
9

シラスの工業的利用に関する研究(第4報)

プ ラス チ ックスに対 す る シ ラス添加 の影 響

竹 下 寿 雄*・ 中 島 弘 之**・ 宮 迫 新 一***

(受理 昭和45年5月27日)

        STUDIES ON THE UTILIZATION OF SHIRASU (SOILS) 
                           (Report 4) 

                Effect of the addition of Shirasu to Plastics 

              Toshio TAKESHITA, Hiroyuki NAKASHIMA 
                     and Shinichi MIYASAKO 

   The influence of the additon of shirasu (one kind of soil from an eruption, which 
exists abundantly in Kagoshima-ken) to plastics as fillers was studied. 

   Tensile strength, elongation, hardness were decreased on the case of polypropylen, but 
impact strength were decreased not so much, and Young's modulus increased slightly. 

   When shirasu was used as fillers after coating by some organic substances (polyvinyl 
alcohol, cationic surface active agent), the degree of decreasing of above properties were 
reduced.

1.緒 言

プ ラスチ ックスに炭酸 カルシ ウムな どの無 機質 フィ

ラーを添加増量す ると,一 般 に耐熱性 ・難燃 性な どが

向上す るが,耐 衝撃 性 ・引張強度 などの諸 物性は低下

す る.し か しプラスチ ックスの用途 によつてはそれほ

どの強度を必要 とせず,コ ス ト引き下 げのために安価

な無機質フィ ラー で 増量 す るこ とが 現今 行われてい

る.軟 質塩 化 ビニルに シラスフィ ラーを加 えた塩 ビタ

イルの物性 についてはす でに報告 して きたが 1)2),今回

その生産 の伸張 の著 しい ポ リプ ロピ レン およびABS

樹脂について研究 した.

2.実 験 方 法

2.1.研 究 試 料

2.1.1,プ ラスチ ックス

a.ABS樹 脂:宇 部サイ コラックT-11001

(宇部 サイコ ン株式 会社)

b.ポ リプ ロピレン:三 井 ノーブ レンJH-G

(三 井東圧化学株式 会社),以 下ポ リプ ロと称す.
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2.1.2,フ ィラー

a.シ ラス:鹿 児島市唐湊 シラスをア トマイザーで

粉砕後,100メ ッシュ ・200メ ッシ ュ ・325メ ッシ ュふ

るいを通過 したもの.325メ ッシュ ふるいを通過後 さ

らに48時 間陶器性 の ボー ル ミルで粉砕 した ものを用

いた。比重 は325メ ッシュ通過 で2・589(ピ クノメー

ター法),無 定形分 の多 いねずみ色粉末 であつた.

b.分 級 シラス:古 江産シ ラスを液体サ イクロンで

分級 して得たガ ラス質微 粒子 をボール ミルで粉砕 して

325メ ッシ ュ ふ るいを通過 したもの.比 重2.633,う

すねず み色-日 本 ライ トグラベ ル株 式会 社品

c.桜 島熔岩:桜 島 古里付 近の熔岩を ア トマイザー

で微粉 化 し325メ ッシュふ るいを通過 した もの・比重

2.837,ほ ぼ黒色.

d.タ ン白石:硫 黄 島産 タ ン白石 をア トマ イザーで

粉 砕後325メ ッシュふ る い を 通過 し た も の.比 重

2.266,う すいねず み色,無 定形

e.軟 質 ガ ラス:軟 質ガ ラス瓶(淡 青 白色透 明)を

小 片に砕 き,陶 器性 のボール ミルで3日 間粉砕後325

メッシュふ るいを通過 した もの.比 重2.499,白 色無

定形.

f.串 木野 フ ィラー:串 木野金 山の金鉱石廃津 の う

ち325メ ッシュふるいを通過 した もの.比 重2.739,
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黄土色

g.炭 酸 カルシウム:日 東 粉 化 工 業 株 式 会 社 製

NS#100,上 質品で平均粒径1.50ミ クロン,比 表面

積10800cm＾2/g.比 重2.658,白 色微 粒子.以 下炭 カ

ルと呼ぶ.

2.1.3.コ ーテ ィング剤

シ ラス表面 を有機物で コーテ ィング したの ちフ ィラ

ーと して使 用する実験 も行つ たが,用 いた コー テ ィン

グ剤 を以 下に記 す.

a.ス テア リン酸:試 薬一 級品

b.非 イオン界面 活性剤:エ マ ル ゲ ン909,純 度

100%,無 色液体,ポ リオキシエ チレンアルキルエス

テル,花 王石鹸株式会社 製品

c.ア ニオ ン界面活性 剤:ラ イポンF103,純 度

33～35%,白 色固体,ア ルキルベ ンゼ ンスル ホン酸 ナ

トリウム,ラ イオ ン油脂株式会社製 品

d.カ チオ ン界面活性剤:コ ー タ ミン24p,純 度

25%,無 色液体,第 四級 ア ンモニ ウム クロライ ド,花

王石鹸株 式会社製品

e.ポ リビニル アルコール:p=2030,ケ ン化率

87.9%,純 度96%以 上,以 下 ポバ ールと称 す.

2.2.無 機 質フ ィラーの添加法

2.2。1.ABS樹 脂の場 合

a.配 合:ABS樹 脂100部 に対 して,シ ラスお よ

び炭 カル10・30・50部 を配合す る。

b.ロ ール混練:原 料のABS樹 脂 ペ レッ トを熱 ロ

ールで160℃ に加熱熔融 させ(約1.5分),こ れに

規定量 のフ ィラーを加え約5分 間練 つて厚 さ約1mm

のシー トを作 る.

2.2.2.ポ リプ ロに対す るフィラーの添加

a.配 合:ポ リプ ロ100部 に 対 し,フ ィ ラ ー10

(25),30,50,(100)部 を配合 する.

b.ロ ール混練:原 料 のポ リプ ロペ レッ トを熱 ロー

ルで175℃ に加熱熔融 させ(約4分),こ れに規定量

の フィラー を加 え4分 間 混練 し,厚 さ約1・5mrnの

シー トを作 る.

c.プ レス:b.で で きた シー トは空 冷によ り表面

にシワが生ず るので,こ のシー トをまず 写真用乾燥板

(ク ロムメツキ)に 挾 み,175℃ に1分 間加熱,さ ら

に1分 間 ホ ッ トプ レス(手 圧程度)し て空 冷 し,な め

らかな シー トとする.

2.2。3.シ ラス フィラー コーティ ングの影響

シラス フィラー表面 コーティ ングの影響をL16の

直交表を用 いる実験計画法を用 いて研究 した.

a.変 動 しない要因

フィラー:シ ラス

テス トピー スの成形 法

1回 の混練 に用 いる ポ リプ ロの量:50g

b.変 動要因:変 動要因お よび水準 を表1に 示す.

c.わ りつけ:図1に 示す線点図 を用 いて実 験を計

図1線 点 図(コ ー テ ィ ン グ)

表1変 動要 因と水準(コ ー テ ィング実験)
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画 したが,具 体的実験条件は表5に 示 す.

d.コ ーテ ィング方法:コ ー テ ィング剤2.5(5)部

+水100部 を70℃(100℃)に 加熱 し,同 温度に加熱

したシ ラス100部 を1時 間浸す.た だ しステア リン酸

は 水に とけない ので 水:エ タノー ル:ブ タノール,

8:15:0.5の 液 を用 いた,後,ロ 紙の 上に 移 し風

乾,さ らに電気乾燥 機(100℃ 以下)で 乾燥 す る.こ

の時やや固化するので乳鉢に移 して す りつぶす.ロ ー

ル成形法は2.2.2に 同 じ。

2.2.4.シ ラスへの ポバール コーテ ィングの影響

ポバール2gを 水50gに 少 し加熱 して溶解 し,100g

のシラスを加 えてよ くか きまぜ た後,風 乾,電 気乾燥

す る.フ ィラー混合の方法 は2.2.2と 同 じ.

2.2.5.シ ラス フィラー粒度 の影 響

ア トマ イザーで粉砕 した シラスを振 動形ふ るい振 と

う器で100～200メ ッシ ュ,200～325メ ッシュ,325

メッシュ以下にふ るい わけ,そ れぞれ100メ ッシュパ

ス,200メ ッシ ュパ ス,325メ ッシ ュパ スシラスとす

る.325メ ッシュパ ス 後 さ らに48時 間陶器製 の ボー

ル ミルで微粉に した ものも用 いる.上 記4種 の粉砕度

の異な るシラスを フィラーと してポ リプロ100部 に対

して50部 を加 え,粉 砕度(粒 度)の 影響を検討 する.

2.3.物 性試験法

2.3.1.衝 撃強度

供試本数4本

a.成 形 法:ABS樹 脂は2.2.1bに よ りできたシ

ー トを10×90mmの 板 として 切りと り,13～15枚 積

層 して,金 形温 度(165～170℃)で 圧力500kg/cm^2,

時間4分 間 でホ ッ トプ レス し,水 冷後10×10×90mm

のテス トピー スを取 り出す.ポ リプ ロも同様 な方法に

よるが,金 形温 度は175～180℃ において4分 聞加熱

後,500kg/cm^2の 圧力をか けて さらに4分 間ホ ッ ト

プレスする.

b.試 験法:図2の ようにテス トピースの中央に,

成形加圧方向に平行な面に 巾 および 深 さ1mmの 切

り欠 きを入 れ,シ ヤル ピー衝撃試験機 で切 り欠 きの反

図2衝 撃試験用 テス トピース(単 位mm)

対側 か ら成形加 圧方向に垂 直に力 を加 え,テ ス トピー

スが破損 した時に吸収 した エネルギーを測定 し,式1

より衝 撃強度を求め る.

A:吸 収 したエ ネルギーkg・cm

b:テ ス トピースの巾cm

h:テ ス トピースの厚 さcm

2.3.2.引 張強度 ・伸 び率 ・ヤ ング率

供試 本数6本

2.2.1b.2.2.2cよ りで きた厚 さ約1mmの シー

トか ら 図3の よ うなテ ス トピー スを切 り取 り,Tom

形万 能 引張試験 機でつかみ 間隔40mm,ロ ー ドセル

500kg,引 張速度10mm/min(ABS樹 脂 で は20

mm/min)で,試 験 する.そ れ ぞれ式2.3.4か ら求

め る.

P:破 壊時の最大荷重kg

A:断 面 積(テ ス トピー スの厚 さ×巾mm^2)

L:つ かみ間隔(40mm)

l:伸 び た長 さ(mm)

初 期の荷重 ・伸張曲 線 よ り求め る.

図3引 張試験用テス トピース(単 位mm)
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0点 を合せ,た だ ちに規定 の大荷重を15秒 間加 える.

大荷 重を除去 してか ら15秒 後の 赤 目盛の値を読む,

表2に その荷重 と鋼球直径 を示す。

表2ロ ックウ ェル硬度規準 表

図4比 重,吸 水 率 用 テ ス トピ ー ス

2.3.3.比 重

供試 本数3本

図4の よ うなテ ス トピー スを作 り,ABS樹 脂では

水 の浮 力を用い る常法で式5に よ り求め る.無 機質 フ

ィラー混入 ポ リプ ロそ の他 はエ タノー ルの浮力 を用 い

て測定 し,式6に よ り求 める.

ω:テ ス トピー スの重 さ

ω1:テ ス トピースの水 中で の重 さ

ω:テ ス トピースの重 さ

ω2:テ ス トピースのエ タノール 中での重 さ

4:エ タ ノールの比 重(0.785)

2.3.4,吸 水 率

供試本数1本

図4の テス トピースを100±5℃ で1時 間乾燥 して

水分を除 き,24時 間 常温蒸留水 中に浸 し,表 面積に対

する重量増加分をg/100cm^2単 位 で表現 した.た だ

しABS樹 脂で は20×20×1mmの シー トを用いた.

2.3.5.硬 度(ロ ックウェル硬度)

供試 本数1本

鋼球に10kgの 小荷重 をか け,10秒 以 内に 目盛の

3.実 験結果お よび考 察

3.1.ABS樹 脂に対するフ ィラー添加 の影響

3.1.1.実 験結果

フィラー添加ABS樹 脂 の 物性測定結 果を 表3に

示 す.

3.1.2.結 果の考察

a.引 張 強度:シ ラス ・炭 カルともにやや低下の傾

向を示 す.50部 添加 では双方 と も 同程 度の値 である

の に,配 合割合 の少ない部分 で炭 カルの方が強度が大

きい のは,炭 カルの粒径の細か さや,上 質 品で あるた

め と考 え られる.

b.ヤ ング率:シ ラス ・炭 カルともに増加 す る.炭

カルでは僅 かに上昇 するだけで あるが,シ ラスの場合

は著 し く増加 する.

c.伸 び率:炭 カルでは フィラーなしの ものよ り伸

びが大 きいが,シ ラス添加 物では一般 にやや減少の傾

向にあ る.

d.ロ ックウェル硬度:伸 び率 とは 逆の 傾向を 示

す.炭 カルでは低下 するが,シ ラスで はあま り硬 度は

変化 しない.

e,比 重:フ ィラー としての炭 カルの比 重が2.658,

シ ラスの比重が2.589で あるため炭 カル混入 の方が大

きい値 を示すが一般 に フィラー 添加 とともに大 き く

表3ABS樹 脂 の物性 に対 するフ ィラー添加 の影響
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表4各 種 フィラー添加 ポ リプ ロの物性

な る.

f.衝 撃強度:炭 カル ・シラスとも著 しく強度が低

下 した.特 にシラスで は10部 の添加 で も1/4弱 に低

下 した.原 因 は不 明であ るが,致 命 的欠 陥であつて,

ABS樹 脂 は 無機質 フィラー で 増量 する ことはで き

ない.

g.吸 水率:一 般 に小 さ くて傾 向もつかめない。

3.2.ポ リプ ロに対 す るフィラー添加の影響

3,2.1,実 験結果

実験結果を表4に 示す.

3.2.2.考 察

a.引 張強度:表4の 引張 強度 を図5に 示す.図5

によれば各 フィラー とも添加量 の増 加によ り引張強度

は低下 する.フ ィラー量50部 の 場 合は タン白石 の場

合が もつとも高 い値 を示 している.タ ン白石は比重 が

2.266で もつ とも小 さい.す なわち充填容積が大 きい

にも拘 らず 強度低下 が小 さいのは興 味があ る.分 級 シ

ラスはかな り低 い値 だが,シ ラスは中程度の強度 を示

し,炭 カルに比 べてそう劣 らない.桜 島熔岩 と軟質 ガ

図5引 張強度(ポ リプロ)

ラスにつ いては,参 考値 として100部 まで加 えてみた

が,そ れ ぞれ2.72,2・29kg/mm^2と 両 者ともかな り

の強度 があることが判つた。

b,ヤ ング率:一 般的傾 向として フ ィラー添加 によ

り増加 する.例 外 として軟質 ガラスではほとん ど変 ら

ない,串 木野 フィラーは特 に大 きな値 を示 した.
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c.伸 び率:伸 びについて表4の 結果を図5に 描 い

た.図6に よれば,一 般に無機質 フ ィラーの添加 によ

り伸 びは著 しく誠少 し,炭 カルを除いてはまつた く同

じよ うな傾 向にな る.タ ン白石 が少 し仲びが小 さいの

は粉末 の比 重が 小 さく充填 容量 が 多い ためと 思 われ

る.炭 カルだけは30部 添加で も40%強 の伸 び率 を示

し独 得の性質を示 して いる.

図6フ ィラー添加 ポ リプロの のび率

d.ロ ックウェル硬度:Lス ケールを用 いて測定 し

たが,フ ィラー混入 によ りわず かに低 下す る.低 下度

のもつ とも少 ないのは タン白石 であるが,全 体的 にみ

て大差 ないと言 えよ う.し か し100部 充填 ではポ リプ

ロのみ と比較 して10近 く低 下す る.

e.比 重:ポ リプ ロの比 重が小 さい ため,フ ィラー

その物の比重 とはそれ ほど関係な くほぼ一様 に大 き く

図7衝 撃強度(ポ リプ ロ)

なつてい る,

f.衝 撃 強度:図7に 示す.図7に ついて タン白石

の比重を考慮に入れ ると,10,30,50部 添加のいず

れの場合をみて も ±0.5kg・cm/cm^2の 範囲で同 じ傾

向を示 してい る.し か しフィラーの うちでは分級 シラ

ス ・軟質 ガラスな どガ ラス質 フィラーの方 が炭 カルよ

りも若干卓れ た値 を示 す ことは興味 があ り,分 級 シラ

スで は50部 添加 して もな お5・5kg・cm/cm^2の 衝撃

値 を示 する.

g.吸 水率:吸 水率 は非 常に小 さく,ほ とん ど無 視

で きるが,分 級 シ ラス 充墳 物が特 に低 い 値を示 して

いる.

3.3,シ ラスフィラー表面 コー ティ ングの影響

2.2.3.に 記 した実験 計画 法に よつて 得 られ た 結果

と具体 的実験 条件を表5に 示 す,

比較 のためにNo.17.18に コーテ ィング処理 しな

いシラス25.50部 添加 物の物性 も示 した.各 性質 ご

とに結 果を解析 して みる.

図8有 意因子 の水準に対す る効果(コ ーテ ィング実験,衝 撃値)
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表5具 体的実験 条件 とその結果(コ ーテ ィン グ)

表6コ ー テ ィ ン グ 実 験

衝撃値 の分散分析表(1)

表7表6のA,A×D,A×Bを 誤 差

にプールした分散分析表(2)

a.街 撃値:分 散分析 の結 果を表6・ 表7に 示す.

推定の結果 を 図8に 示すが,コ ーテ ィング 剤量5

%・ フィラー25部 ・フィラー粉砕度小(微 粒,325メ

ッシュパ ス後48hrポ ール ミル)が よい結 果を示す こ

F(1.11:0.05)=4.84

F(1.11:0.01)=9.65
*危 険 率5%で 有 意

**〃1%〃

とが判 つた.コ ーテ ィング剤 につ いては有意差 な しと

い う結果 が出たが,Aに ついて も推定 を試みる と,A4

すなわ ちカチオ ン界面 活性剤がわず かに卓れ ている.
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(A4　5.95,A3　 5.85,A1　 5.63,A2　 5.53).コ ー ティ

ングしないシラスと比較 してみ るとわず かだが効果が

あるよ うなので今 後各種の カチオン界面 活性剤につい

て検討す るとおも しろい と思われ る.

b.引 張強度:分 散分 析の結果を 表8・ 表9に 示

す.

表9に よるとCの フィラー量 が1%危 険率で有意 と

なつて お り,Bの コーテ ィング剤 量が5%危 険率 で有

意 となつた.さ らにA×Bも5%に 近い危険率 の有意

差を示 した のでCお よびA×Bの 推定結果 を図9

に示 した.フ ィラー 量 は 少 ない方 が 引張 強度 大であ

り,A×Bの 推定 では カチオン界面 活性 剤を5%使

用 した物 が卓 れていた.

c.伸 び率:分 散分析の結果A(コ ーテ ィング剤)

が1%危 険率 で 有意 とな つた.B(コ ーテ ィング剤

量)が5%近 い危 険率 で有意差を示 したのでA×Bに

表9表8のA,A×D,Eを 誤差

にプールした分散分析表(2)

表8コ ー テ ィ ン グ 実 験

引張強度 の分散分析表(1)

図9有 意 因子 の水 準に対する効果(コ ー テ ィング実 験,引 張強度)

コー テ ィ ング剤

図10有 意因子 の水準 に対 する効果(コ ーテ ィン グ実 験,伸 び率)
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表10シ ラ ス の ポ バ ー ル コ ー テ ィ ン グ

表11シ ラ ス フ ィラ ー 粒 度 の相 違 に よ る物 性

ついて推定を行つた。結果 を図10に 示す.図10に よ

ると非 イオン界面活性剤を加 えた ものが大 きい伸 びを

示 し,コ ーテ ィング剤量で は5%の 方 がやや伸び が大

きい。伸び率 と他の物性 とはあま り関係がない.

d.ヤ ング率:有 意差 は まつた く 認め られなかつ

た.

c.硬 度:フ ィラー量にわずか に影響 を受け るが,

他 の要因はほとんど関係 がない.

f.吸 水率:無 視で きるほ ど小 さか つた.

g.比 重:フ ィラー量 の 影響 のみを受 け,シ ラス

25部 で1.04±0・01,50部 で1.145±0.01の 範囲の値

を示 した。

3.4.シ ラスフ ィラーのポバールに よる表面 コーテ

ィングの影響

ポバールコー ティングの実験結果を 表10に 示 す.

表10を みると,シ ラスのみの場 合 と比べて衝撃値 が

少 し低下するが 引張強度が上昇 する.ロ ックウェル硬

度が少 し低下す るが,引 張 強度 の上 昇は興 味あ る結果

であ る.

3.5.シ ラス粒度の影響

シラス粒度の 相 違が どの 程度物性 に 影響 を 及ぼす

か,50部 を加 えて2.2、5.の 実験 を行 つた.結 果 を表

11に 示す.

表11に よれば 引張 強度について はこの程 度の粒度

の相違は 影響 ないよ うである.ロ ックウェル 硬度 も

97±1の 範囲に入 つてほとん ど差が なかつたが,衝 撃

値 のみが 粒度 が 小 さ くな るにつれ て増加 した.こ れ

らの事実は3.3の 粉砕度 の結果 と同 じ傾 向を 示 して

いる.

4.総 括

ABS樹 脂 ではフィラー の添加 によ り,引 張強度 ・

衝撃 強度 ・伸び率 ともに低下 し,特 に衝撃強度 の低 下

は著 しく,事 実上無機質 フィラーの添加 はで きない.

ポ リプ ロピレンに対 し種 々の フィラーを添加す ると

一様 に引張強度 ・硬度 ・伸 び率 が低下す る。衝撃 強度

は低下 するが,そ の 低下度はあ ま り大 きな 物で はな

く,な かで も分級 シラスな どのガ ラス質 フィラー の場

合は低下度 が小 さく,50部 添加 した ものでも5.5kg・

cm/cm^2の 強度を示 した.一 方 ヤ ング率 はやや増加の

傾向を示 した.比 重は大 き くなるが,ポ リプ ロ自身の

比重が小 さい(0.910)の で50部 添加 でも1.15程 度で

あ る.

シラスを高級脂肪酸 や界面活性剤で コーテ ィング し

て フィラー として用 いてポ リプ ロに添加 すると,コ ー

テ ィング剤量5%,フ ィラー25部,粉 砕度は小(325

メ ッシュパ ス後48時 聞 ポール ミル)が 良 い結果 を示

した.ま た コー ティング剤 と しては カチオン界面活性

剤 が良 かつた,

またシ ラスに 対 す る ポバール コー ティ ング の 影響

は,コー テ ィング後に フィ ラーと して使用す ることに

より引張 強度 の向上が見 られた.

またシ ラスフ ィラー粒度が充填物 物性 に及ぼす影響

を調べ た結果,粒 度が小 さい方 が 衝撃強度 の 高い 物

を得 るが,他 の 物性 にはあま り影 響 がない ことが判

つた.
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