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1. 서    론

  결정성 고에 지물질(High-Energetic Materials; 
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ABSTRACT

  Self-assembly of organic molecules is formed spontaneously on surfaces by electrostatic interaction 

with substrate. This research has shown that the self-assembly improves safety and handling 

tractability of high-energetic materials (HEMs). According to the recent study, control of the specific 

crystal size for reducing the internal defects is mightily important, because the internal defects are a 

factor in unstability of HEMs. In turn, we performed self-assembly of organic molecules and HEMs by 

using nano-sized HEMs, which were produced by drowing-out or milling/crystallization. Surface 

modification efficiency was decided by size distribution, zeta-potential, friction sensitivity and 

electrostatic charge.

       록

  유기 분자의 자기조립 다분자막은 기질의 표면에서 자기 인 상호작용을 통해 자발 으로 형성된

다. 본 연구에서는 이 기술을 응용하여 고에 지물질의 안 성과 취 용이성이 향상됨을 입증하 다. 

최근 다양한 연구에서 고에 지물질 결정 내부의 결함은 물질의 안 성을 하시키는 요인이므로, 결

정 입자의 크기를 감소시키는 연구가 요시되고 있다. 이에 따라, 결정화 방법을 통해 제조된 나노 수

의 고에 지물질을 사용하 으며, 자기조립 다분자막 기술을 응용하여 물질의 안 성을 향상시켰다. 

입도/표면 하/마찰감도/정 기 하 등을 측정하여 표면개질 여부를 확인하 다. 

Key Words: Self-assembly(자기조립), Electrostatic Interaction( 자기  상호작용), High Energetic 

Materials(고에 지물질), Polyethyleneimine(PEI), Polyacrylicacid(PAA)
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Fig. 1 Scheme of surface modification of HEMs.

HEMs)의 안정성은 결정 결함과 같은 구조  특

성과 련이 있다. 포화 용액의 냉각, 증발  

침  등의 과정으로 제조되는 결정성 에 지 물

질은 모액이나 기포의 내포(inclusion), 

(dislocation), 균열(crack) 등 여러 형태의 결정 

결함으로 인해 안 성  보존성에 향을 다. 

이는 외부의 열, 충격, 정 기 등에 의한 화약의 

폭발 반응을 유발한다. 자기조립 다분자막

(self-assembly multi-layers) 기술은 주어진 기질

의 표면에 자발 이고 체계 으로 정렬된 유기 

분자막을 형성시킬 수 있다[1,2]. 이러한 기술은 

자기 조립을 하는 분자가 특정한 자기  특성

을 가지고 있어, 기질과의 상호작용을 통해 표면

을 개질하는 역할을 한다[3,4]. 본 연구는 기질로

서의 HEMs이 특정한 분자들과 정 기  인력으

로 결합하여, 분자들의 분자막 형성으로 인한 표

면개질을 통해 화약의 안 성  작업자의 취  

용이성을 확보하고자 자기조립 층법(layer-by- 

layer self-assembly)을 응용하 다(Fig. 1). 

  주된 변수는 선정된 고분자 해질

(polyelectrolyte)의 특성, HEMs의 표면 상

태, HEMs과 고분자 해질 간의 상호작용이 있

으며 [5-7], 이를 해 고분자와 HEMs간의 양립

성 시험을 통해 합한 고분자 물질을 선정하

다. 양립성 시험은 HEMs과 다른 물질을 혼합 

는 병행하여 사용하는 경우 가장 기본 으로 

통과해야 할 시험 항목이다. 

  양립성 시험은 HEMs과 고분자 해질 혼합 

시료를 비하여 일정한 시간 동안 온도를 유지

시킨 후, 이 때 발생하는 기체의 양을 측정한다. 

우선 으로 양이온성 고분자 해질 

PEI(polyethyleneimine)과 음이온성 고분자 해

질 PAA(polyacrylic acid)를 선정하여 실험을 수

행하 다. 다양한 조건에서의 실험과 표면개질 

Fig. 2 Specification of high energetic materials.

화약의 분석 과정을 통해 분자막 형성상태, 입자 

형상, 입도 분포 등을 확인하고 최종 으로 자기

조립 다분자막 형성을 통한 HEMs의 표면 개질 

조건을 확립하 다. 연구에 사용한 HEMs는 Fig. 

2와 같다.

2. 실    험

  고분자 해질인 PEI(polyethyleneimine, 60 

K)와 PAA(polyacrylic acid, 130 K)는 

Sigma-Aldrich(USA)에서 구매하 으며, 체 실

험의 용매 조건은 증류수를 사용하 다. 나노수

 고에 지물질(RDX  HMX)은 서강 학교 

화학공학과에서 제공되었으며, drowing-out  

milling 방법을 통해 얻었다[8]. 사용된 나노수  

RDX의 평균 입도는 약 790 nm이며, 나노수  

HMX는 약 400~600 nm로 제조되었다. 나노수  

고에 지물질을 도입하기 , 공정 최 화를 

해 RDX  HMX G-class(국방과학연구소)로 표

면개질 연구를 진행하 다.

  자기조립 다분자막 형성을 해 항온조와 연

결된 이 자켓 반응기에 RDX  HMX(50 g)와 

증류수를 넣어 분산시킨 후, 양이온성 고분자 

해질 PEI(1.3 g)와 음이온성 고분자 해질 PAA 

(0.7 g)를 순차 으로 주입한다. 혼합 용액을 400 

rpm으로 2시간 동안 충분히 교반시킨 후, 고에

지물질 표면의 안정화를 해 약 1시간 가량 
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Fig. 3 Electrolyte polymer, (A) PEI (polyethyleneimine) 

as polycation, (B) PAA (polyacrylic acid) as 

polyanion. 

Fig. 4 Manufacturing process of self-assembly.

상온에 방치한다. 물리  코 에 사용되지 않고 

남은 고분자를 제거하기 해 증류수로 충분히 

세척한 후 filter paper(pore size 2~3 ㎛)로 회수한 

고에 지물질을 40℃에서 3시간 이상 건조한다

(Fig. 3,4).

3. 결과  토의

3.1 자기조립 층 HEMs의 표면 하  입도 변화

  양립성 시험을 통과한 고분자 해질의 이온 

특성을 고려하여 목표 고에 지물질 표면에 자

기조립 다분자막 형성 실험을 수행하 다. 목표

로 하는 고에 지물질(RDX  HMX)은 약한 음

이온의 특성을 가지고 있으며, 양이온성 고분자 

해질(PEI)과 음이온성 고분자 해질(PAA)을 

순차 으로 자기조립 층을 유도할 수 있다

(Fig. 5). PEI는 수많은 질소 원자를 가지고 있어 

환경에 따른 양이온 형태를 가질 수 있다. 한 

음 하를 띄는 고분자 PAA를 2차 층함으로

써, 표면 하의 변화를 통해 자기조립 층 여

부를 알 수 있다. 

  자기조립 층을 통한 표면개질 후 고에 지

Fig. 5 Surface charge of HEMs and electrolyte 

polymers.

Fig. 6 SEM images of surface modified HEMs.

물질의 표면 균열(crack)이 제어됨을 SEM(Scanning 

Electron Microscope)을 통해 확인 가능하다. 이

는 결정성 고에 지물질의 안 성을 향상시키고

자 하는 본 연구의 목표에 부합되는 결과이다

(Fig. 6).

  나노수  고에 지물질에 용하기에 앞서 

G-class의 RDX  HMX에 양이온성  음이온

성 고분자 해질을 각각 층하여 공정 조건을 

최 화하 으며, 본 연구 내용의 나노수  고에

지물질 표면개질 결과는 G-class RDX  

HMX 최 화 조건에 기반을 둔다. 

  나노수  고에 지물질의 표면개질 시, 추가

으로 molding-powder 제조공정 도입을 해 상

용고분자인 Hytemp를 추가 코 하는 연구도 진
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Fig. 7 (A) Scheme of Hytemp-coated HEMs, (B) 

Cationic surfactant (CTAB, Cetyltrimethylammonium 

Bromide), (C) Anionic surfactant (SDS, Sodium 

Dodecyl Sulfate). 

Fig. 8 (A) Size distribution, (B) Surface charge 

distribution of surface modified HEMs.

행하 다(Fig. 7).

  나노수  고에 지물질(RDX  HMX)의 양/

음이온성 고분자 해질 층 , 후 입도는 평

균 4.2~7.6 ㎛로써, 층 후의 입도 변화는 거의 

없음을 알 수 있다. 반면 상용고분자인 Hytemp 

코  후에는 입도가 2배 이상 증가하 다. 표면 

하 측정 결과 PEI 1차 층 후 RDX  HMX

의 표면 하가 양 하로 변하 으며, PAA 2차 

층 후 음 하로 변함을 통해 고분자 해질을 

통한 자기조립 층 표면개질이 이루어졌음을 

알 수 있다. 상용고분자인 Hytemp 코  시 사

용되는 양/음이온성 계면활성제에 의한 표면 

하의 변화도 확인할 수 있다(Fig. 8). 자기조

립 층 후 Acetone으로 코 된 HEMs를 녹여

내어 남아있는 고분자의 양을 측정함으로써, 코

 고분자의 함량을 분석하 다. PEI  PAA

와 Hytemp 코  후 각 고분자의 함량은 RDX 

 HMX 질량 비 약 2.5 wt%임을 확인하

다.

3.2 자기조립 층 HEMs의 감도 특성  정 하 측정

  자기조립 층된 고에 지물질의 마찰감도를 

측정함으로써, 코   후의 둔감도 변화를 확인

하 다. G-class에 해 상 으로 나노수 의 

고에 지물질의 둔감도가 향상되었으며, 자기조

립 층  Hytemp 코  후의 둔감도 역시 향

상되었음을 볼 수 있다. 그러나 PAA에 의한 2

차 층 후 Hytemp를 코 한 경우, PEI의 1차 

층 후의 감도와 큰 차이를 보이지 않았으므로, 

1차 층만으로도 둔감도의 효과를 확실하게 확

인할 수 있다(FIg. 9). 

  본 연구의 주요 목표인 고에 지물질의 취  

용이성을 확인하기 해 자기조립 표면개질  

후의 고에 지물질 정 하를 측정하 다(Fig. 

10). 작업자가 고에 지물질 취  시, 분진의 날

림이 심해 충  등의 작업에 어려움이 있으므로, 

이를 해결하고자 하 다. 정 하 측정을 해 정

기 센서(동일기연, ARS-H002ZA)를 사용하

다. 자기조립을 통한 표면 개질  후의 정 하

를 비교한 결과, 나노수 의 고에 지 물질의 정

하는 약 -2.5 ~ -2.9 kV이며, 분진의 날림이 매

우 심한 상태이다. 반면, 자기조립 후 정 하는 

약 -0.02 ~ -0.05 kV로 거의 0에 근 하며, 이는 

일반 으로 사용하는 고에 지 물질의 CL-1,3 

 CL-5의 수 이다(Fig. 11). 이를 통해 고에

지물질의 둔감성이 향상된 나노수  HEMs를 추
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Fig. 9 Friction sensitivity of surface modified HEMs 

(RDX-nano/HMX-nano).

Fig. 10 Measurement process of static charge.

Fig. 11 Comparison of static charges between before 

and after self-assembly.

가 인 자기조립 표면개질을 통해 기존의 

CL-1,3  CL-5의 안 성과 취  용이성이 확보

됨을 확인할 수 있다.

4. 결    론

  본 연구에서는 자기조립 다분자막 형성 기술

을 응용하여 고에 지물질의 안 성과 보존성, 

취  용이성을 확보하고자 하 다. 고분자 해

질로서 양이온성 고분자(PEI)와 음이온성 고분자

(PAA)를 각각 층하여 고에 지물질(RDX/ 

HMX)의 표면 하 측정, 입도분석 등을 통해 표

면 개질 여부를 확인하 다. 추가 으로 molding 

powder 제조 공정 도입을 해 양/음이온성 계

면활성제를 활용하여 상용고분자인 Hytemp 코

을 수행하 다. 자기조립 층 표면개질  후

의 입도변화는 크게 차이가 없었으나, 표면 하

의 양/음 하성을 확인함으로써 표면 개질 유무

를 확인 가능하다. 한, 일반 으로 결정성 고

에 지물질의 균열을 나노수  고에 지물질로 

해결할 뿐만 아니라, 추가 인 코  공정 도입으

로 둔감성/취 용이성을 확보하는 공정을 개발

하 다. 최종 인 목표로서, molding powder 제

조 공정에 도입할 수 있는 공정 로세스를 검

토함으로써, 고에 지물질 제고 공정 향상에 기

여하고자 한다.
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