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論文及び審査結果の要旨 

  本論文では、瞬時に熱と光を発する反応性に富む物質を利用した火工品の中でも火薬、特に

酸化剤や可燃剤と共に利用され水の影響を受けやすい混合火薬に注目し、代表的な火工品における

劣化の挙動と影響、機構を解明した。本論文の構成は以下の通り。 
第 1章では、水分によるエネルギー物質の変化とその影響に関する先行研究を調査し、水分によ

る劣化様式・劣化する物質の分類を行った。水分により変化する組成は多岐にわたるが、特に先行

研究が多く、問題発生の可能性の高い組成・成分を明らかにした。また、水分による影響が顕在化

するまでの過程を、水分吸収、化学的な変化、物理的な変化に分けることができた。この検討から、

本研究の対象を火工品に供する混合火薬とし、水分による劣化について検討を行うこととした。 
第 2 章では、煙火に用いられる火薬組成であり、点滅剤として知られる過塩素酸アンモニウム/

マグナリウム/硫酸バリウム混合物、黒色火薬として知られる硝酸カリウム/木炭/硫黄混合物、割薬
として知られる過塩素酸カリウム/硝酸カリウム/木炭混合物を対象に、吸湿挙動の分析を行った。
結果として、急速に水分の吸収が進行するか否かの境界条件、臨界湿度を各組成が有することが明

らかとなった。さらに、臨界湿度の算出を行い、エネルギー物質を管理する際に参考となる、湿気

の影響について解明した。絶対湿度、相対湿度の影響を比較した結果、主に相対湿度に従って吸湿

速度が変化することが分かった。よって、対象とした組成においては相対湿度を基に管理を行うこ

とが好ましいと分かった。さらに、取り上げた３種の組成が混合火薬であることから、混合前の成

分の吸湿挙動を基に混合後の吸湿挙動の予測が可能であるか調査を行った。結果として、吸湿速度

は混合前に比べて増大すること、臨界湿度は混合前のもっとも臨界湿度の低い塩に依存することが

明らかとなった。成分の影響を明らかとしたことで、混合火薬を構成する成分から混合して得られ

る混合火薬の吸湿性の見積りを行うことができると考えられた。また、煙火の組成の設計におい

て、臨界湿度を考慮したうえで成分を選定する行うことで、吸湿性を加味した設計が可能になるこ

とが分かった。さらに、エネルギー物質が水分を吸収した際に問題となる着火性の変化を、過塩素

酸アンモニウム/マグネシウム混合物、過塩素酸アンモニウム/マグナリウム混合物、過塩素酸カリ
ウム/アルミニウム混合物、黒色火薬で調査し、水分吸収を原因とした着火性の変化を導火線と Ce-
Fe 火花で確認した。また、水分量の影響を確認するための着火性試験を導火線試験から開発し、
黒色火薬において、定量的な水分の影響を求めることができた。 
 第 3 章では、エアバッグ用ガス発生剤に利用される硝酸グアニジン/塩基性硝酸銅混合物に対す
る経年劣化試験と、本研究で考案した加速劣化試験を実施し、これまで明らかになっていなかった

難溶性である塩基性硝酸銅の水分中での化学的な変化を確認することに成功した。塩基性硝酸銅の



水への溶解性は低く、溶解後、主に反応生成物として酸化銅(II)が生成すると分かった。すなわち、
塩基性硝酸銅が水中で解離し、酸化銅(II)を生じる。酸化銅(II)が沈殿し水溶液から除去されると、
溶液中には銅イオンと硝酸イオンが残留する。その後、加熱によって乾燥される際、水溶液と酸化

銅(II)から窒素酸化物が放出されることで塩基性硝酸銅が再び生成し、乾燥時に反応せず残留した
水溶成分からは硝酸銅 3 水和物が生成すると考えられた。硝酸グアニジンが及ぼす塩基性硝酸銅
の化学的な変化への影響は、含まれる硝酸イオンが反応を抑制することが明らかとなった。化学的

な変化に対する反応時間と水分量、温度の影響は定量分析から明らかとなり、任意の温度と水分の

吸収量による長期的な塩基性硝酸銅の反応の挙動を予測することが可能であると示された。また、

熱安定性に生成物が与える影響を示差熱熱重量同時測定で調べた所、塩基性硝酸銅が硝酸銅 3 水
和物に変わっても、硝酸グアニジンの熱分解に影響を与えないことが分かった。また、塩基性硝酸

銅が存在する限り、酸化銅(II)の生成量にかかわらず熱安定性に大きな変化は見られなかった。生
成した酸化銅(II)の燃焼への影響は燃焼実験により検討し、燃焼速度の低下を観測した。燃焼速度
の低下はエアバッグの展開速度の低下に繋がり、事故時に人員を保護する機能を失うことに繋がる

危険性がある。そのため、塩基性硝酸銅の化学的な変化については対策とさらなる検討が必要であ

ることが考えられた。 
 第 4章では、マグネシウム系煙火組成の水分による化学的な変化を抑えるための対策として、環
境と人体に優しい劣化防止剤の開発を行い、ステアリン酸およびステアリン酸塩で効果が得られ

た。特に、皮膜として劣化防止剤を展開することで劣化防止の効果が上昇することが確認された。

しかし、ステアリン酸系の劣化防止剤を利用することによる燃焼性能への影響を調査したところ、

金属カチオンによって火炎のスペクトルが変化する様子が確認され、性能変化に繋がる恐れがある

と分かった。さらに、ステアリン酸およびステアリン酸塩の劣化防止剤としての利用時にはステア

リン酸イオンを原因として燃焼速度が低下することが明らかとなった。劣化防止剤が添加されてい

ない試料が経る劣化では水酸化マグネシウムが生成するが、水酸化マグネシウムの存在によっても

同様に燃焼速度が低下することが明らかとなった。そこで、劣化の程度が経時変化することに注目

し、劣化と劣化への対策による性能変化の比較から、劣化への対策が適切である条件を見出した。

また、劣化への対策を行ったことにより生じる負の影響に関する評価について知見を得ることがで

きた。 
 以上、水分による劣化とその危険性を混合火薬に注目して幅広い組成に応用可能な理論と手法

の考案を行った。本論文で提案した手法は、臨界湿度を有する塩を含む混合火薬に広く応用可能

であると考えられることからも、博士（工学）の学位を与えるのに十分と判断する。 

注 論文及び審査結果の要旨欄に不足が生じる場合には、同欄の様式に準じ裏面又は別紙によること。 


