、例えばベンゾフェノンのような、アミノ化された官能基を挙げることができ；シリカの
ような強化用無機充填剤とのカップリングでは、例えば、シラノール官能基又はシラノー
ル末端を有するポリシロキサン官能基（例えば、ＵＳ　６　０１３　７１８に記載されて
いるような）、アルコキシシラン基（例えば、ＵＳ　５　９７７　２３８に記載されてい
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るような）、カルボキシル基（例えば、ＵＳ　６　８１５　４７３若しくはＵＳ　２００
６／００８９４４５に記載されているような）、又はポリエーテル基（例えば、ＵＳ　６
　５０３　９７３に記載されているような）を挙げることができる。このような機能化エ
ラストマーの別の例として、エポキシ化されたタイプのエラストマー（例えば、ＳＢＲ、
ＢＲ、ＮＲ又はＩＲ）もまた挙げることができる。
【００１４】
　次のものが適切である：ポリブタジエン、特に、４％と８０％の間の１，２－単位含有
量（モル％）を有するもの、又は、８０％を超えるシス－１，４－単位含有量（モル％）
を有するもの、ポリイソプレン、ブタジエン／スチレンコポリマー、特に、０℃と－７０
℃の間、より特別には、－１０℃と－６０℃の間のＴｇ（ガラス転移温度、規格ＡＳＴＭ
　Ｄ３４１８に従って測定される）、並びに／又は５質量％と６０質量％の間、より特別
には２０％と５０％の間のスチレン含有量、４％と７５％の間のブタジエン部分の１，２
－結合含有量（モル％）、及び１０％と８０％の間のトランス－１，４－結合含有量（モ
ル％）を有するもの、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、及び－４０℃～－８０℃のＴｇを有するもの、或いはイソプレ
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、及び－２
５℃と－５０℃の間のＴｇを有するもの。ブタジエン／スチレン／イソプレンコポリマー
の場合には、５質量％と５０質量％の間、より特別には１０％と４０％の間のスチレン含
有量、１５質量％と６０質量％の間、より特別には２０％と５０％の間のイソプレン含有
量、５質量％と５０質量％の間、より特別には２０％と４０％の間のブタジエン含有量、
４％と８５％の間のブタジエン部分の１，２－単位含有量（モル％）、６％と８０％の間
のブタジエン部分のトランス－１，４－単位含有量（モル％）、５％と７０％の間のイソ
プレン部分の１，２－と３，４－単位を合わせた含有量（モル％）、及び１０％と５０％
の間のイソプレン部分のトランス－１，４－単位含有量（モル％）を有するもの、及びよ
り一般的には、－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切である。
【００１５】
　特定の実施形態によれば、質量によって主なジエンエラストマー（特に、５０ｐｈｒを
超える）は、ＳＢＲ（エマルジョン中で調製されたＳＢＲ（「ＥＳＢＲ」）であっても、
又は溶液中で調製されたＳＢＲ（「ＳＳＢＲ」）であってもよい）、或いはＳＢＲ／ＢＲ
、ＳＢＲ／ＮＲ（若しくはＳＢＲ／ＩＲ）、ＢＲ／ＮＲ（若しくはＢＲ／ＩＲ）、又は、
さらにＳＢＲ／ＢＲ／ＮＲ（若しくはＳＢＲ／ＢＲ／ＩＲ）のブレンド（混合物）である
。このことは、特に、本発明の組成物が、タイヤにおける特定のトレッド（例えば、乗用
車用）のゴムマトリックスを構成することを意図する場合に、当てはまる。ＳＢＲ（ＥＳ
ＢＲ又はＳＳＢＲ）エラストマーの場合には、特に、例えば２０質量％と３５質量％の間
の中程度のスチレン含有量、又は例えば３５～４５％の高スチレン含有量、１５％と７０
％の間のブタジエン部分のビニル結合含有量、１５％と７５％の間のトランス－１，４－
結合含有量（モル％）、及び、－１０℃と－５５℃の間のＴｇを有するＳＢＲが用いられ
る。このようなＳＢＲは、９０％（モル％）を超えるシス－１，４－結合を好ましくは有
するＢＲとの混合物として、有利には、使用され得る。
　別の特定の実施形態によれば、質量によって主なジエンエラストマー（特に、５０ｐｈ
ｒを超える）は、イソプレンエラストマーである。このことは、特に、記載されているゴ
ム組成物が、タイヤにおけるトレッド（特に、産業用車両のための）又はサイドウォール
を構成することを意図する場合に、当てはまる。
【００１６】
　用語「イソプレンエラストマー」は、知られているように、イソプレンのホモポリマー
又はコポリマーを、別の言い方をすると、天然ゴム（ＮＲ）、合成ポリイソプレン（ＩＲ
）、様々なイソプレンコポリマー、及びこれらのエラストマーの混合物からなる群から選
択されるジエンエラストマーを意味すると理解されている。イソプレンコポリマーの中で
、特に、イソブテン／イソプレンコポリマー（ブチルゴム－ＩＩＲ）、イソプレン／スチ
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レンコポリマー（ＳＩＲ）、イソプレン／ブタジエンコポリマー（ＢＩＲ）、又はイソプ
レン／ブタジエン／スチレンコポリマー（ＳＢＩＲ）が挙げられ得る。このイソプレンエ
ラストマーは、好ましくは、天然ゴム又は合成シス－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中で、好ましくは、９０％を超え、より一層好ましくは、９
８％を超えるシス－１，４－結合のレベル（モル％）を有するポリイソプレンが用いられ
る。
　別の特定の実施形態によれば、ゴム組成物は、特に、それが、タイヤのサイドウォール
又はチューブレスタイヤの気密層（又は、他の空気を通さない部材）に向けられることが
意図される場合、少なくとも１種の本質的飽和ジエンエラストマーを、特に、少なくとも
１種のＥＰＤＭコポリマー又は少なくとも１種のブチルゴム（塩素化又は臭素化されてい
てもよい）を、これらのコポリマーが、単独で用いられるにせよ、又は前記の高不飽和ジ
エンエラストマー、特に、ＮＲ若しくはＩＲ、ＢＲ若しくはＳＢＲとの混合物として用い
られるにせよ、含み得る。
【００１７】
　本発明の別の特定の実施形態によれば、ゴム組成物は、－７０℃と０℃の間のＴｇを示
す（１種又は複数の）「高Ｔｇ」ジエンエラストマーと、－１１０℃と－８０℃の間、よ
り好ましくは、－１０５℃と－９０℃の間の（１種又は複数の）「低Ｔｇ」ジエンエラス
トマーとのブレンドを含む。高Ｔｇエラストマーは、好ましくは、Ｓ－ＳＢＲ、Ｅ－ＳＢ
Ｒ、天然ゴム、合成ポリイソプレン（好ましくは９５％を超えるシス－１，４－構造のレ
ベル（モル％）を示す）、ＢＩＲ、ＳＩＲ、ＳＢＩＲ及びこれらのエラストマーの混合物
からなる群から選択される。低Ｔｇエラストマーは、好ましくは、少なくとも７０％に等
しいレベル（モル％）に合致するブタジエン単位を含む；それは、好ましくは、９０％を
超えるシス－１，４－構造のレベル（モル％）を示すポリブタジエン（ＢＲ）からなる。
【００１８】
　結論として、本発明のゴム組成物は、１種だけ又は数種のジエンエラストマーを含み得
るし、このジエンエラストマー又はこれらのジエンエラストマーは、さらに、ジエンエラ
ストマー以外の任意の種類の合成エラストマーと、さらに言えば、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、組み合わせて用いることが可能である。
【００１９】
　５．２－強化用充填剤
　本発明の組成物は、タイヤの製造に使用できるゴム組成物を強化するその能力の故に知
られている任意のタイプの「強化用」充填剤を、例えば、有機充填剤（例えば、カーボン
ブラック）、強化用無機充填剤（例えば、シリカ）、又はこれらの２つのタイプの充填剤
の混合物を含み、強化用無機充填剤と共に、カップリング剤が、知られているように、組
み合わせられる。
　このような強化用充填剤は、通常、ナノ粒子からなり、それらの平均サイズ（質量によ
る）は、マイクロメートル未満、一般的には５００ｎｍ未満で、最も多くの場合、２０と
２００ｎｍの間で、特に、より好ましくは２０と１５０ｎｍの間である。
　好ましくは、強化用充填剤（特に、シリカ若しくはカーボンブラック、又はシリカとカ
ーボンブラックの混合物）全体のレベルは、３０と１５０ｐｈｒの間である。１５０ｐｈ
ｒを超えると、ヒステリシスの増加と、それ故の、タイヤの転がり抵抗の増加の恐れが存
在する。この理由で、強化用充填剤全体のレベルは、より好ましくは、４０～１２０ｐｈ
ｒの範囲内に含まれる。
　特にタイヤのトレッドにおける用途で、特に好ましい例として、４０～１５０ｐｈｒ、
特に５０～１２０ｐｈｒの、カーボンブラック、シリカ、又はシリカとカーボンブラック
の混合物が用いられる。
【００２０】
　全てのカーボンブラック、特に、タイヤ、又はタイヤのトレッドに通常用いられるブラ
ック（「タイヤグレード」ブラック）が、カーボンブラックとして適切である。後者の中
で、より詳細には、１００、２００若しくは３００シリーズの強化用カーボンブラック、
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Ｎ１１５、Ｎ１３４、Ｎ２３４、Ｎ３２６、Ｎ３３０、Ｎ３３９、Ｎ３４７、Ｎ３７５、
Ｎ５５０、Ｎ６８３又はＮ７７２ブラックが挙げられ得る。カーボンブラックは、例えば
、マスターバッチの形で、ジエン（特にイソプレン）エラストマーにすでに組み入れられ
ていることもある（例えば、出願ＷＯ　９７／３６７２４又はＷＯ　９９／１６６００を
参照）。
　カーボンブラック以外の有機充填剤の例として、出願ＷＯ　２００６／０６９７９２、
ＷＯ　２００６／０６９７９３、ＷＯ　２００８／００３４３４、及びＷＯ　２００８／
００３４３５に記載されている、機能化ポリビニル有機充填剤を挙げることができる。
【００２１】
　用語「強化用無機充填剤」は、ここでは、その色及びその由来（天然若しくは合成）が
何であれ、カーボンブラックとは対照的に、「白色充填剤」、「透明充填剤」、又はさら
に「ノンブラック充填剤」としてもまた知られており、仲介カップリング剤以外の手段を
用いないで、それ自体によって、タイヤの製造に向けられることが意図されるゴム組成物
を強化することができる、別の言い方をすると、その強化の役割において、通常のタイヤ
グレードのカーボンブラックに取って代わることができる、任意の無機又は鉱物充填剤を
意味すると理解されるべきである；このような充填剤は、知られているように、その表面
のヒドロキシル（－ＯＨ）基の存在によって、一般的に特徴付けられる。
　強化用無機充填剤として、特に、ケイ質系、好ましくはシリカ（ＳｉＯ2）の鉱物充填
剤が適切である。用いられるシリカは、当業者に知られている任意の強化用シリカ、特に
、４５０ｍ2／ｇ未満、好ましくは３０～４００ｍ2／ｇ、特に６０と３００ｍ2／ｇの間
のＢＥＴ表面積及びＣＴＡＢ比表面積の両方を示す沈降又は熱生成シリカのいずれかであ
り得る。高分散性沈降シリカ（「ＨＤＳ」）として、例えば、Ｄｅｇｕｓｓａによる「Ｕ
ｌｔｒａｓｉｌ」７０００及び「Ｕｌｔｒａｓｉｌ」７００５シリカ、Ｒｈｏｄｉａによ
る「Ｚｅｏｓｉｌ」１１６５ＭＰ、１１３５ＭＰ及び１１１５ＭＰシリカ、ＰＰＧによる
「Ｈｉ－Ｓｉｌ」ＥＺ１５０Ｇシリカ、又はＨｕｂｅｒによる「Ｚｅｏｐｏｌ」８７１５
、８７４５及び８７５５シリカが挙げられ得る。
　強化用無機充填剤をジエンエラストマーに結び付けるために、よく知られているように
、無機充填剤（その粒子の表面）とジエンエラストマーとの間に、化学的及び／又は物理
的性質の十分な接合をもたらすことを意図して、少なくとも２官能性のカップリング剤（
又は、結合剤）が用いられる。特に、少なくとも２官能性のオルガノシラン又はポリオル
ガノシロキサンが用いられる。
　特に、例えば、出願ＷＯ　０３／００２６４８（ＵＳ　２００５／０１６６５１）及び
ＷＯ　０３／００２６４９（又はＵＳ　２００５／０１６６５０）に記載されているよう
に、それらの特定の構造に応じて、「対称」又は「非対称」と呼ばれる、シランポリスル
フィドが用いられる。
【００２２】
　次の一般式（Ｉ）に対応するシランポリスルフィド：
　（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；
　－記号Ａ（これらは同じか又は異なる）は、２価の炭化水素基（好ましくは、Ｃ1－Ｃ1

8アルキレン基、又はＣ6－Ｃ12アリーレン基、より特別には、Ｃ1－Ｃ10、特に、Ｃ1－Ｃ

4アルキレン、特にプロピレン）を表し；
　－記号Ｚ（これらは同じか又は異なる）は、下の３つの式：
【００２３】
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【化１】

　　［式中、
　　－Ｒ1基は、無置換であるか若しくは置換されており、互いに同じであるか若しくは
異なり、Ｃ1－Ｃ18アルキル、Ｃ5－Ｃ18シクロアルキル若しくはＣ6－Ｃ18アリール基（
好ましくは、Ｃ1－Ｃ6アルキル、シクロヘキシル若しくはフェニル基、特に、Ｃ1－Ｃ4ア
ルキル基、より特別には、メチル及び／又はエチル）を表し、
　　－Ｒ2基は、無置換であるか若しくは置換されており、互いに同じであるか若しくは
異なり、Ｃ1－Ｃ18アルコキシル若しくはＣ5－Ｃ18シクロアルコキシル基（好ましくは、
Ｃ1－Ｃ8アルコキシル及びＣ5－Ｃ8シクロアルコキシルから選択される基、より一層好ま
しくは、Ｃ1－Ｃ4アルコキシルから選択される基、特にメトキシル及びエトキシル）を表
す］
の１つに相当する｝
が特に適切であるが、上の定義は、限定ではない。
【００２４】
　上の式（Ｉ）に対応するアルコキシシランポリスルフィドの混合物の場合には、特に、
通常の市販の混合物では、記号「ｘ」の平均値は、好ましくは２と５の間、より好ましく
は約４の分数である。しかし、本発明は、また、有利には、例えば、アルコキシシランジ
スルフィド（ｘ＝２）を用いて、利用することもできる。
　より詳細には、シランポリスルフィドの例として、ビス（（Ｃ1－Ｃ4）アルコキシル（
Ｃ1－Ｃ4）アルキルシリル（Ｃ1－Ｃ4）アルキル）ポリスルフィド（特に、ジスルフィド
、トリスルフィド若しくはテトラスルフィド）、例えば、ビス（３－トリメトキシシリル
プロピル）若しくはビス（３－トリエトキシシリルプロピル）ポリスルフィドが挙げられ
得る。これらの化合物の中で、特に、式［（Ｃ2Ｈ5Ｏ）3Ｓｉ（ＣＨ2）3Ｓ2］2のビス（
３－トリエトキシシリルプロピル）テトラスルフィド（ＴＥＳＰＴと短縮される）、又は
式［（Ｃ2Ｈ5Ｏ）3Ｓｉ（ＣＨ2）3Ｓ］2のビス（トリエトキシシリルプロピル）ジスルフ
ィド（ＴＥＳＰＤと短縮される）が用いられる。また、好ましい例として、前記の特許出
願ＷＯ　０２／０８３７８２（又は、ＵＳ　７　２１７　７５１）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（特に、ジスルフィド、トリスルフィド若しくはテトラスルフィド）、より詳
細には、ビス（モノエトキシジメチルシリルプロピル）テトラスルフィドが挙げられ得る
。
【００２５】
　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の例として、特に、例えば、特
許出願ＷＯ　０２／３０９３９（又は、ＵＳ　６　７７４　２５５）、ＷＯ　０２／３１
０４１（又は、ＵＳ　２００４／０５１２１０）及びＷＯ　２００７／０６１５５０に記
載されているような、２官能性ＰＯＳ（ポリオルガノシロキサン）若しくはヒドロキシシ
ランポリスルフィド（上の式（Ｉ）において、Ｒ2＝ＯＨ）、又は、例えば、特許出願Ｗ
Ｏ　２００６／１２５５３２、ＷＯ　２００６／１２５５３３及びＷＯ　２００６／１２
５５３４に記載されているような、アゾジカルボニル官能基を有するシラン若しくはＰＯ
Ｓが挙げられ得る。
　他のシランスルフィドの例として、例えば特許又は特許出願のＵＳ　６　８４９　７５
４、ＷＯ　９９／０９０３６、ＷＯ　２００６／０２３８１５及びＷＯ　２００７／０９
８０８０に記載されているような、例えば、少なくとも１つのチオール（－ＳＨ）官能基
（「メルカプトシラン」）及び／又は少なくとも１つのマスクされたチオール官能基を有
するシランが挙げられ得る。
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　言うまでもなく、特に前記出願ＷＯ　２００６／１２５５３４に記載されている、前記
カップリング剤の混合物もまた使用され得る。
【００２６】
　本発明のゴム組成物において、それらが、無機充填剤、例えばシリカによって強化され
る場合、カップリング剤の含有量は、好ましくは、２と１５ｐｈｒの間、より好ましくは
３と１２ｐｈｒの間である。
　当業者は、別の特質の、特に有機質の強化用充填剤、例えばカーボンブラックが、もし
、この強化用充填剤が、充填剤とエラストマーの間の接合を形成するためにカップリング
剤の使用を必要とする、無機層、例えばシリカにより被覆されているか、さもなければ、
その表面に、官能性サイト、特にヒドロキシルを含むのであれば、この節に記載された強
化用無機充填剤と同等の充填剤として使用され得ることを理解するであろう。例として、
例えば特許文献ＷＯ　９６／３７５４７及びＷＯ　９９／２８３８０に記載されているよ
うに、例えば、タイヤ用のカーボンブラックを挙げることができる。
　別の特に好ましい実施形態によれば、主な充填剤として、強化用無機充填剤、特にシリ
カが、７０～１２０ｐｈｒの範囲内のレベルで用いられ、有利には、この強化用無機充填
剤に、カーボンブラックが、多くても１５ｐｈｒに等しく、特に１～１０ｐｈｒの範囲内
の少量のレベルで添加され得る。
【００２７】
　５．３－架橋系
　架橋系は、好ましくは、加硫系、すなわち、硫黄（又は、硫黄供与剤）と、１次加硫促
進剤とに基づく系である。この基本的加硫系に、後に記載される第１の非生産的段階（ｎ
ｏｎ－ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｅ　ｐｈａｓｅ）の間及び／又は生産的段階（ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｖｅ　ｐｈａｓｅ）の間に組み入れられる、知られている様々な加硫活性化剤又は２次
促進剤、例えば、酸化亜鉛、ステアリン酸若しくは同等の化合物、又はグアニジン誘導体
（特に、ジフェニルグアニジン）が、付加される。
　硫黄は、０．５と１２ｐｈｒの間、特に１と１０ｐｈｒの間の好ましいレベルで用いら
れる。１次加硫促進剤は、０．５と１０ｐｈｒの間、より好ましくは、０．５と５．０ｐ
ｈｒの間の好ましいレベルで用いられる。
　（１次若しくは２次）促進剤として、硫黄の存在下にジエンエラストマーの加硫の促進
剤として働くことができる任意の化合物、特に、チアゾール系及びそれらの誘導体の促進
剤、又はジチオカルバミン酸亜鉛系若しくはチウラム系の促進剤が使用され得る。これら
の促進剤は、例えば、２－メルカプトベンゾチアジルジスルフィド（「ＭＢＴＳ」と短縮
される）、テトラベンジルチウラムジスルフィド（「ＴＢＺＴＤ」）、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」）、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（「ＤＣＢＳ」）、Ｎ－(ｔｅｒｔ－ブチル)－
２－ベンゾチアゾールスルフェンアミド（「ＴＢＢＳ」）、Ｎ－(ｔｅｒｔ－ブチル)－２
－ベンゾチアゾールスルフェンイミド（「ＴＢＳＩ」）、ジベンジルジチオカルバミン酸
亜鉛（「ＺＢＥＣ」）、及びこれらの化合物の混合物からなる群から選択される。
【００２８】
　５．４－酸化防止剤
　本発明の組成物は、０．２と１０ｐｈｒの間で、好ましくは０．３と６ｐｈｒの間の酸
化防止剤を、より好ましくは、０．５～４ｐｈｒの範囲内のこのような酸化防止剤を含む
という特徴を有する。
　本発明の組成物に用いられる酸化防止剤は、酸素の作用に帰せられる、ゴム加硫物の老
化を防ぐのに有効であることが知られている任意の酸化防止剤である。
　特に、パラ－フェニレンジアミン（「ＰＰＤ」若しくは「ＰＰＤＡ」と短縮される）の
誘導体（知られているように、置換パラ－フェニレンジアミンとも呼ばれる）、例えば、
Ｎ－（１，３－ジメチルブチル）－Ｎ’－フェニル－ｐ－フェニレンジアミン（短縮され
た用語「６－ＰＰＤ」で、よりよく知られている）、Ｎ－イソプロピル－Ｎ’－フェニル
－ｐ－フェニレンジアミン（「Ｉ－ＰＰＤ」と短縮される）、フェニル－シクロヘキシル
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－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジ（１，４－ジメチルペンチル）－ｐ－フェニレ
ン－ジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジアリール－ｐ－フェニレンジアミン（「ＤＴＰＤ」）、ジア
リール－ｐ－フェニレンジアミン（「ＤＡＰＤ」）、２，４，６－トリス［Ｎ－（１，４
－ジメチルペンチル）－ｐ－フェニレンジアミノ］－１，３，５－トリアジン、及びこの
ようなジアミンの混合物を挙げることができる。
【００２９】
　キノリン（「ＴＭＱ」）の誘導体、例えば、１，２－ジヒドロ－２，２，４－トリメチ
ルキノリン、及び、６－エトキシ－１，２－ジヒドロ－２，２，４－トリメチルキノリン
もまた挙げることができる。
　また、例えば出願ＷＯ　２００７／１２１９３６及びＷＯ　２００８／０５５６８３に
記載されているような、置換ジフェニルアミン又はトリフェニルアミン、特に、４，４’
－ビス（イソプロピルアミノ）トリフェニルアミン、４，４’－ビス（１，３－ジメチル
ブチル－アミノ）トリフェニルアミン、又は、４，４’－ビス（１，４－ジメチルペンチ
ルアミノ）トリフェニルアミンも挙げることができる。
　また、ジアルキルチオジプロピオネート、又はさらに、特に、前記の出願ＷＯ　９９／
０２５９０に記載されているような、フェノール系酸化防止剤、特に、２，２’－メチレ
ンビス［４－（Ｃ1－Ｃ10）アルキル－６－（Ｃ1－Ｃ12）アルキル－フェノール］類も挙
げることができる。
　言うまでもなく、この説明において、用語「酸化防止剤」は、１つの酸化防止剤化合物
、又はいくつかの酸化防止剤化合物の混合物の両方を意味し得る。
　好ましくは、酸化防止剤は、置換ｐ－フェニレン－ジアミン、置換ジフェニルアミン、
置換トリフェニルアミン、キノリン誘導体、及びこのような化合物の混合物からなる群か
ら選択される；より一層好ましくは、酸化防止剤は、置換ｐ－フェニレンジアミン、及び
このようなジアミンの混合物からなる群から選択される。
【００３０】
　５．５－アセチルアセトネート
　外部用混合物の組成物の不可欠な特徴は、それが、０．２と１０ｐｈｒの間のランタニ
ドアセチルアセトネートを含むということである。
　０．２ｐｈｒ未満では、目標とする技術的効果が不十分であるという恐れがあるのに対
して、１０ｐｈｒを超えると、コストが増加し、初期状態において、また老化後に、組成
物の特定の機械的特性を低下させる恐れがある。これらの様々な理由で、ランタニドアセ
チルアセトネートの前記レベルは、好ましくは、０．３と６ｐｈｒの間、より一層好まし
くは、０．５～４．０ｐｈｒの範囲内にある。
【００３１】
　「ランタニド」という用語は、「希土類金属」と呼ばれ、その原子番号が、５７（ラン
タン）～７１（ルテチウム）まで変わる金属のためにリザーブされていることが想起され
るべきである。
　好ましくは、ランタニドは、ランタン、セリウム、プラセオジム、ネオジム、サマリウ
ム、エルビウム、及びこれらの希土類金属の混合からなる群から選択される。より好まし
くは、セリウム、サマリウム又はネオジム、特に、ネオジムが用いられる。
　ここで、ランタニド塩は、今日まで、本質的に、ポリマー又はエラストマー、例えばジ
エンの重合のための触媒として用いられてきたことが想起されるべきである（例として、
ＵＳ　３　８０３　０５３、ＵＳ　５　４８４　８９７、ＵＳ　５　８５８　９０３、Ｕ
Ｓ　５　９１４　３７７、又はＵＳ　６　８００　７０５を参照）。それらは、また、金
属強化材のカレンダー加工のための内部用混合物における、金属／ゴムの接着のプロモー
タとしても記載されている（前記の出願ＷＯ　２００５／１１３６６６を参照）。
【００３２】
　５．６－他の成分
　本発明のゴム組成物は、また、ゴムから製造される完成物品（例えばタイヤ）のための
外部用混合物を構成することが意図されるゴム組成物に一般的に用いられる添加剤、例え
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ば、可塑化作用剤若しくはエクステンダ油（エクステンダ油は、特質として、芳香族系で
あっても非芳香族系であってもよく、特に、非常に僅かに芳香族系であるか若しくは非芳
香族系油である（例えば、パラフィン油、又は水素添加されたナフテン油、ＭＥＳ油若し
くはＴＤＡＥ油））、植物油、エーテル可塑剤、エステル可塑剤（例えば、トリオレイン
酸グリセロール）、前記のもの以外の充填剤、例えば薄板状充填剤、好ましくは３０℃を
超える高いＴｇを示す可塑化用炭化水素樹脂（例えば、出願ＷＯ　２００５／０８７８５
９、ＷＯ　２００６／０６１０６４及びＷＯ　２００７／０１７０６０に記載されている
ような）、他の劣化防止剤若しくは老化防止剤、例えば、オゾン劣化防止剤、加硫の促進
剤、活性化剤若しくは遅延剤、メチレン受容体及び供与体（例えば、レソルシノール、Ｈ
ＭＴ若しくはＨ３Ｍ）又は他の強化用樹脂の全て、又は一部も含み得る。当業者であれば
、自分の具体的な要件に従って組成物の配合を調整する方法は知っているであろう。
　前記の可塑化用炭化水素樹脂は、特に、シクロペンタジエンホモポリマー又はコポリマ
ー樹脂、ジシクロペンタジエンホモポリマー又はコポリマー樹脂、テルペンホモポリマー
又はコポリマー樹脂、テルペン－フェノールホモポリマー又はコポリマー樹脂、Ｃ5留分
ホモポリマー又はコポリマー樹脂、Ｃ9留分ホモポリマー又はコポリマー樹脂、α－メチ
ルスチレンホモポリマー又はコポリマー樹脂、及びこれらの樹脂の混合物からなる群から
選択され得る。
【００３３】
　本発明のゴム組成物は、また、カップリング剤が用いられる場合にはカップリング活性
化剤、無機充填剤が用いられる場合に無機充填剤を被覆するための作用剤、又はより一般
的には加工助剤（ゴムマトリックスにおける充填剤の分散を向上させ、また組成物の粘度
を低下させるおかげで、未処理の状態における組成物の加工特性を知られているように向
上させることができる）も含み得る。これら被覆剤は、よく知られている（例えば、特許
出願ＷＯ　２００６／１２５５３３、ＷＯ　２００７／０１７０６０及びＷＯ　２００７
／００３４０８を参照）；例えば、ヒドロキシシラン若しくは加水分解性シラン、例えば
、ヒドロキシシラン若しくはアルキルアルコキシシラン、特に、アルキルトリエトキシシ
ラン、例えば、（１－オクチル）トリエトキシシラン、ポリオール（例えば、ジオール若
しくはトリオール）、ポリエーテル（例えば、ポリエチレングリコール）、第１級、第２
級若しくは第３級アミン（例えば、トリアルカノールアミン）、又はヒドロキシル化若し
くは加水分解性ポリオルガノシロキサン（例えば、α，ω－ジヒドロキシポリオルガノシ
ラン、特に、α，ω－ジヒドロキシポリジメチルシロキサン）が挙げられ得る。
【００３４】
　５．７－ゴム組成物の調製
　本発明のゴム組成物は、当業者によく知られている２つの逐次調製段階を用い、適切な
ミキサーで製造される：１１０℃と１９０℃の間、好ましくは１３０℃と１８０℃の間の
最大温度までの高温での熱機械的な捏ねる作業(working)又は混練り(kneading)（「非生
産的」段階）の第１段階、その後の、通常１１０℃未満のより低い温度までの、機械的な
捏ねる作業（「生産的」段階）の第２段階で、架橋系が組み入れられる仕上げ段階。
　例として、非生産的段階は、熱機械的な数分（例えば、２と１０分の間）の１つの段階
として実施され、その間に、必須の基本的成分の全て、及び他の添加剤が、架橋若しくは
加硫系を除いて、適切なミキサー、例えば、通常のインターナルミキサーに導入される。
こうして得られる混合物を冷却した後、次に、架橋系が、低温（例えば、３０℃と１００
℃の間）に保たれたエクスターナルミキサー、例えばオープンミルにおいて組み入れられ
る。次いで、一緒になった混合物が、数分間（例えば、５と１５分の間）混合される（生
産的段階）。
【００３５】
　好ましくは、ランタニドアセチルアセトネートは、酸化防止剤と同時に、非生産的段階
の間に導入される。しかし、本発明は、また、このアセチルアセトネートの全て又は一部
だけが、生産的段階の間に導入される場合にも適用される。
　こうして得られる最終の組成物は、次に、例えばシート状に、カレンダー加工され得る
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、でなければ、例えばタイヤの外部用ゴム異形エレメント、例えばトレッドを成形するた
めに、押出加工され得る。
　次いで、加硫（又は硬化）が、特に、硬化温度、採用された加硫系及び当該組成物の加
硫反応速度に応じて例えば５と９０分の間で変わり得る十分な時間、通常１３０℃と２０
０℃の間の温度で、好ましくは加圧下に、知られているように、実施され得る。
　本発明は、「生」の状態（すなわち、硬化前）及び「硬化された」若しくは加硫された
状態（すなわち、加硫後）の両方におけるゴム物品に、特に、タイヤに関する。
【実施例】
【００３６】
　６．１－タイヤにおけるゴム組成物の使用
　前記のゴム組成物は、好ましくは、自動車のタイヤに向けようとする任意の外部用混合
物の製造に使用できる。
　「外部用」又は「外側用(exterior)」混合物は、ここでは、前記タイヤの外側に面して
いる、別の言い方をすると、空気又は膨張ガスと接触している、タイヤの（より一般的に
はゴム物品の）ゴムから製造された任意の部分を意味すると理解されている；例として、
タイヤのトレッド、サイドウォール又は気密層を挙げることができる。
　「内部用」又は「内側用」混合物は、対照的に、タイヤの外側に面しておらず、空気又
は膨張ガスと接触していない、別の言い方をすると、上に述べたように、タイヤの内部構
造の真の内側に位置している、タイヤの（より一般的にはゴム物品の）ゴムから製造され
た任意の部分を意味すると理解されている；例として、タイヤのカーカス強化材又はクラ
ウン強化材に存在する金属強化材のカレンダー加工のための混合物を挙げることができる
。
　例として、唯一の添付図が、この一般的表示において、例えば頑強な車両又は乗用車に
向けようとする、ラジアルカーカス強化材を有する、本発明によるタイヤの半径方向断面
を非常に概略的に示す。
　この図において、概略的に示されたタイヤ（１）は、道路と接触することが意図された
トレッド（３）（簡単にするために、非常に単純なトレッドパターンを備える）を含むク
ラウン部分（２）、及び、カーカス強化材（６）が固定されている２つの非伸張性ビード
（４）を含む。２つのサイドウォール（５）を介して前記ビード（４）に繋がれている、
クラウン（２）は、それ自体は知られているように、少なくとも部分的に金属からなり、
このクラウン部分（２）を通過するカーカス強化材（６）に対して半径方向で外側にある
クラウン強化材又は「ベルト」（７）によって強化されており、このベルト（７）は、例
えば、金属コードによって強化された、少なくとも２層重ねのクロスプライからなる。
【００３７】
　カーカス強化材（６）は、ここでは、２つのビード線（４ａ、４ｂ）の回りに巻きつけ
ることによって各ビード（４）に固定されており、この強化材（６）の折り返し（６ａ、
６ｂ）は、例えば、タイヤ（１）の外側の方向に位置しており、ここでは、タイヤは、そ
のホイールリム（９）に嵌め込まれて、示されている。カーカス強化材（６）は、繊維材
料又は金属ラジアルコードによって強化された少なくとも１プライからなる、すなわち、
これらのコードは、中央外周面（タイヤの回転軸に直交する面で、２つのビード４から等
距離に位置し、クラウン強化材（７）の中央を通る）と８０°と９０°の間の角度を成す
ように、互いにほぼ平行に配置され、１方のビードから他方に延びる。言うまでもなく、
このタイヤ（１）は、知られているように、気密層（１０）をさらに備え、これは、タイ
ヤの半径方向において内側の面を定め、タイヤケーシングの内部のスペース（１１）に由
来する空気若しくは別の膨張ガスの拡散から、カーカスプライを防護しようとするもので
ある。
　本発明に従うタイヤは、その構造に、例えば、トレッド（３）、又はサイドウォール（
５）、又は気密層（１０）の全て又は一部を構成する、本発明による外部用混合物を少な
くとも含むという不可欠な特徴を有する。
【００３８】
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　６．２－老化試験
　この試験に必要であるために、４種のゴム組成物（以下では、Ｃ－１～Ｃ－４で示す）
を調製したが、これらの配合は、表１に記載されており、様々な製品のレベルは、ｐｈｒ
（この例では、１００ｐｈｒのＳＢＲ、又は７５ｐｈｒのＳＢＲと２５ｐｈｒのＢＲのい
ずれかからなる、全エラストマーの１００部当たりの質量部）で表されている。
　対照組成物（Ｃ－１及びＣ－３）は、知られているように、エラストマー及び強化用充
填剤（シリカ及びカーボンブラック）に加えて、シランカップリング剤、オイルと熱可塑
性炭化水素樹脂とからなる可塑化系、酸化防止剤、酸化亜鉛、ステアリン酸、グアニジン
誘導体、硫黄及びスルフェンアミド促進剤を、欠かせないものとして含む。これらの組成
物は、例えば、乗用車のタイヤのトレッドを構成することが意図されている。
【００３９】
　本発明による組成物（それぞれ、Ｃ－２及びＣ－４）は、２．０ｐｈｒのランタニド（
ネオジム）アセチルアセトネート化合物のさらなる存在だけにおいてのみ、先の２つの組
成物（それぞれ、Ｃ－１及びＣ－３）と異なる。
　これらの組成物は、次のように製造した：強化用充填剤（シリカ及びカーボンブラック
）、ジエンエラストマー（ＳＢＲ又はＳＢＲ／ＢＲブレンド）、酸化防止剤、様々な他の
可塑剤、適切であれば、アセチルアセトネート、さらに、加硫系を除いて、様々な他の成
分を、順次、インターナルミキサー（このミキサーの初期容器温度は約６０℃であった）
に導入した；こうして、ミキサーは、約７０％（体積％）満たされた。次に、熱機械的な
捏ねる作業（非生産的段階）を、１６５℃の最高「降下（ｄｒｏｐｐｉｎｇ）」温度に達
するまで、約２～４分の段階として実施した。こうして得られた混合物を回収し、冷却し
、次いで、３０℃のエクスターナルミキサー（ホモフィニッシャ）で、硫黄及びスルフェ
ンアミド系の促進剤を組み入れ、合わせた混合物を数分間混合した（生産的段階）。
　こうして得た組成物は、次に、一方では、それらの物理的又は機械的特性の測定のため
に、他方では、老化試験を実施するために、いずれもシート状（厚さ２～３ｍｍ）にカレ
ンダー加工する。
　これらの組成物の機械的特性は、添付の表２に列挙されている。硬化前では、まず第１
に、本発明による２つの組成物では、加工性の改善の指標となるムーニー粘度が有利にも
低下することが特筆されるべきである。硬化（１６０℃で１５分）後には、４つの組成物
は、アセチルアセトネートが存在すると（本発明による組成物Ｃ－２及びＣ－４）、有利
にもより大きい破断伸び以外は、同等の特性を有する。
【００４０】
　組成物の硬化後、ゴムブロックは、５５℃の温度で相対湿度９５％の下で、１～数週間
、この促進老化中の組成物の酸化防止剤のレベルの低下速度を比較するために、オーブン
に入れる。酸化防止剤のレベルは、一方では、初期状態において、老化されていない試験
試料で、すなわち、硬化終了した直後に、他方では、１～６週間の老化後に、知られてい
るＨＰＬＣ（高速液体クロマトグラフィー）法によって測定した。
　得られた結果は、添付の表３に記載されている。組成物中の酸化防止剤のレベルは、相
対的単位で表されており、基本の１００は、初期状態（すなわち、硬化終了後）における
各対照組成物に対して選択されている。
　この表３を見ると、まず第１に、予想外に、ランタニドアセチルアセトネートの存在は
、すでに、硬化の直後（初期状態）に、組成物中に存在する酸化防止剤の損失をかなり減
らす（約９％）ことを可能にすることが分かる。
　さらに、促進熱老化の後、老化の期間がどれほどであれ、アセチルアセトネートの存在
は、対照組成物に比べて、経時的な酸化防止剤の消費を、注目すべき様子で、減らすこと
を可能にすることが特筆される。
　酸化防止剤の消費におけるこの減少は、老化時間（５５℃、相対湿度９５％）の関数と
して、破断伸び（言い換えると引張り歪みに耐える材料の能力）の変化が報告されている
表４のさらなる結果によって実証されるように、本発明の組成物に、熱酸化老化に対する
保護の向上をもたらす。
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【００４１】
　破断伸びの特性は、相対単位で表されており、基本の１００は、初期状態（すなわち、
硬化終了後）における各対照組成物に対して選択されている。この表４を見ると、ランタ
ニドアセチルアセトネートの存在は、すでに、硬化の直後（初期状態）に、組成物の破断
伸びの低下をかなり縮小する（約１４％）ことを可能にすることが明瞭に分かる。
　さらに、促進熱老化の後、老化の期間がどれほどであれ、アセチルアセトネートの存在
は、対照組成物に比べて、経時的な破断伸びの低下を、注目すべき様子で、縮小させるこ
とを可能にすることが特筆される。
【００４２】
　結論として、ランタニドアセチルアセトネートの添加は、その結果として劣化防止剤と
して機能し、ゴム組成物における酸化防止剤の消費をかなり減少させることを可能にし、
こうして、酸化に起因する老化に対するより良い保護のせいで、ゴム組成物を含む加硫物
、したがってまたゴム物品及びタイヤに、潜在的に向上した寿命をもたらすことを、上の
熱老化試験は、明瞭に示す。
【００４３】
【表１】

（１）２５％のスチレン、５９％の１，２－ポリブタジエン単位及び２０％のトランス－
１，４－ポリブタジエン単位を有するＳＳＢＲ（Ｔｇ＝－２４℃）；レベルは、ドライＳ
ＢＲとして表現されている（ＭＥＳで油展されたＳＢＲ）；
（２）０．７％の１，２－；１．７％のトランス－１，４－；９８％のシス－１，４－を
有するＢＲ（Ｎｄ）（Ｔｇ＝－１０５℃）；
（３）シリカ「Ｚｅｏｓｉｌ　１１６５　ＭＰ」、Ｒｈｏｄｉａによる、マイクロビーズ
状（ＢＥＴ及びＣＴＡＢ：約１５０～１６０ｍ2／ｇ）；
（４）ＴＥＳＰＴ（「Ｓｉ６９」、Ｄｅｇｕｓｓａによる）；
（５）Ｎ２３４（Ｄｅｇｕｓｓａ）；
（６）ＭＥＳ油（「Ｃａｔｅｎｅｘ　ＳＮＲ」、Ｓｈｅｌｌによる）；
（７）ポリリモネン樹脂（「Ｄｅｒｃｏｌｙｔｅ　Ｌ１２０」、ＤＲＴによる）；
（８）Ｎ－（１，３－ジメチルブチル）－Ｎ’－フェニル－ｐ－フェニレンジアミン（「
Ｓａｎｔｏｆｌｅｘ　６ＰＰＤ」、Ｆｌｅｘｓｙｓによる）；
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（９）Ｃ15Ｈ21ＮｄＯ6．ｘＨ2Ｏ（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ－製品Ｎｏ．４６０４２
７）；
（１０）ジフェニルグアニジン（Ｐｅｒｋａｃｉｔ　ＤＰＧ、Ｆｌｅｘｓｙｓによる）；
（１１）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（「Ｓａｎｔｏｃ
ｕｒｅ　ＣＢＳ」、Ｆｌｅｘｓｙｓによる）。
【００４４】
【表２】

【００４５】

【表３】

【００４６】
【表４】
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