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(57)【要約】
【課題】シリコーンゴム以外の不純物が効果的に除去されたシリコーンゴム粉砕物の製造
方法を提供する。
【解決手段】本発明のシリコーンゴム粉砕物の製造方法は、水と、アルカリ金属水酸化物
および／またはアルカリ土類金属水酸化物と、アミンとを含有する水溶液を含むシリコー
ンゴムを、減圧下で加熱しながら、二軸ニーダーを用いて攪拌することにより、水溶液の
脱気除去および粉砕を同時におこなうことを特徴とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水と、アルカリ金属水酸化物および／またはアルカリ土類金属水酸化物と、アミンとを
含有する水溶液を含むシリコーンゴムを、減圧下で加熱しながら、二軸ニーダーを用いて
攪拌することにより、水溶液の脱気除去および粉砕を同時におこなうことを特徴とするシ
リコーンゴム粉砕物の製造方法。
【請求項２】
　水と、アルカリ金属水酸化物および／またはアルカリ土類金属水酸化物と酸とが反応し
てなる中和物と、アミンとを含有する水溶液を含むシリコーンゴムを、減圧下で加熱しな
がら、二軸ニーダーを用いて攪拌することにより、水溶液の脱気除去および粉砕を同時に
おこなうことを特徴とするシリコーンゴム粉砕物の製造方法。
【請求項３】
　シリコーンゴムにポリアミド糸が混入されており、二軸ニーダーを用いて攪拌すること
により該ポリアミド糸をシリコーンゴムから分離除去することを特徴とする請求項１また
は２に記載のシリコーンゴム粉砕物の製造方法。
【請求項４】
　二軸ニーダーとして、そのブレードがシグマブレードであるものを用いることを特徴と
する請求項１～３のいずれか１項に記載のシリコーンゴム粉砕物の製造方法。
【請求項５】
　シリコーンゴムとして、ポリアミド樹脂成形体の表面にシリコーンゴム層が形成されて
なるポリアミド複合体から分離されたシリコーンゴムを用いることを特徴とする請求項１
～４のいずれか１項に記載のシリコーンゴム粉砕物の製造方法。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の製造方法により製造されたものであることを特徴
とするシリコーンゴム粉砕物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、不純物を含むシリコーンゴムに対して、該不純物の除去およびシリコーンゴ
ムの粉砕を同時におこなうことができるシリコーンゴム粉砕物の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリアミド６やポリアミド６６などのポリアミド樹脂からなる成形体（ポリアミド樹脂
成形体）上にシリコーンゴム層が形成されたポリアミド複合体が、自動車用部品やＯＡ機
器などの広範な分野で用いられている。
【０００３】
　このようなポリアミド複合体をリサイクルする方法が、広く検討されている。例えば、
特許文献１には、自動車用エアバッグのスクラップ布をアルカリ液に浸漬した後に脱水し
、容器内で撹拌することで、スクラップ布表面のシリコーンコーティング層を分離除去す
る方法が提案されている。
【０００４】
　特許文献２や特許文献３には、一種以上の樹脂成分を不純物として含むポリアミド６製
品を、アルカリ水溶液や有機溶媒中で加熱することで、該不純物を除去する方法が提案さ
れている。
【０００５】
　さらに、本発明者らは、アルカリ金属水酸化物および／またはアルカリ土類金属水酸化
物と、特定のアミンと、必要に応じてスルホン酸ナトリウム系界面活性剤とを水に溶解さ
せた洗浄液を用いることで、シリコーン樹脂等が付着したポリアミド樹脂成形体から、シ
リコーン樹脂等の付着物とポリアミド樹脂とを分離するという技術を見出している（例え
ば、特許文献４）。
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【０００６】
　しかしながら、特許文献１～４に記載されたような技術を用いることによりポリアミド
樹脂成形体から分離したシリコーンコーティング層（シリコーンゴム層）には、分離工程
に使用された処理液が吸収されているため、そのままではリサイクルに供することができ
ないという問題がある。また、ポリアミド樹脂成形体が布帛である場合には、該ポリアミ
ド基布から解れた糸屑が、分離されたシリコーンゴムに絡まっている場合もある。この場
合もやはり、そのままではリサイクルに供することが不可能である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００１－１８０４１３号公報
【特許文献２】特開２００８－１７９８１６号公報
【特許文献３】特開２００８－２３９９８５号公報
【特許文献４】特開２０１１－０２６５３２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　上記のような問題を解決するため、本発明の課題は、シリコーンゴム以外の不純物が効
果的に除去されたシリコーンゴム粉砕物の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記のような課題を解決するため鋭意検討を重ねた結果、本発明に到達
した。
　すなわち本発明の要旨は、以下の通りである。
（１）水と、アルカリ金属水酸化物および／またはアルカリ土類金属水酸化物と、アミン
とを含有する水溶液を含むシリコーンゴムを、減圧下で加熱しながら、二軸ニーダーを用
いて攪拌することにより、水溶液の脱気除去および粉砕を同時におこなうことを特徴とす
るシリコーンゴム粉砕物の製造方法。
（２）水と、アルカリ金属水酸化物および／またはアルカリ土類金属水酸化物と酸とが反
応してなる中和物と、アミンとを含有する水溶液を含むシリコーンゴムを、減圧下で加熱
しながら、二軸ニーダーを用いて攪拌することにより、水溶液の脱気除去および粉砕を同
時におこなうことを特徴とするシリコーンゴム粉砕物の製造方法。
（３）シリコーンゴムにポリアミド糸が混入されており、二軸ニーダーを用いて攪拌する
ことにより該ポリアミド糸をシリコーンゴムから分離除去することを特徴とする（１）ま
たは（２）のシリコーンゴム粉砕物の製造方法。
（４）二軸ニーダーとして、そのブレードがシグマブレードであるものを用いることを特
徴とする（１）～（３）のいずれかのシリコーンゴム粉砕物の製造方法。
（５）シリコーンゴムとして、ポリアミド樹脂成形体の表面にシリコーンゴム層が形成さ
れてなるポリアミド複合体から分離されたシリコーンゴムを用いることを特徴とする（１
）～（４）のいずれかのシリコーンゴム粉砕物の製造方法。
（６）（１）～（５）のいずれかの製造方法により製造されたものであることを特徴とす
るシリコーンゴム粉砕物。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、不純物を含有するシリコーンゴムを、減圧下で加熱しながら二軸ニー
ダーを用いて攪拌するという簡易な操作により、シリコーンゴム以外の不純物を効果的に
除去しつつ、取扱性に優れるサイズにまで粉砕されたシリコーンゴム粉砕物を製造するこ
とができる。このようなシリコーンゴム粉砕物は、リサイクル性に顕著に優れるものであ
る。
【発明を実施するための形態】
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【００１１】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　本発明で用いられるシリコーンゴムは、通常シリコーンオイル又はシリコーン生ゴムと
称されている、平均組成式がＲ１ｍＳｉＯ（４－ｍ）／２で示される直鎖状のオルガノポ
リシロキサンを主成分とするものである。上記組成式中、ｍは１．９８～２．０２の数を
示し、Ｒ１はアルケニル基、およびアルケニル基以外の有機基を示す。
【００１２】
　アルケニル基としては、例えば、ビニル基、アリル基、ブテニル基、ペンテニル基、ヘ
キセニル基、ヘプテニル基を挙げることができる。なかでも、オルガノポリシロキサンの
加硫特性、耐熱性の観点から、ビニル基が好ましい。なお、ビニル基の含有量は、通常、
オルガノポリシロキサン１００ｍｏｌ％中、０．０３～０．３ｍｏｌ％程度であることが
好ましい。
【００１３】
　アルケニル基以外の有機基は、ケイ素原子に結合するものである。このような有機基と
しては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基
などのアルキル基；フェニル基、トリル基、キシリル基などのアリール基；３－クロロプ
ロピル基、３，３，３－トリフルオロプロピル基などのハロゲン化アルキル基を挙げるこ
とができる。なかでも、オルガノシロキサンの性能のバランスに優れ、かつ耐寒性に優れ
る観点から、メチル基、フェニル基が好ましい。
【００１４】
　オルガノポリシロキサンにおいては、本発明の効果を損なわない範囲内で、上述のアル
ケニル基以外の有機基が結合していてもよい。
【００１５】
　オルガノポリシロキサンの分子構造としては、例えば、直鎖状、一部分枝を有する直鎖
状、分枝鎖状、網状が挙げられる。
【００１６】
　このようなオルガノポリシロキサンとしては、例えば、分子鎖両末端ジメチルビニルシ
ロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン、分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメ
チルシロキサン・メチルビニルシロキサン共重合体、分子鎖両末端トリメチルシロキシ基
封鎖ジメチルシロキサン・メチルビニルシロキサン共重合体、ジメチルポリシロキサン・
メチルビニルシロキサン・フェニルメチルポリシロキサン共重合体、これらのオルガノポ
リシロキサンのメチル基の一部または全部をエチル基、プロピル基などのアルキル基；フ
ェニル基、トリル基などのアリール基；３，３，３－トリフルオロプロピル基などのハロ
ゲン化アルキル基で置換したオルガノポリシロキサン、これらのオルガノポリシロキサン
のビニル基の一部または全部をアリル基、プロペニル基などのアルケニル基で置換したオ
ルガノポリシロキサン、およびこれらのオルガノポリシロキサンの２種以上の混合物を挙
げることができる。
【００１７】
　オルガノポリシロキサンの重合度は、２以上であることが好ましく、３～３００である
ことがより好ましく、５～２００であることがさらに好ましい。オルガノポリシロキサン
の重合度が２未満であると、得られるシリコーンゴムの柔軟性などの機能性が低下する場
合がある。一方、重合度が３００を越えると、後述する二軸ニーダーによる撹拌に際して
の操業性が低下する場合がある。
【００１８】
　本発明にて用いられるシリコーンゴムは、水と、アルカリ金属水酸化物および／または
アルカリ土類金属水酸化物と、アミンとを含有する水溶液を含むものである。このような
水溶液は、ポリアミド樹脂成形体の表面にシリコーンゴム層が形成されてなるポリアミド
複合体から、シリコーンゴムを分離させるために用いられるものであり、分離後のシリコ
ーンゴムに不純物として含まれるものである。
【００１９】
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　ポリアミド樹脂成形体からシリコーンゴムの分離をおこなうと、このような水溶液が分
離後のシリコーンゴム１００質量部に対して１０質量部以上含まれている。しかしながら
、このような水溶液が１０質量部以上含まれたシリコーンゴムは、そのままの状態ではシ
リコーン樹脂製品として再利用することが困難である。しかしながら、本発明においては
、二軸ニーダーを用いて攪拌するという簡易な操作により、シリコーンゴムから該水溶液
を効果的に脱気除去することができ、該シリコーンゴムを容易に再利用に供することが可
能となる。
【００２０】
　該水溶液における水の含有割合は、シリコーンゴム１００質量部に対して５質量部以上
となるような範囲であることが好ましい。
【００２１】
　アルカリ金属化合物および／またはアルカリ土類金属水酸化物は、ポリアミド樹脂成形
体からシリコーンゴムを分離させる効果を有するものであり、通常、シリコーンゴムのリ
サイクルに用いられるものである。そのため、本発明に用いられるシリコーンゴム中には
、アルカリ金属水酸化物および／またはアルカリ土類金属水酸化物を含有する水溶液が含
まれるのである。
【００２２】
　なお、これらアルカリ金属水酸化物および／またはアルカリ土類金属水酸化物は、二軸
ニーダーによる粉砕処理を行う前に、あらかじめ酸を用いた中和がほどこされていてもよ
い。このような中和がほどこされることで、原料として用いられるシリコーンゴムは、水
と、アルカリ金属水酸化物および／またはアルカリ土類金属水酸化物と酸とが反応してな
る中和物と、アミンとを含有する水溶液を含むものとなる。あるいは、アルカリ金属水酸
化物および／またはアルカリ土類金属水酸化物の含有量が低減された水溶液を含むものと
なる。
【００２３】
　中和に用いられる酸としては、アルカリ金属水酸化物および／またはアルカリ土類金属
水酸化物を効率よく中和できるものであればよく、例えば、酢酸などが挙げられる。
【００２４】
　アルカリ金属水酸化物としては、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム
等が挙げられる。アルカリ土類金属水酸化物としては、水酸化カルシウム、水酸化マグネ
シウム、水酸化バリウム等が挙げられる。これらは単独で使用してもよいし、あるいは２
種以上を混合して使用してもよい。これらのうち、シリコーンゴムとポリアミド樹脂成形
体との分離性の観点から、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等のアル
カリ金属水酸化物が汎用され、なかでも水酸化ナトリウム、水酸化カリウムが特によく用
いられる。
【００２５】
　アルカリ金属水酸化物および／またはアルカリ土類金属水酸化物の含有量は、特に限定
されないが、通常、水溶液１００質量％中に０．０１～４０質量％程度であることが多く
、特に、０．１～３０質量％であり、１～２０質量％であってもよい。アルカリ金属水酸
化物および／またはアルカリ土類金属水酸化物の含有量を、水溶液１００質量％中０．０
１～４０質量％とすることで、撹拌時の潤滑性を高めることができ、その結果、粉砕効果
が向上する。また、粉砕時の過剰な発熱を抑制することが可能となるため、粉砕物の粒同
士の溶着を抑制することができる。それにより、得られる粉砕物の粒径を所定の大きさと
し、かつ粒度の均一化を図ることが可能となる。
【００２６】
　つまり、上記の含有量が０．０１質量％未満であると、後述する攪拌工程における潤滑
性が低下するため、攪拌に要する時間が長くなるばかりか、粒径、粒度が不均一となる場
合がある。反対に４０質量％を超えると、粉砕時の過剰な発熱に起因して、後述する撹拌
工程に用いる二軸ニーダーを腐食してしまう恐れがある。加えて、得られたシリコーンゴ
ム粉砕物を再利用に付する際の用途が限定されてしまう。



(6) JP 2013-166312 A 2013.8.29

10

20

30

40

50

【００２７】
　アミンとしては、特に限定されないが、通常、以下のような１級アミン、２級アミンを
挙げることができる。
　すなわち、１級アミンとしては、プロピルアミン、イソプロピルアミン、ブチルアミン
、ペンチルアミン、ヘキシルアミン、オクチルアミン、エチレンジアミン、トリメチレン
ジアミン、テトラメチレンジアミン、ペンタメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン
、へプタメチレンジアミン、オクタメチレンジアミン、２－メチル－１，５－ペンタンジ
アミン、２，２－ジメチル－１，５－ペンタンジアミン、２，２－ジメチル－１，３－プ
ロパンジアミン、２－エチル－２－メチル－１，３－プロパンジアミン等が挙げられる。
【００２８】
　２級アミンとしては、ジブチルアミン、ジペンチルアミン、ジヘキシルアミン、ジヘプ
チルアミン、ジオクチルアミン、ジノニルアミン、ジデシルアミン、Ｎ－メチルアニリン
、ピペリジン、ジフェニルアミン、Ｎ－ベンジルイソプロピルアミン等が挙げられる。
【００２９】
　中でも、水溶液と、ポリアミド樹脂成形体およびシリコーンゴムとの反応性に優れる観
点から、１級アミンを用いることが一般的であり、そのアミンが水溶性である場合が多い
。本発明における水溶液に含有される、１級アミンとして、脂肪族１級アミン、特に、炭
素数２～８の脂肪族ジアミン、より具体的には、炭素数２～８の直鎖脂肪族ジアミンであ
る。炭素数２～８の直鎖脂肪族ジアミンの具体例としては、エチレンジアミン、トリメチ
レンジアミン、テトラメチレンジアミン、ペンタメチレンジアミン、ヘキサメチレンジア
ミン、へプタメチレンジアミン、オクタメチレンジアミンが挙げられる。中でも、ヘキサ
メチレンジアミンが挙げられる。
【００３０】
　アミンの働きについて説明する。上記のような水溶液を用いてポリアミド複合体からシ
リコーンゴムを分離する場合において、ポリアミド樹脂成形体とシリコーンゴムとの界面
に水溶液が浸透すると、水溶液中のアミンが、ポリアミド樹脂成形体とシリコーンゴムと
の間の化学的結合力、物理的結合力を低下させる。このため、アミンを含有する水溶液を
用いることにより、シリコーンゴムの分離、除去を容易に行うことができる。そのため、
本発明に用いられるシリコーンゴム中には、アミンを含有する水溶液が含まれるのである
。
【００３１】
　アミンの配合量は、通常、水溶液１００質量％中に０．０１～１０質量％であり、特に
、１～８質量％であり、より具体的には、２～５質量％である。０．０１質量％未満、ま
たは１０質量％を超えると、シリコーンゴムの分離効果が低くなる場合があるからである
。
【００３２】
　該水溶液には、必要に応じて、スルホン酸ナトリウム系界面活性剤などの界面活性剤が
含有されていてもよい。また、界面活性剤を水または灯油などの溶媒に溶解させたものを
、前処理液として使用し、水溶液による分離処理前に前処理をおこなってもよい。
【００３３】
　本発明で用いられるシリコーンゴムには、ポリアミド糸が混入されていてもよい。これ
は、ポリアミド樹脂成形体が布帛の形態である場合に、ポリアミド複合体からシリコーン
ゴムを分離させると、該布帛から解かれたポリアミド糸の断片がシリコーンゴム中に残存
し、混入される場合があるためである。本発明においては、ポリアミド糸が混入されたシ
リコーンゴムであっても、後述するような減圧下で加熱しながら、二軸ニーダーにより攪
拌するという簡易な操作により、上記の水溶液の脱気除去と同時に、ポリアミド糸を分離
除去することが可能であるという効果が奏される。
【００３４】
　該ポリアミド糸のシリコーンゴム中における混入量は特に限定されないが、シリコーン
ゴム成分１００質量部に対して３０質量部以下であることが好ましい。ポリアミド糸混入
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量が３０質量部を超えると、後述する攪拌処理によるポリアミド糸の除去効率が低下して
しまう恐れがある。
【００３５】
　ポリアミド糸は、ポリアミド樹脂からなる繊維である。
　ポリアミド樹脂は、アミノカルボン酸、ラクタムを主な原料とするか、ジアミンとジカ
ルボン酸、ジアミンとジカルボン酸を主な原料とするか、あるいはジアミンとジカルボン
酸の一対の塩を主たる原料とするアミド結合を主鎖内に有する重合体である。
【００３６】
　ポリアミド樹脂の具体例としては、ポリカプラミド（ナイロン６）、ポリテトラメチレ
ンアジパミド（ナイロン４６）、ポリヘキサメチレンアジパミド（ナイロン６６）、ポリ
カプラミド／ポリヘキサメチレンアジパミドコポリマー（ナイロン６／６６）、ポリウン
デカミド（ナイロン１１）、ポリカプラミド／ポリウンデカミドコポリマー（ナイロン６
／１１）、ポリドデカミド（ナイロン１２）、ポリカプラミド／ポリドデカミドコポリマ
ー（ナイロン６／１２）、ポリヘキサメチレンセバカミド（ナイロン６１０）、ポリヘキ
サメチレンドデカミド（ナイロン６１２）、ポリウンデカメチレンアジパミド（ナイロン
１１６）、ポリヘキサメチレンイソフタルアミド（ナイロン６Ｉ）、ポリヘキサメチレン
テレフタルアミド（ナイロン６Ｔ）、ポリヘキサメチレンテレフタルアミド／ポリヘキサ
メチレンイソフタルアミドコポリマー（ナイロン６Ｔ／６Ｉ）、ポリカプラミド／ポリヘ
キサメチレンテレフタルアミドコポリマー（ナイロン６／６Ｔ）、ポリカプラミド／ポリ
ヘキサメチレンイソフタルアミドコポリマー（ナイロン６／６Ｉ）、ポリヘキサメチレン
アジパミド／ポリヘキサメチレンテレフタルアミドコポリマー（ナイロン６６／６Ｔ）、
ポリヘキサメチレンアジパミド／ポリヘキサメチレンイソフタルアミドコポリマー（ナイ
ロン６６／６Ｉ）、ポリトリメチルヘキサメチレンテレフタルアミド（ナイロンＴＭＤＴ
）、ポリビス（４－アミノシクロヘキシル）メタンドデカミド（ナイロンＰＡＣＭ１２）
、ポリビス（３－メチル－４－アミノシクロヘキシル）メタンドデカミド（ナイロンジメ
チルＰＡＣＭ１２）、ポリメタキシリレンアジパミド（ナイロンＭＸＤ６）、ポリデカメ
チレンテレフタルアミド（ナイロン１０Ｔ）ポリウンデカメチレンテレフタルアミド（ナ
イロン１１Ｔ）およびこれらの混合物、あるいは共重合体等が挙げられる。中でも、ナイ
ロン６６が汎用されている。
【００３７】
　シリコーンゴムには、必要に応じて他の充填材、安定剤などの添加剤が含まれていても
よい。添加剤としては、タルク、シリカ、アルミナ、ガラスビーズ、グラファイトのよう
な充填材、酸化チタン、カーボンブラックなどのような顔料、そのほか、酸化防止剤、帯
電防止剤、難燃剤、難燃助剤、鉱物油、界面活性剤などが挙げられる。
【００３８】
　上記のようなシリコーンゴムを得る方法として、以下の方法が挙げられる。
　すなわち、ポリアミド樹脂成形体の表面にシリコーンゴム層が形成されてなるポリアミ
ド複合体を上記のような水溶液に浸漬し、必要に応じて加温することで、シリコーンゴム
層を膨潤させ、分離する。
【００３９】
　本発明でいうポリアミド樹脂成形体とは、ポリアミド樹脂を溶融、成形して得られる成
形体であれば、特に限定されず、成形体の形態としては、フィルム、シート、繊維、織物
、編物、不織布、ボトル、容器などの各種成形体が挙げられる。
【００４０】
　ポリアミド樹脂成形体の形態が、繊維、織物、編物、不織布などの布帛である場合、ポ
リアミド複合体の具体例として、以下のようなものが挙げられる。つまり、衣料用品とし
ては、雨具、防寒着、スキーウェア、ジャケット、水着、ユニフィーム等が挙げられる。
また、工業用品としては、カーテン、カーペット、魚網、船舶用ロープ、エアバッグ等が
挙げられる。
【００４１】
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　ポリアミド樹脂成形体の形状が布帛以外である場合、複合体の具体例として、電線ケー
ブル、チューブ、ホース等の押出成形品、センサー、コネクタ等の電気、電子部品で用い
られる射出成形品などが挙げられる。
【００４２】
　シリコーンゴムを分離する手法の一例を、以下に示す。
　ポリアミド複合体として、ポリアミド６６製の基布にシリコーンゴム層が塗布されたエ
アバッグ端材を、作業性に応じて、元の大きさのままで、または適当な大きさに粉砕また
は裁断した後、上記の水溶液に投入し、浸漬させる。または、ポリアミド複合体であるエ
アバッグ端材に対して、水溶液を塗布あるいは散布してもよい。
【００４３】
　なお、水溶液に浸漬させる際においては、水溶液が十分にポリアミド複合体に浸透すれ
ばよく、ポリアミド複合体と水溶液との質量比率は特に限定されるものではない。
【００４４】
　ポリアミド複合体を水溶液中に浸漬させる際の水溶液の温度は、常温から水溶液の沸点
の範囲とすることができる。
【００４５】
　水溶液へのポリアミド複合体の浸漬時間は、特に限定されないが、通常、０．５～４８
の範囲とすることができる。
【００４６】
　上記のような手法によりポリアミド複合体から分離されたシリコーンゴムを水溶液から
取り出した後、必要に応じて、該シリコーンゴムの表面に付着されたアルカリ性の水溶液
を塩酸水溶液、酢酸水溶液等の酸性水溶液で中和してもよい。さらに、該シリコーンゴム
の表面を水で数回洗浄してもよい。
【００４７】
　次に、該シリコーンゴムから、シリコーンゴム以外の不純物（上記の水溶液やポリアミ
ド糸）を除去すると同時に、シリコーンゴムを粉砕する手法について以下に説明する。
【００４８】
　上記のようなシリコーンゴムを、減圧下で加熱しながら、二軸ニーダーを用いて攪拌す
ることにより、水溶液が脱気除去される。加えて、シリコーンゴムを粉砕することができ
る。その結果、リサイクルにおける取扱性に優れるシリコーンゴム粉砕物を得ることがで
きる。
【００４９】
　さらに、シリコーンゴムにポリアミド糸が混入される場合は、該ポリアミド糸も分離除
去することができる。二軸ニーダーによりシリコーンゴムからポリアミド糸が分離される
原理は、次の通りである。まず、水溶液およびポリアミド糸が含まれたシリコーンゴムを
二軸ニーダーで減圧加熱しつつ攪拌を行うと、水溶液が脱気除去されていき、次第にシリ
コーンゴムの粘性が上昇する。その状態で攪拌を継続すると、適度なせん断応力により、
高粘度のシリコーンゴムからポリアミド糸が排除され始める。そして、排除されたポリア
ミド糸同士が絡みあって、回転している二軸ニーダーのスクリュに絡みつく。さらに攪拌
を継続することで次々とポリアミド糸がシリコーンゴムからスクリュへと絡みついていき
、完全にシリコーンゴムから分離されるのである。
【００５０】
　攪拌には、二軸ニーダーを用いることが必要である。二軸ニーダーは、通常、複数の樹
脂の混練・捏和に用いられるものである。つまり、不純物の除去に二軸ニーダーを用いる
ことは、従来は行われていなかった。本発明においては、二軸ニーダーを用いることで、
不純物の除去、およびシリコーンゴムの粉砕を効率よく同時におこなうことができる。な
お、ニーダー以外の装置（例えば、二軸押出機など）を用いたとしても、水溶液やポリア
ミド糸の除去、およびシリコーンゴムの粉砕を同時におこなうために必要なせん断応力が
不足するため、本発明の効果を達成することはできない。また、三軸以上のニーダーを用
いたとしても、ブレード同士の隙間が大きくなるために、ポリアミド糸同士の絡み合いが
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起きにくいため、本発明の効果を達成することはできない。
【００５１】
　二軸ニーダーのブレードは特に限定されるものではなく、シグマブレード、マスチケー
ターブレード、Ｚブレード、ダブルナーベンブレードなどの各種ブレードが挙げられる。
なかでも、ポリアミド糸を効率よく分離除去しうる観点から、シグマブレードを用いるこ
とが好ましい。シグマブレードが好ましい理由は、ブレード長が長く、さらに左右のブレ
ードのオーバーラップ幅が十分であるために、シリコーンゴムが左右のブレードによって
効率よく撹拌されてポリアミド糸同士の絡み合いを促進し、絡み合ったポリアミド糸をブ
レードに絡みつかせやすくなるからであると推測される。ここで、ブレード長とは、ブレ
ードの中心線の長さを言う。また、オーバーラップ幅とは、軸に対して垂直方向での左右
のブレードが重なり合っている長さを言う。
【００５２】
　二軸ニーダーの具体例としては、井上製作所社製、商品名「ＫＨ－１－Ｓ」などが挙げ
られる。
【００５３】
　攪拌時の温度は、水溶液を十分に脱気除去しうる温度であれば、特に限定されないが、
８０℃～２００℃であることが好ましい。８０℃未満であると、水溶液の脱気除去が不十
分となる場合がある。一方、２００℃を超えると、シリコーンゴムが熱の影響を受け、弾
力を失い脆くなってしまう場合がある。
【００５４】
　攪拌は減圧下（真空下）でおこなわれる。本発明で言うところの「減圧」とは、水溶液
を十分に脱気除去しうる圧力を示すものであり、例えば、－０．０２ＭＰａＧ以下である
ことが好ましい。なお、減圧時の圧力の下限は、汎用な減圧装置の能力の観点から、－０
．１ＭＰａＧである。
【００５５】
　なお、攪拌時の回転速度や処理時間は、上記の加熱温度と減圧度により適宜調整されう
るものである。具体的には、攪拌時の回転速度は、水溶液の脱気除去効率の観点から、１
０～３００ｒｐｍとすることが好ましく、３０～１００ｒｐｍとすることがより好ましい
。また、攪拌時の処理時間は、水溶液の脱気除去効率の観点から、０．５～２４時間であ
ることが好ましく、２～５時間であることがより好ましい。
【００５６】
　上記のようにして得られたシリコーンゴム粉砕物のサイズは、リサイクルに供される際
の取扱性の観点から、例えば、５０μｍ～２ｍｍであることが好ましい。シリコーンゴム
粉砕物のサイズをこのような範囲とするためには、二軸ニーダーによる撹拌処理を、可能
な範囲で高温かつ高回転で行えばよい。
【００５７】
　本発明の製造方法により得られたシリコーンゴム粉砕物は、不純物の除去が良好に行わ
れておりリサイクルが容易である。そして、該シリコーン粉砕物は、耐震マットなどのシ
ート成形品、電線被覆材やチューブ等の押出成形品などの用途において、好適に用いられ
る。
【実施例】
【００５８】
　次に、実施例により本発明をさらに具体的に説明する。本発明はこれらによって限定さ
れるものではない。
　本発明の実施例および比較例で用いられた原料を以下に示す。
（１）ポリアミド複合体
・自動車用エアバック
　ポリアミド６６製の布帛表面に、メチルビニル系シリコーン樹脂によるシリコーンゴム
層が形成されている。該シリコーンゴム層は、布帛１００質量％に対し１０質量％の割合
で形成されている。
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・シリコーン樹脂プリント衣服
　ポリアミド６製の布帛表面の一部に、メチルビニル系シリコーン樹脂によるシリコーン
ゴム層が形成されている。該シリコーンゴム層は、布帛１００質量％に対し５質量％の割
合で形成されている。
・シリコーン樹脂充填センサー用ボックス
　長さ１０ｍｍ、幅２０ｍｍ、深さ１０ｍｍ、厚み１ｍｍのポリアミド６６製の箱型成形
品に、メチルビニル系シリコーン樹脂によるシリコーンゴムが充填されている。該シリコ
ーンゴム層は、成形品１００質量％に対し１００質量％の割合で形成されている。
【００５９】
　本発明においては、以下のような方法にしたがって評価をおこなった。
（１）シリコーンゴム中の水溶液の含有率、およびポリアミド糸の混入率
　得られたシリコーンゴムを真空乾燥機（ＡＤＶＡＮＴＥＣ社製、「ＶＯ－６２０型」）
に投入し、油回転式真空ポンプ（ＵＬＶＡＣ社製、「ＧＣＤ－２００ＸＡ型」）を用い、
２００℃、－０．１ＭＰａＧで１２時間真空乾燥を行った。この際、乾燥中に発生したガ
スは冷却トラップにより液体で回収した。真空乾燥前後において、シリコーンゴムの質量
を測定し、真空乾燥後における質量減少量をＸ（ｇ）とした。
【００６０】
　真空乾燥中に回収した液体をロータリーエバポレーターにより減圧下６０℃で蒸留し、
水を分離した。このとき分離により得られた水分の量を、水溶液中の水分量とした。
【００６１】
　次に、得られた乾燥済みのシリコーンゴムを、６Ｎ塩酸に浸し、還流させながら２４時
間攪拌することにより、シリコーンゴム中のポリアミド糸を溶出させた。その後、該シリ
コーンゴムを水洗し、１００℃、－０．１ＭＰａＧで１２時間真空乾燥した。塩酸処理前
後において、シリコーンゴムの質量を測定し、質量減少量をＹ（ｇ）とした。なお、乾燥
済みであって攪拌前のシリコーンゴムの質量を、Ｚ（ｇ）とした。
【００６２】
　シリコーンゴムにおける水溶液の含有率を、下記式（Ｉ）により求めた。
（シリコーンゴムにおける水溶液の含有率）（質量％）＝（Ｘ／Ｚ）×１００　　（Ｉ）
シリコーンゴムにおけるポリアミド糸の混入率を、下記式（ＩＩ）により求めた。
（シリコーンゴムにおけるポリアミド糸の混入率）（質量％）＝（Ｙ／Ｚ）×１００　　
（ＩＩ）
【００６３】
（２）シリコーンゴム粉砕物中の水溶液の含有率、およびポリアミド糸の混入率
　得られたシリコーンゴム粉砕物を、真空乾燥機（ＡＤＶＡＮＴＥＣ社製、「ＶＯ－６２
０型」）に入れ、油回転式真空ポンプ（ＵＬＶＡＣ社製、「ＧＣＤ－２００ＸＡ型」）を
用い、２００℃、－０．１ＭＰａＧで１２時間真空乾燥を行った。真空乾燥前後において
、シリコーンゴム粉砕物の質量を測定し、質量減少量をＸｎ（ｇ）とした。
【００６４】
　次に、得られた乾燥済みシリコーンゴムを６Ｎ塩酸に浸し、還流させながら２４時間攪
拌した。その後、シリコーンゴムを水洗し、１００℃、－０．１ＭＰａＧで１２時間真空
乾燥した。塩酸処理前後での重量減少量をＹｎ（ｇ）とした。シリコーンゴム粉砕物の重
量をＺｎ（ｇ）とした。
　シリコーンゴム粉砕物における水溶液の含有率を、下記式（ＩＩＩ）により求めた。
（シリコーンゴム粉砕物における水溶液含有率）（質量％）＝（Ｘｎ／Ｚｎ）×１００　
　　（ＩＩＩ）
　シリコーンゴム粉砕物におけるポリアミド糸混入率を、下記式（ＩＶ）により求めた。
（シリコーンゴム粉砕物におけるポリアミド糸混入率）（質量％）＝（Ｙｎ／Ｚｎ）×１
００　　　（ＩＶ）
【００６５】
（３）シリコーンゴムの粉砕
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　得られたシリコーンゴム粉砕物を、目開きが２ｍｍのフィルター（ＳＵＳ３０４製）（
奥谷金網製作所社製、商品名「ＪＩＳ試験用ふるい」）にかけた。以下の基準で評価した
。
○：全てのシリコーンゴム粉砕物がフィルターを通過した。
×：シリコーンゴム粉砕物の一部がフィルターを通過しなかった。
【００６６】
（シリコーンゴムＡの製造）
　２００Ｌ容器に、水酸化カリウム１５ｋｇ、エチレンジアミン２ｋｇ、および水８３Ｌ
を投入し、水溶液１００ｋｇを作製した。そして、一辺約１５ｍｍの切片に裁断した自動
車用エアバック（ポリアミド６６製の布帛表面に、メチルビニル系シリコーン樹脂による
シリコーンゴム層が形成されている構成を有するもの）５ｋｇを、上記の水溶液の入った
容器中に投入して、６０℃×２時間加熱することにより、布帛とシリコーンゴム層を分離
させた。その後、分離させたシリコーンゴム層を容器から取り出して別の容器内で水洗し
、遠心分離により水切りを行い、シリコーンゴムＡを得た。得られたシリコーンゴムＡの
水溶液含有量およびポリアミド糸混入量を表１に示す。
【００６７】
【表１】

　なお、表１における数値（質量部）は、シリコーンゴム全体を１００質量部とするもの
である。
【００６８】
（シリコーンゴムＢの製造）
　２００Ｌ容器に、水酸化カリウム１５ｋｇ、エチレンジアミン２ｋｇ、ドデシルベンゼ
ンスルホン酸ナトリウム５００ｇ、および水８３Ｌを加え、水溶液１００ｋｇを作製した
。そして、一辺約１５ｍｍの切片に裁断した自動車用エアバック（ポリアミド６６製の布
帛表面に、メチルビニル系シリコーン樹脂によるシリコーンゴム層が形成されている構成
を有するもの）５ｋｇを、上記の水溶液の入った容器中に投入して、６０℃×２時間加熱
することにより、布帛とシリコーンゴム層を分離させた。その後、分離させたシリコーン
ゴム層を容器から取り出して別の容器内で水洗し、遠心分離により水切りを行い、シリコ
ーンゴムＢを得た。得られたシリコーンゴムＢの水溶液含有量およびポリアミド糸混入量
を表１に示す。
【００６９】
（シリコーンゴムＣの製造）
　灯油に界面活性剤であるドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウムを０．５質量％の割合
で配合した溶液を前処理液とし、これにエアバック（ポリアミド６６製の布帛表面に、メ
チルビニル系シリコーン樹脂によるシリコーンゴム層が形成されている構成を有するもの
）５ｋｇを、１分間浸漬して前処理をおこなった。その後、該溶液からエアバックを取り
出し、次いで、シリコーンゴムＡの製造に用いられたものと同様の水溶液を用い、６０℃
で２時間加熱することにより、布帛とシリコーンゴム層を分離させた。その後、分離させ
たシリコーンゴム層を容器から取り出して別の容器内で水洗し、遠心分離により水切りを
行い、シリコーンゴムＣを得た。得られたシリコーンゴムＣの水溶液含有量およびポリア
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ミド糸混入量を表１に示す。
【００７０】
（シリコーンゴムＤの製造）
　シリコーン樹脂プリント衣服を用いた以外はシリコーンゴムＣの製造と同様にしてシリ
コーンゴムＤを得た。得られたシリコーンゴムＤの水溶液含有量およびポリアミド糸混入
量を表１に示す。
【００７１】
（シリコーンゴムＥの製造）
　シリコーン樹脂充填センサー用ボックスを用いた以外はシリコーンゴムＣの製造と同様
にしてシリコーンゴムＥを得た。得られたシリコーンゴムＥの水溶液含有量およびポリア
ミド糸混入量を表１に示す。
【００７２】
　（シリコーンゴムＦの製造）
　灯油に界面活性剤であるドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウムを０．５質量％の割合
で配合した溶液を前処理液とし、これにエアバック（ポリアミド６６製の布帛表面に、メ
チルビニル系シリコーン樹脂によるシリコーンゴム層が形成されている構成を有するもの
）５ｋｇを、１分間浸漬して前処理をおこなった。その後、該溶液からエアバックを取り
出し、次いで、シリコーンゴムＡの製造に用いられたものと同様の水溶液を用い、６０℃
で２時間加熱することにより、布帛とシリコーンゴム層を分離させた。その後、分離させ
たシリコーンゴム層を容器から取り出して別の容器内で水洗し、さらに酢酸水溶液を満た
した容器に投入して中和処理を行った後、遠心分離により水切りを行い、シリコーンゴム
Ｆを得た。得られたシリコーンゴムＦの水溶液含有量およびポリアミド糸混入量を表１に
示す。
【００７３】
　実施例１
　５００ｇのシリコーンゴムＡを、シグマブレードが設置された二軸ニーダー（井上製作
所社製、「ＫＨＤ－１０」）に投入し、トロフ温度（捏和槽の温度）１００℃、回転数５
０ｒｐｍ、－０．０８ＭＰａＧの減圧状態で、５時間攪拌を行った。混練終了後、シリコ
ーンゴムは粉状の粉砕物になっており、トロフ内ではポリアミド糸がスクリュに巻き付い
ていた。評価結果を表２に示す。
【００７４】
【表２】

　なお、表２中の「－」は、ニーダーを用いなかったため、粉砕されていなかったことを
示す。
【００７５】
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実施例２～５
　表２に示すように、シリコーンゴムの種類、攪拌温度、攪拌時間を変更した以外は、実
施例１と同様にして、シリコーンゴム粉砕物を得た。そして、水溶液含有量およびポリア
ミド糸混入量を求めた。評価結果を表２に示す。
【００７６】
実施例６
　シリコーンゴムＤを用いた以外は、実施例３と同様にしてシリコーンゴム粉砕物を得、
水溶液含有量およびポリアミド糸混入量を求めた。評価結果を表２に示す。
【００７７】
実施例７
　シリコーンゴムＥを用いた以外は、実施例３と同様にしてシリコーンゴム粉砕物を得、
水溶液含有量およびポリアミド糸混入量を求めた。評価結果を表２に示す。
【００７８】
実施例８
　シリコーンゴムＦを用いた以外は、実施例３と同様にしてシリコーンゴム粉砕物を得、
水溶液含有量およびポリアミド糸混入量を求めた。評価結果を表２に示す。
【００７９】
実施例９
　シグマブレードの代わりにマスチケーターブレードが設置された二軸ニーダーを用いた
以外は、実施例３と同様にしてシリコーンゴム粉砕物を得、水溶液含有量およびポリアミ
ド糸混入量を求めた。評価結果を表２に示す。
【００８０】
実施例１０
　シグマブレードの代わりにＺブレードが設置された二軸ニーダーを用いた以外は、実施
例３と同様にしてシリコーンゴム粉砕物を得、水溶液含有量およびポリアミド糸混入量を
求めた。評価結果を表２に示す。
【００８１】
比較例１
　２００ｇのシリコーンゴムＡを、二軸押出機（池貝社製、「ＰＣＭ３０」）に投入し、
バレル温度２００℃、回転数１００ｒｐｍで混練を行い、先端のダイスからシリコーンゴ
ム押出物を得た。得られたシリコーンゴム押出物について、上記のシリコーンゴム粉砕物
と同様にして、水溶液含有量およびポリアミド糸混入量を求めた。評価結果を表２に示す
。
【００８２】
比較例２
　２００ｇのシリコーンゴムＡを、単軸ニーダー（ケミカルエンヂニヤリング社製、「一
軸式リボンブレンダー」、ブレードの形状：リボン型）に投入し、比較例１と同様の条件
でシリコーンゴム押出物を得た。得られたシリコーンゴム押出物について、上記のシリコ
ーンゴム粉砕物と同様にして、水溶液含有量およびポリアミド糸混入量を求めた。評価結
果を表２に示す。
【００８３】
比較例３
　２００ｇのシリコーンゴムＡを、三軸ニーダー（井上製作所社製、「ＴＸ－１５」、ブ
レードの形状：枠型）に投入し、比較例１と同様の条件でシリコーンゴム押出物を得た。
得られたシリコーンゴム押出物について、上記のシリコーンゴム粉砕物と同様にして、水
溶液含有量およびポリアミド糸混入量を求めた。評価結果を表２に示す。
【００８４】
　表２から明らかなように、実施例１～６および８では、水溶液とポリアミド糸を含んだ
シリコーンゴムを、減圧下で加熱しながら、二軸ニーダーで攪拌したため、水溶液とポリ
アミド糸を同時に高効率で除去することができ、加えて、良好に粉砕されていた。
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【００８５】
　実施例７では水溶液のみを含んだシリコーンゴムから水溶液を高効率で除去することが
でき、加えて良好に粉砕されていた。
【００８６】
　実施例９および１０では、シグマブレードではないブレードが設置された二軸ニーダー
を用いたため、ポリアミド糸の除去性に改善の余地を残すものとなったが、十分に実用に
耐えうるものであった。
【００８７】
　比較例１では二軸ニーダーではなく二軸押出機を用いて混練したため、水溶液が十分に
除去されておらず、ポリアミド糸はほとんど残った状態であった。また、攪拌されなかっ
たため、粉砕されていなかった。
【００８８】
　比較例２では二軸ニーダーではなく単軸ニーダーを用いたため、水溶液混入率やポリア
ミド糸混入率が高く、さらにシリコーンゴムの粉砕も十分ではなかった。
【００８９】
　比較例３では二軸ニーダーではなく三軸ニーダーを用いたため、ポリアミド糸混入率が
高く、十分にポリアミド糸を除去できないという結果であった。
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