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요 약

초임계유체공정은 고폭화약이나 추진제로 사용되는 고에너지 물질을 미세입자로 제조하기 위한 새 

롭고 환경친화적인 방법으로 큰 관심을 받아 왔다. 본 연구에서는 고폭화약 대상물질로서 RDX 
(cyclotrimethylenetrinitramine)을 선정하여 초임계역용매 재결정공정을 이용하여 RDX를 미세입자로 제 

조하는 연구를 수행하였다. 제조된 입자의 크기와 형상에 미치는 초임계공정 운전변수의 영향을 관찰하였 

다. 본 연구에서는 RDX를 용해시키기 위한 유기용매로 NJVdimethylformamide를 사용하였다. 초임계역 

용매 재결정공정에 의해 RDX 입자들의 크기는 10 以m 이하로 뚜렷하게 감소하였다. 본 연구에서 설정한 

공정변수의 범위에서 재결정되는 RDX 입자들의 크기를 관찰한 결과, 313.15K, 150 bar, 그리고 주입용액 

에서의 RDX의 농도가 15 wt%일 때 가장 작은 RDX 입자가 재결정되었다.

주제어 : 고에너지 물질, 화약, RDX, 초임계유체, 재결정, 미세입자 제조

Abstract: Supercritical fluid processes have gained great attention as a new and environmentally-benign method 
of preparing the microparticles of energetic materials like explosives and propellants. In this work, RDX 
(cyclotrimethylenetrinitramine) was selected as a target explosive. The microparticle formation of RDX using 
supercritical anti-solvent (SAS) recrystallization process was performed and the effect of operating variables on 
the size and morphology of prepared particles was observed. _/VJV~Dimethylformaniide was used as organic
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solvent for dissolving the RDX. The size of the RDX particles decreased remarkably up to less than 10 pm by 
SAS recrystallization. In the range of operating conditions of the SAS process studied in this work, the finest 
RDX particles were obtained at 313.15K, 150 bar, and 15 wt% RDX concentration in feed solution.

Keywords : High energy material, Explosive, RDX, Supercritical fluid, Recrystallization, Microparticle 
formation

1. 서 론

고폭화약이나 추진제와 같은 고에너지 물질은 군수용은 물 

론 민수용으로도 널리 사용되고 있는데, 고성능의 둔감화약의 

개발에 대한 많은 요구가 있어 왔다. 화약입자의 크기, 형상 

및 내부 결함은 화약 결정의 매우 중요한 성질이다. 고폭화약 

이나 추진제의 원료화약으로 사용되는 고에너지 물질은 열이 

나 충격에 약하고 분쇄하기가 어려워 파쇄, 분쇄, 용액재결정, 

또는 분사결정화와 같은 기존의 기술로는 낮은 수율씬 왔다 

크기, 분포도 및 형상 조절의 어려움 등 많은 문제점이 제기되 

고 있다[1,2]. 최근 이와 같이 재결정이 어려운 폭약 및 추진제 

등에 적용될 수 있는 새로운 청정공정으로 초임계유체를 이용 

한 재결정기술에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다[3-5].
초임계유체를 이용하는 재결정기술은 잔존 용매에 의한 오염 

에 대한 우려가 거의 없고, 기계적 손상이나 열에 의한 분해의 

문제점이 없는 등 많은 장점을 가지고 있어 화약입자의 제조에 

적합하다[6]. 무엇보다도 초임계공정의 장점은 압력 또는 온도 

등 공정조건을 조절함에 따라 입자 크기, 분포도 및 형상 등을 제어 

할 수 있다는 것이다. 초임계재결정공정의 핵심기술은 초임계유 

체의 용해력을 급격하게 변화시킴으로써 초임계유체에 용해되 

어 있는 고에너지 물질의 과포화도(supersaturation)와 핵생성 

(nucleation) 속도를 변화시켜 다양한 형상과 크기를 갖는 미세 

입자를 생성시키는 것으로서, 이는 초임계공정만이 가질 수 있 

는 독특한 기술이다.

이 기술은 크게 두 가지로 분류될 수 있는데, 첫 번째 방법은 

초임계역용매(SAS； supercritical anti-solvent)공정으로 초임계 

유체를 역용매로 사용하는 방법이다 [7-9]. 이 공정은 고에너지 물 

질이 초임계유체에 용해되지 않는 경우에 적용될 수 있는 방법 

으로, 초임계유체와 완전히 혼합될 수 있는 일반 유기용매에 고 

에너지 물질을 용해시킨 후, 용액을 초임계유체상으로 노즐을 

통해 분사시키면, 유기용매는 초임계유체와 혼합되고 고에너지 

물질은 과포화되어 침전되면서 미세입자로 만들어진다. 두 번 

째 방법은 초임계유체를 용매로 사용하여 재결정시키는 초임 

계용액 급속팽창(RESS; rapid expansion of supercritical 
solution) 공정으로 고에너지 물질이 초임계유체에 상당량 용해 

될 수 있는 경우에 적용할 수 있는 방법이다[10,11]. 용질인 고에 

너지 물질을 먼저 초임계유체에 용해시킨 후, 용액을 초음속으 

로 노즐을 통해 팽창시킴으로써 용질의 과포화 상태를 유발시켜 

작고 균일한 미세입자를 제조한다. 특히 SAS 재결정 기술은 일 

반 용매보다 확산속도가 매우 높은 초임계유체를 사용하여 용질 

의 빠른 과포화도와 작은 입자들의 침전을 만들기 때문에 마이 

크론 크기로 잔존 용매가 없는 미세입자를 제조할 수 있는 효과 

적인 기술이다.

연구에서는 군수용뿐만 아니라 산업용으로도 널리 사용되는 

고에너지 화약물질인 RDX (cyclotrimethylenetrinitramine)를 

대상으로 초임계역용매 재결정 방법으로 미세입자를 제조하 

는 연구를 수행하였다. RDX 화약은 백색의 결정형 고체로서 

물에는 용해되지 않으며 dimethylsulfoxide, A『,ALdimethyl- 
fbrmamide, cyclohexanone 등과 같은.유기용매에는 매우 잘 

용해되는 성질을 가지고 있다. 순수한 RDX는 충격이나 마찰에 

의한 기폭에 매우 민감하여, 결정을 왁스, 오일 또는 그리스 등과 

같은 물질로 코팅시켜 줌으로써 둔감하게 된다. 화약의 민감도 

는 결정의 크기, 형태 및 결함여부와 같은 성질에 의해 영향을 

받는다[12]. 본 연구에서는 NJXMimethylformamide (DMF)를 

용매로 사용하고 이산화탄소를 역용매로 사용하는 초임계 역용 

매 방법을 이용하여 고압용기에서 RDX 미세입자를 제조하였으 

며, 제조되는 입자의 크기 및 형상에 미치는 공정 변수의 영향을 

관찰하였다.

2.실  험

2.1. 재료

본 연구에서 사용한 RDX화약 실험재료는 국방과학연 

구소로부터 제공받았으며, 용매로 사용된 DMF (순도 99.9%)와 

역용매로 사용된 이산화탄소는 각각 Aldrich Chemical과 

세보에너지로부터 구입하였다. RDX 화약에 대한 일반적인 

화학정보와 물성을 Table 1[13]에 수록하였으며, 화약구조를 

Figure 1에 나타내었다. 화약과 시약 및 가스는 더 이상의 정제 

없이 그대로 사용하였다.

Table 1. Physical properties of RDX[13]

Property Data value

Molecular weight 222.1
Melting temperature (K)

Type A RDX 475.15 -477.15
Type B RDX 465.15 -466.15

Decomposition temperature (K) 486.15
Thermal ignition temperature (K) 533.15
Crystal density at 293.15K (kg/m3) 1,820
Energy of formation (kj/kg) +417
Enthalpy of formation (kj/kg) +318



Figure 1. Chemical structure of RDX.

2.2. 실험장치 및 방법

초임계역용매 재결정법을 이용하여 RDX를 재결정시켜 미세 

입자로 제조하기 위한 실험장치를 Figure 2에 나타내었다｛14]. 이 

장치 중에서 가장 핵심이 되는 부분은 재결정기(recrystallizer)로 

서 RDM DMF 용매에 녹인 용액과 고압의 이산화탄소를 분사 

하는 노즐이 내부에 설치되어 있고 압력계와 온도계가 연결되어 

있는 실린더 모양의 고압용기이다. 재결정기의 부피는 약 250 
▽이며, 재결정기의 하부에 배출구가 설치되어 있고 재결정되 

는 입자들을 포집하기 위하여 재결정기 내벽에 thimble filter를 

삽입하였다. 재결정기의 상부 주입부에 설치되어 있는 노즐은 

화약용액과 이산화탄소를 동시에 분사(co-current irjection)시 

킬 수 있도록 이중관 형태의 구조로 되어 있으며, 내부관(1.588 
mm O.D. x 0.762 mm I.D.)을 통하여 화약용액이 분사되고 외 

부관(0.635 mm O.D. standard stainless steel tubing)을 통해 

고압 상태의 이산화탄소가 분사된다. 압력은 재결정기의 상부에 

부착되어 있는 piezoresistive pressure transmitter (Keller 
Druckmesstecknik, type PA-21R, 최대 압력 60 MPa)를 사용하 

여 측정하였다. 재결정기의 온도는 용기 내부로 삽입되어 있는 
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RTD에 의해 감지되며, 재결정기의 하부에 설치되어 있는 전기 

히터에 의해 가열된다. 초임계재결정 실험장치는 재결정기 외에 

도 액체상태의 이산화탄소를 재결정기로 정량적으로 주입하고 

원하는 압력까지 가압할 수 있는 syringe-type 고압펌프(ISCO 
model 260D), 화약이 용해된 용액을 주입하기 위한 고압펌프, 

재결정기의 압력을 일정하게 유지시켜 주는 back-pressure 
regulator (Tescom model 26-1722-24), 그리고 이산화탄소의 

유량을 측정할 수 있는 장치 등으로 구성되어 있다.

초임계재결정 실험장치를 사용하여 RDX 미세입자를 제조 

하는 실험방법을 간략하게 기술하면 다음과 같다. 먼저 isco 
펌프를 작동시켜 액체 이산화탄소를 재결정기로 연속 주입시 

키면서 back-pressure regulator를 조정하여 재결정기의 압력 

을 원하는 압력으로 맞추어 준다. 재결정기로 공급되는 이산화 

탄소의 유량과 재결정기의 압력 및 온도, 교반기의 속도가 일 

정하게 유지되는 정상상태에 도달하면 DMF 용매에 용해된 

RDX 용액을 일정한 유속으로 재결정기로 주입시켜 노즐을 통 

해 분사시킨다. RDX 용액은 노즐을 통하여 초임계 상태의 이 

산화탄소 역용매 상으로 분사된 직후, 용매는 이산화탄소와 혼 

합되어 추출되고 RDX는 과포화 상태가 되어 미세입자로 재결 

정된다. 이렇게 생성된 미세입자는 재결정기 내부에 삽입된 

thimble filter에서 수거된다. 원하는 실험시간 동안 용액을 분 

사시켜 충분한 양의 미세입자를 얻은 후, 용액의 주입을 중단 

하고 재결정기의 압력을 실험 압력으로 계속 유지시키면서 충 

분한 시간 동안 이산화탄소만을 계속 흘려 보내 화약 입자에 

잔존할 수 있는 용매를 제거해 준다. 실험 종료 후 재결정기의 

압력을 상압으로 내려 주고 재결정기를 해체하여 화약 입자를 

포집한 후 입자의 크기와 형태 등을 분석한다-

Figure 2. A schematic diagram of the experimental apparatus for SAS recrystallization.

5. Recrystallizer

1. CO2 cylinder 6. Nozzle 10. Back pressure regulator
2. CO2 feeding pump 7. Heater 11. Pressure gauge
3. RDX + solvent solution 8. Thimble filter 12. Temperature indicator
4. RDX solution feeding pump 9. Metal filter 13. Controller
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Table 2. Experimental conditions for preparing RDX particles by SAS 
recrystallization

Operating variable Experimental condition

Temperature (K)
Pressure (MPa)
CO2 flow rate (ml/min)
RDX solution feed rate (ml/min)
RDX solution concentration (wt%)

303.15, 313.15, 323.15
10, 15, 20

15 (at 15 MPa and 285.15K)
2

5, 10, 15

2.3. 미세입자의 분석 방법

제조된 RDX 입자를 평가하기 위하여 scanning electron 
microscopy (SEM: 일본 Hitachi 사의 model S-3000N)를 사 

용하여 입자의 크기 및 형태를 정성적으로 관찰하였으며, 이미 

지 분석 소프트웨어가 장착된 현미경(일본 Nikon 사의 model 
E100)을 사용하여 입자의 평균크기 및 크기 분포를 정량적으 

로 측정하였다.

3. 결과 및 토의

초임계 역용매 재결정 방법을 이용하여 여러 가지 공정조건 

을 변화시켜 가면서 RDX를 미세입자로 재결정시키는 연구를 

수행하였으며, 본 연구에서 수행한 실험 조건은 Table 2에 나 

타내었다. Figure 3은 초임계재결정공정으로 재결정시키기 전 

RDX 입자의 SEM 사진이다. 재결정 전 RDX 입자는 50-200 
/zm 크기의 자갈 모양을 보이고 있다. .

Figure 4는 DMF를 용매로 사용하고 초임계이산화탄소를 

역용매로 사용하는 초임계역용매 재결정공정으로 RDX 미세 

입자를 제조하였을 때, 재결정 온도가 입자의 크기 및 형상에 

미치는 영향을 SEM 사진을 통해 관찰한 것이다. 다른 실험 조 

건들은 15 MPa, 15 wt%의 용액농도, 15 ml/min의 CO2 공급 

속도, 2 mVmin의 용액 주입 속도에서 일정하게 유지되었다. 

초임계역용매 재결정에 의해 둥글고 긴 형태의 RDX 입자가 

제조되었으며, 본 연구에서 수행한 실험온도 범위에서는 제조 

된 입자들의 형상은 온도에 의해 크게 영향을 받지 않았다. 또 

한 303.15 호와 313.5 호에서 재결정된 입자들은 비슷한 크기 

를 보였으나 323.15 호에서 재결정된 입자들의 크기는 다소 커 

지는 것으로 나타났다. 이는 온도가 감소함에 따라 공기역학적 

힘과 파괴 (break up)을 증가시 키는 높은 기 체 밀도에 기 인하여

Figure 3. SEM image of unprocessed RDX particles.

(a) (b)

(c)

Figure 4. SEM images of SAS-processed RDX particles. The 
effect of recrystallization temperature on the size 
and 에tape of particles is given at (a) 303.15 K (b) 
313.15 K and (c) 323.15 K. Other experimental 
conditions of the SAS process for preparii뿌 RDX 
particles are as follows: pressure of 15 MPa, RDX 
concentration of 15 wt% in feed solution, CO2 feed 
rate of 15 ml/ min at 285.15 K and s齊tem pressure^ 
and solution feed rate of 2 nd/min.

비교적 작은 액적이 생성되기 때문인 것으로 사료된다. 또한 

온도 증가는 점도의 감소와 확산성의 증가를 야기시키기 때문 

에 원자화(atomization)에 의해 생성되는 작은 액적(droplet)과 

그 주위를 둘러싸고 있는 CO2 사이의 물질전달은 RDX 입자 

들에 효과적인 영향을 준다. 다시 말해, 더 작은 액적과 그 주 

위의 CO2 간의 향상된 물질전달 때문에 온도를 감소시켜 이산 

화탄소의 밀도를 증가시킴으로써 더 작은 RDX 입자들이 얻어 

질 수 있다.

Figure 5는 DMF를 용매로 사용하고 초임계 CO》를 역용매 

로 사용하는 SAS 공정으로 RDX 미세입자를 제조하였을 때 재 

결정 ■압력이 입자의 크기 및 형상에 미치는 영향을 보여준 것 

으로서, 역시 둥글고 긴 형태의 RDX 입자가 형성되었다. 

313.15 호의 일정한 온도에서 압력이 10 MPa에서 15 MPa로 

증가함에 따라 RDX 입자의 크기가 다소 감소하였는데, 이는
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Table 3. Mean particle sizes of the SAS processed RDX 
particles

Operating conditions in SAS
Mean particle 

size ({j. m)Pressure Temperature RDX concentration in 
feed solution (wt%)(MPa) (K)

15 303.15 15 3.6

15 313.15 15 3.3

15 323.15 15 6.6

10 515.15 15 4.2

20 313.15 15 3.6

15 313.15 10 3-9
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Figure 5. SEM images of SAS-processed RDX particles. 
The effect of recrystallization pressure on the size 
and shape of particles is given: (a) 10 MPa, (b) 
15 MPa and (c) 20 MPa. Other experimental 
conditions of the SAS process for preparing RDX 
particles are as follows: temperature of 313.15 K, 
RDX concentration of 15 wt% in feed solution, 
CO2 feed rate of 15 ml/min at 285.15 K and the 
system pressure, and solution feed rate of 2 
ml/min.

(a)

7. Particle size distribution of the RDX particles 
prepared at the following SAS conditions: 
pressure of 15 MPa, temperature of 313.15 K, 
RDX concentration in the feed solution of 15 
wt%, CO2 feed rate of 15 ml/min, and solution 
feed rate of 2 ml/min.

Figure 6. SEM images of SAS-processed RDX particles. 
The effect of RDX concentration in the feed 
solution on the size and shape of particles is given 
at (a) 5 wt%, (b) 10 wt% and (c) 15 wt%. Other 
experimental conditions of the SAS process for 
preparing RDX particles are as follows: 
temperature of 313.15 K, pressure of 15 MPa, CO2 
feed rate of 15 ml/min at 285.15 K and the system 
pressure, and solution feed rate of 2 ml/min.

온도의 영향에서와 같이 일정한 온도에서 압력의 증가로 인해 

CO2의 밀도가 증가함으로써 생성되는 RDX 액적과 주변 CO2 
사이의 물질전달이 향상되기 때문인 것으로 판단된다.

DMF 용매를 사용하여 SAS 공정으로 RDX 미세입자를 제 

조하였을 때, 재결정기로 도입되는 RDX 용액의 농도가 입자 

의 크기 및 형상에 미치는 영향을 Figure 6에 나타내었다. 

DMF에 녹인 RDX의 농도가 5 wt%인 경우에는 수백 유이의 

크고 긴 판상형의 입자가 제조되었으며, 10 wt%와 15 wt%의 

농도에서는 작고 둥근 형태의 입자가 제조되었다. 10 wt%의 

농도보다 15 wt%의 농도에서 더 작은 크기의 RDX 입자가 제 

조되었다. 이상과 같이 초임계역용매 재결정공정으로 제조한 

RDX 입자의 형태는 재결정시키기 전의 입자의 형태와 매우 

다르다는 것을 알 수 있었으며, 입자의 평균 크기도 재결정시 

키기 전 수십 내지는 수백 /zm 크기였으나, 초임계 방법으로 

재결정시킨 결과 수 요m 크기로 크게 감소하였다.

Figure 7은 DMF를 용매로 사용하여 초임계역용매 방법으 

로 제조된 RDX 입자의 크기 및 크기분포를 분석한 결과의 한 

예로서, 한 가지 공정조건에 대한 분석결과만을 대표적으로 보 

여주었다. 이 그림에서 볼 수 있듯이 2~10 //m 사이 크기의
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입자가 제조되었다는 것을 알 수 있다. 또한 여러 가지 초임계 

공정 조건에 따라 재결정된 RDX 입자들에 대한 평균 입자크 

기를 Table 3에 수록하였다. 표에서 볼 수 있듯이 공정조건에 

따라 평균 직경이 작게는 3.3 z/m에서 크게는 6.6 //m의 입자 

가 형성된 것을 알 수 있었다-

4.결  론

DMF를 용매로 사용하고 초임계 이산화탄소를 역용매로 사 

용하는 초임계역용매 재결정 방법을 이용하여 RDX 미세입자 

를 제조하는 연구를 수행하였다. 여러 가지 초임계공정 조건들, 

즉, 재결정 온도 및 압력, 그리고 주입 용액에서의 RDX의 농 

도를 변화시켜 가면서 재결정되는 RDX 입자들의 크기 및 형 

상에 미치는 공정 변수들의 영향을 관찰하였다. 재결정 전 수 

십 내지는 수백 Z/m 크기의 자갈 모양을 보이는 RDX 입자들 

을 초임계공정으로 재결정시켰을 때, 10 //m 이하의 둥근 모양 

의 RDX 입자들로 재결정되었다. 따라서 초임계공정으로 RDX 
를 재결정시키는 경우 상당한 정도로 입자 크기가 감소한다는 

것을 알 수 있었다. 본 연구에서 설정한 공정변수의 범위에서 

재결정되는 RDX 입자들의 크기를 관찰한 결과, 313.15 K, 15 
MPa, 그리고 주입용액에서의 RDX의 농도가 15 wt%일 때 가 

장 작은 RDX 입자가 재결정되었다.
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