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  Oyster shells are mainly composed of calcium carbonate and are expected to be useful as inorganic 
fillers. In addition, their incorporation into biodegradable plastics is anticipated to improve material 
properties.In this study, the effect of oyster shell powder content on the properties of cellulose acetate (CA) was 
investigated. Two types of oyster shell powder with different particle sizes, A (600–300 μm) and B (300–150 μm), were 
used. As a result, the difference in particle size had only a minor effect on the material properties. At an oyster shell 
powder content of 30 wt%, the tensile strength decreased from 50 MPa (neat CA) to 41 MPa. In contrast, the flexural 
strength increased from 54 MPa to 64 MPa, and the flexural modulus significantly improved from 1800 MPa to 3900 
MPa. Furthermore, the heat deflection temperature increased from 51 °C to 59 °C. The improvements in flexural 
properties and heat resistance confirmed its usefulness as an inorganic filler. 
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1. はじめに 
近年，海洋プラスチック汚染や地球温暖化等の

環境問題の深刻化を背景に，生分解性プラスチッ

クの利用やバイオマス素材の有効活用に注目が集

まっている 1)．しかしながら，生分解性プラスチ

ックは石油由来のプラスチックと比較して，機械

的特性や耐熱性が劣ることから，利用拡大が進ん

でいない 2)．これらの課題に対して，生分解性プ

ラスチックに無機フィラーを複合化し，物性を向

上させる研究が行われている 3)． 
また，三重県では年間 6,000 トンもの牡蠣殻が

廃棄物として処理されており，その有効活用が求

められている．牡蠣殻は，炭酸カルシウムが主成

分であり，無機フィラーとして有用性が期待され

ている．さらに，生分解性プラスチックと複合化 
 

＊ ものづくり研究課 

することで，物性の向上が期待されている 4) ．一

方で，生分解性プラスチックに充てんした場合の，

機械的特性や耐熱性，生分解性に及ぼす影響を検

証した報告例は少ない 5-7)．そこで本研究では，牡

蠣殻粉末の充てんによる機械的特性，耐熱性に及

ぼす影響を明らかにすることを目的に検討を行っ

た結果について報告する． 

 
2. 実験方法 

2.1 試験体の作製 
試験体の材料には，酢酸セルロース樹脂

（NEQAS OCEAN，株式会社ネクアス製）と，牡

蠣殻（鳥羽かき殻石灰，鳥羽かき殻加工センター

製），比較対照用の無機フィラーとして，炭酸カ

ルシウム(食品添加物，富士フィルム和光試薬製)
を用いた．また，成形機との摩擦を低減する目的

で加工助剤として，ステアリン酸(和光試薬製)を
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用いた．牡蠣殻は横型ブラウン粉砕機（1025-HB，

株式会社吉田製作所製）を用いて粉砕し，2 種類

を調製した．目開き 600 μm の篩を通過し，目開

き 300 μm に残ったものを粉末 A，目開き 300 μm
の篩を通過し，目開き 150 μm に残ったものを粉

末 B とした．なお，加工助剤として用いたステア

リン酸は牡蠣殻粉末の添加量に対して 1 wt%を添

加した．酢酸セルロース樹脂への牡蠣殻粉末の添

加量を，0 wt%，5 wt%，10 wt%，20 wt%，30 wt%
と変化させ，一軸押出装置（VUSV40-28 型，ユニ

オンプラスチックス）にて 220 °C で溶融混練し，

造粒することで樹脂ペレットを得た．得られた樹

脂ペレットを射出成形機（EC100SX II，芝浦機械

株式会社製）に投入し，JIS K 7139:2009 多目的試

験片 A1 に準拠した試験片(寸法：170 mm×10 mm 
(平行部)×4 mm )を成形した．射出成形条件は，

シリンダ温度を 220 ℃，金型温度を 40 ℃とし，

スクリュ回転数を 100 rpm，射出速度を 60 mm/s
とした． 

2.2 牡蠣殻粉末および炭酸カルシウムの

外観観察と粒度分布測定 
調製後のの外観を確認するため、電界放出型

SEM(JSM-7001F，日本電子株式会社製)を用いて，

観察を行った．また，粒度分布を確認するために，

レーザー回折式粒度分布計（SALD-2100，株式会

社島津製作所）を用い，粒度分布測定を行った．

分散液には，メタリン酸ナトリウム水溶液を用い

た． 
 
 
 

 
 
 
 
 

 

 
 
 

 

2.3 力学特性の評価 
引張強さ及び曲げ強さは，多目的試験体を用い，

万能試験機（AG-100kNXplus，株式会社島津製作

所）を使用して測定した．万能試験機による試験

は，JIS K 7161-1:2014 における引張強さ，JIS K 
7171:2016 における曲げ強さに準じて測定した．

衝撃試験は，4 J のハンマーを取り付けた計装化衝

撃試験システム(CHEAST 社製 Resil-25 型)を用い

て，JIS K 7111-1:2012 におけるシャルピー衝撃強

さを計測した． 

2.4 熱的特性評価 
熱的特性は，短冊形状（寸法：80×10×4 mm）

の試験片を用いて，JIS K 7191-2:2015 における荷

重たわみ温度（HDT）を測定した．Fig.1 に示す

HDT 試験装置（ヒートディストーションテスタ

ー，株式会社安田精機製作所製）を用い，曲げ試

験片に 1.80 MPa の応力を負荷した状態で 120 ℃ 
/h の速度で昇温した．試験片のたわみがフラット

ワイズ方向で 0.34 mm に達する温度を荷重たわみ

温度とした． 

2.5 破面観察及び EDX 分析 
引張試験後の試験片破面の観察を行った．破面

観察は，マイクロスコープ（J スコープ HF-1000M，

株 式 会 社 佐 藤 商 事 ） 及 び 電 界 放 出 型

SEM(JSM-7001F，日本電子株式会社製)を用いて，

試験片中央付近を観察し，SEM 観察と同時に EDX
分析を行った． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

       

図 1 荷重たわみ温度測定装置 
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3. 結果と考察 
3.1 力学特性および粒子の評価結果 

力学特性の評価結果として，引張強さ及び曲げ

強さ，曲げ弾性率の牡蠣殻粉末及び炭酸カルシウ

ムの添加量に対する変化を図 2，図 3，図 4 に，シ

ャルピー衝撃強さの牡蠣殻粉末及び炭酸カルシウ

ムの添加量に対する変化を図 5 に示す．なお，図

中のエラーバーは標準偏差を示している．引張強

さは，未添加では 51 MPa であり，充てん材の添

加量が増えると，30 wt%で 40 MPa と低下がみら

れた．曲げ強さにおいては，未添加で 51 MPa，充

てん材の添加量 30 wt%で 58 MPa であり．曲げ弾

性率は，未添加で 1900 MPa，添加量 30 wt%で 3900 
MPa まで向上した．シャルピー衝撃強さは，未添

加で 12 kJ/m2，添加量 30 wt%では 2.0 kJ/m2 にな

り，充てん材の添加量が増えるとシャルピー衝撃 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 牡蠣殻粉末及び炭酸カルシウムの添加量と

引張強さの関係 (n=3) 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 牡蠣殻粉末及び炭酸カルシウムの添加量と

曲げ強さの関係  (n=3) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 牡蠣殻粉末及び炭酸カルシウムの添加量と

曲げ弾性率の関係  (n=3) 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 牡蠣殻粉末及び炭酸カルシウムの添加量と

シャルピー衝撃強さの関係  (n=10) 
 
強さが低下する傾向がみられた． 

図 6 に牡蠣殻粉末および炭酸カルシウムの外観

を SEM 観察した結果を，図 7 に粒子径分布を示

す．図 6 より，牡蠣殻粉末は角柱状，炭酸カルシ

ウムは粒子状の形態であった．SEM 観察では，牡

蠣殻 A および B の粒子径はそれぞれ 600–300 μm
および 300–150 μm 程度であることが確認された．

一方，粒度分布測定（図 7）では牡蠣殻粉末の粒

子径分布は，牡蠣殻粉末 A(600 μm-300 μm)，牡蠣

殻粉末 B(300 μm -150 μm)ともに同様の分布傾向

を示したが，両試料とも 20 μm 付近に分布する傾

向がみられた．この差異は，粒度分布測定時に試

料の分散処理や撹拌によって粒子間の凝集体が解

砕され，SEM 観察および篩分け結果と粒度分布測

定結果との間に差異が生じた可能性がある．なお，
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炭酸カルシウムは粒子径 20 μm 付近に分布する傾

向がみられた．今回調製した 2 種類の牡蠣殻粉末

と炭酸カルシウムの充てんが各種特性への影響に

ついては，これらの粒子径の違いも考慮する必要

がある． 
引張・曲げ及び衝撃特性について，今回調製し

た牡蠣殻粉末 A(600 μm -300 μm)，牡蠣殻粉末

B(300 μm -150 μm)の 2 種類の粉末サイズが物性に

及ぼす影響は小さく，炭酸カルシウムを充てんし

た場合でも同様の傾向であった．一方で，曲げ強

さおよび曲げ弾性率は向上した．これは，マトリ

ックス樹脂である酢酸セルロース樹脂よりも硬い

牡蠣殻粉末が応力を支えるために改善したと考え

られる．炭酸カルシウムを充てんした場合は，牡

蠣殻粉末よりも粒子径が相当小さいことから，牡

蠣殻粉末を充てんした場合より曲げ弾性率が低い

値を示した．牡蠣殻や炭酸カルシウムなどをプラ

スチックの充てん材として用いる場合，マトリッ

クス樹脂との界面のぬれ性や分散性が力学的特性

に影響を及ぼすことが知られており 8), 9)，引張強

さやシャルピー衝撃強さの低下の要因となったと

考えられる．さらに，牡蠣殻粉末の充てん量が増

加すると牡蠣殻粉末とマトリックス樹脂との間に

欠陥が増え，強度特性の低下につながる可能性が

示唆された． 

3.2 熱的特性の評価結果 
荷重たわみ温度測定を実施した結果を図 8 に示

す．図中のエラーバーは標準偏差を示している．

未添加の荷重たわみ温度は 50 ℃，30 wt%で 59 ℃
まで向上し，牡蠣殻粉末の添加量 5 wt%でも 10 ℃
程度向上することがわかった．今回，粉砕サイズ

を調製した牡蠣殻粉末 A(600 μm-300 μm)，牡蠣殻

粉末 B(300 μm -150 μm)のサイズが熱的特性に及

ぼす影響の差は小さかった． 

3.3 破面観察及び EDX 分析結果について 
引張試験後の試験片破面の観察を行った結果を

図 9，図 10 に示す．図 9，図 10 より，未添加の破

面は延性的な破壊様相を示した．牡蠣殻を 30 wt%
添加した破面には，凹凸が確認でき，牡蠣殻粉末

が樹脂界面から脱落した破壊様相であった．EDX
分析の結果から凹凸破面付近に牡蠣殻や炭酸カル

シウム由来の Ca 元素の存在が確認できた．添加

量 30 wt%での引張強さの低下は，樹脂と牡蠣殻の

界面密着性が影響しているものと考えられる． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
a) 牡蠣殻粉末（A:600-300 μm） 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
b) 牡蠣殻粉末（B:300-150 μm） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

c)炭酸カルシウム 
図 6 牡蠣殻粉末および炭酸カルシウムの外観観

察結果（SEM） 
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a)牡蠣殻粉末（A:600-300 μm） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

b)牡蠣殻粉末（B:300-150 μm） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

c)炭酸カルシウム 
図 7 牡蠣殻粉末および炭酸カルシウムの粒子径

分布 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 8 牡蠣殻粉末及び炭酸カルシウムの添加量と

荷重たわみ温度の関係  (n=3) 

 
4. まとめ 

本研究では，牡蠣殻粉末を添加した酢酸セルロ

ース樹脂について，粉砕サイズを 2 種類に調製し

た牡蠣殻粉末の添加量が物性に及ぼす影響につ

いて評価した．その結果，以下の知見が得られた．  
・引張強さは，牡蠣殻粉末の添加量が増加すると

低下した．これは，樹脂と牡蠣殻の界面密着性が

影響している可能性が考えられる．  
・曲げ弾性率は，牡蠣殻粉末の添加量が多いほど

向上する傾向であった． 
・耐熱性は，未添加の荷重たわみ温度は 50 ℃で

あった．添加量 30 wt%では 59 ℃まで向上した．  
・粉砕サイズを調整した牡蠣殻粉末 A(600 μm -300 
μm)，および牡蠣殻粉末 B(300 μm -150 μm)の両者

のサイズが熱的特性に及ぼす影響は小さかった． 
・牡蠣殻粉末は，無機フィラーとして樹脂の曲げ

弾性率の向上及び耐熱性の向上に有効であるこ

とが示唆された． 
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図 9 引張試験後の破面観察結果(マイクロスコープ) 
 

 

図 10 引張試験後の破面観察および EDX 分析結果（SEM/EDX） 
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