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Abstract

  Extraction and anti-solvent crystallization were proposed to recover octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocine 
(HMX) from pressed polymer bonded explosives(PBXs). DXC-57 and DXC-59, whose polymeric binders are Estane 
and HyTemp with dioctyl adipate plasticizer, respectively, were used as pressed PBX models. Estane of DXC-57 
was removed by washing with tetrahydrofuran prior to extraction, which enabled the crystallization of HMX at a 
low degree of supersaturation, sufficient to obtain β-form HMX. Using dimethyl sulfoxide and ethanol as the 
extraction solvent and the anti-solvent for crystallization, respectively, HyTemp and dioctyl adipate in DXC-59 were 
separated from HMX. The purity of recovered β-form HMX was higher than 99 %.

Key Words : Octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocine(HMX), Polymer Binder(폴리머 바인더), Recovery(회수), 
Extraction(추출), Prewashing(선 세척)
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1. 서 론

  복합화약(PBXs, Polymer bonded explosives)은 분자화

약에 탄성 고분자 결합제(elastic polymer matrix)를 내

장하여 충격 및 마찰에 대한 폭발감도를 감소시키기 

위해서 개발되었다[1]. 또한 PBXs는 폭발물이 녹지 않

고 고압에서 압축하거나 저온에서 주조하여 탄약에 

적재할 수 있다. 수명이 다한 탄약은 폐기되어야 하는

데 대량의 미사용 탄약이 전 세계에 산재되어 있다[2]. 
이를 저장하기 위한 공간의 확보와 비용 문제로 인해, 
사용하지 않는 탄약은 투기와 폭발로 처리되어 왔다[3]. 
그러나 환경오염을 초래하고 안전 문제를 야기하는 

투기, 연소 및 폭발은 여러 국가에서 불법으로 금지되

고 있다[3-5]. 폭발물의 회수 및 재사용은 투기 및 폭발

보다 환경 친화적이기 때문에 비군사화 분야에서 많

은 주목을 받고 있다.
  Octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocine(HMX)와 

같은 에너지물질은 상업적 폭발물 또는 연료 보충제로 

다시 사용할 수 있다[5-7]. HMX 입자는 다양한 형태를 

가지며 α(needle), β(prism), γ(plate), 및 δ(rod/needle)의 

형태로 나뉜다[8]. 이 중에서 가장 높은 밀도와 가장 

낮은 감도로 인해 β형의 HMX를 PBXs로 사용한다. 
본 연구는 압축형 PBXs에서 HMX를 β형태로 회수하

는 공정 개발을 목표로 한다. DXC-57와 DXC-59를 

HMX를 함유한 압축형 복합화약 모델로 사용하였다. 
DXC-57에서는 Estane을, DXC-59에서는 dioctyl adipate 
(DOA) 가소제가 첨가된 HyTemp를 폴리머 바인더로 

사용하고 있다[9]. DXC-57 및 DXC-59로부터 HMX를 

회수하는 방법으로 추출 및 anti-solvent 결정화법을 사

용하였다. DXC-57 및 DXC-59 구성 성분들의 여러 유

기 용매에서의 용해도 측정을 통해 HMX의 선택적 

추출 및 결정화용 용매들을 결정하였다.
  결정화에서 핵형성이 지연될 경우 높은 과포화도에

서 결정화가 시작되므로 열역학적으로 불안정한 형

태의 결정이 형성될 확률이 높아진다고 알려져 있다. 
선행 연구에서는 Estane 고분자가 HMX의 결정화 과

정에서 핵형성을 지연시켜, β형이 아닌 다른 형태의 

HMX결정이 형성됨을 확인하였다. β형 HMX 입자를 

형성하게 허용하는 과포화도 최대치가 6.26임을 밝혔

다[10]. 이러한 선행 연구 결과를 바탕으로 본 연구에

서는 DXC-57 및 DXC-59에서 HMX의 결정화 단계전

에 polymer binder를 제거하는 방법을 고안하고자 하

였다.

2. 실험방법

2.1 원료

  DXC-57, DXC-59와 그에 포함된 HMX, Estane, 
HyTemp 그리고 DOA는 국방과학연구소(ADD)에서 제공

받았다. DMSO-d6 및 acetone-d6(Sigma-Aldrich)는 NMR 
분석에 사용하였다. A 0.2 µm PTFE 필터는 Toyo Roshi 
Kaisha, Ltd.(Tokyo, Japan)로부터 구매하였다.

2.2 DXC-57과 DXC-59 구성성분의 용해도 측정

  유기 용매로서 dimethylsulfoxide(DMSO), tetrahydrofuran 
(THF), ethanol, acetone을 선택하여, HMX, Estane, 
HyTemp, DOA의 용해도를 gravimetric 분석법으로 측

정하였다. 상온에서 10 ml 용매에 각 성분을 과량 가

입 후 5시간 동안 교반하였다. 여과 후 잔존 성분을 

무게 변화가 없을 때까지 70 ℃ 오븐에서 건조하였다. 
용해 전후로 감소한 무게를 측정하였다.

2.3 DXC-57과 DXC-59에서 HMX의 회수

  선 세척에 의해 DXC-57로부터 Estane을 제거할 때

는 1 g의 DXC-57에 2 ml의 THF를 넣고 25 ℃에서 

30분간 혼합한다. 여과 후 필터 상의 잔류물을 추출 

및 anti-solvent 결정화를 통한 HMX의 회수와 DMSO
및 에탄올의 혼합물에서의 용해도 측정에 사용하였다. 
HMX의 회수를 위해 선 세척한 DXC-57을 2 ml의 추

출용매 DMSO와 30분 동안 혼합하여 DMSO에 HMX
를 완전히 용해시켰다. 이어서 anti-solvent 결정화를 

위해 8 ml의 에탄올을 첨가하였다. 30분 동안 교반 후 

침전물을 17,383 g에서 3분 동안 원심 분리하여 수집

하였다. 고순도를 위해 THF로 세척하여 잔존 할 수 

있는 Estane을 제거하였다.
  전처리 세척된 DXC-57 내 HMX의 결정화에서 핵형

성 속도론(Nucleation kinetics)을 연구하는데 있어서 과

포화도 계산이 필요하다. 이를 위해 추출용매 DMSO와 

결정화 반용매 에탄올의 혼합액을 용매로 한, 전처리 

세척된 DXC-57 내 HMX의 용해도 측정이 필요하였다
[11,12]. 전처리 세척된 DXC-57을 DMSO와 에탄올의 혼

합 용매에 2시간 인큐베이션 후 여과하고 여액을 동

결 건조하였다. 한 번의 선 세척으로 대부분의 Estane
이 제거되었으며 Estane의 1H-NMR peak는 거의 검출

되지 않았다. 선 세척된 DXC-57에 남아있는 Estane의 

분율이 1 %, 동결 건조된 질량의 99 %를 HMX로 가

정하였다. 용매의 질량은 동결 건조에서 감소된 질량
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과 동일하기 때문에 선 세척된 DXC-57로 포화된 용

매 혼합액에서 HMX의 용해도를 결정할 수 있다.
  DXC-59 1.0 g을 2 ml의 추출용매 DMSO 와 25 °C
에서 30분 동안 혼합하였다. 여과를 통해 용해되지 않

은 HyTemp를 분리한 후, 반용매 에탄올을 4:1의 부피

비로 여과액에 첨가하였다. DXC-59의 DOA는 에탄올

과 잘 섞이므로, 에탄올에 의한 결정화 단계에서 HMX
가 유일한 침전물이 될 것으로 예상하였다. 30분 동안 

incubation한 후 3분 동안 17,383 g에서 원심 분리한 

후 침전물을 수집하고 에탄올로 추가 세척하여 남아 

있을 DOA를 완전히 제거하였다.

2.4 선 세척된 DXC-57에서 HMX의 Nucleation 

kinetics

  선 세척된 DXC-57에 남아있는 Estane이 HMX의 

nucleation kinetics에 미치는 영향을 연구하기 위해 에탄

올을 선 세척된 DXC-57로 포화된 DMSO 용액에 적가

하였다. 실험은 25 ℃에서 수행하였다. FBRM(Focused 
Beam Reflectance Measurement, type G400, Mettler- 
Toledo)를 사용하여 핵 생성 시간과 결정의 수 농도를 

결정하였다.

2.5 분석

  99 % 이상의 HMX의 순도는 1H-NMR 분광법[13]과  

TGA(열중량분석)에 의해 확인하였다[14]. FE-SEM, XRD, 
FT-IR spectroscopy 법들을 결정 형태 분석에 사용하였

다. TGA를 사용하여 획득한 HMX의 수율을 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 DXC-57 및 DXC-59 구성 성분의 용해도

  다양한 유기용매에서의 DXC-57과 DXC-59 구성성

분들의 용해도를 Table 1에 요약하였다. DMSO 및 에

탄올을 각각 HMX의 추출 및 결정화에 사용하였다. 
HMX와 Estane의 DMSO에서의 용해도와 DXC-57 내 

HMX와 Estane의 구성비를 고려하면 Estane의 선세척

을 사용하지 않으면 결정화 단계에서 Estane에 의한 

non-β형 HMX 획득을 피할 수 없을 것으로 판단하였

다. 따라서 THF를 Estane 선세척 용매로 선정하였다. 
DXC-59에 함유된 HyTemp 고분자는 DMSO에 용해되

지 않으므로, DMSO를 사용한HMX 추출과정에서 분

리되어서 별도의 선세척 과정이 필요하지 않았다.

  Table 1. Solubility of HMX, Estane, HyTemp, and 

DOA in organic solvents at 25 ℃

Solvent
Components

HMX Estane HyTemp DOA

DMSO 57 g / 
100 g[11,12]

≥ 0.5 
g/mla insolublea immisciblea

THF ≤ 0.01 
g/mla

≥ 0.5 
g/mla n.d.b n.d.b

Ethanol ≤ 0.01 
g/mla insolublea insolublea misciblea

Acetone 2.8 g / 
100 g[12]

≥ 0.5 
g/mla insolublea misciblea

a determined in this study, b not determined

3.2 Prewashed DXC-57에서 HMX 의 결정화

  선 세척한 DXC-57에서 HMX의 nucleation kinetics를 

연구하기 위해 다양한 비율의 DMSO 및 에탄올의 혼

합용매에 선 세척한 DXC-57을 포화시켰다. HMX의 

용해도는 Table 2에 나타나있다. 아래 식 (1)은 Table 
2의 용해도 데이터를 혼합 용매 내 DMSO 질량분율

의 함수로 피팅한 함수이다:

Table 2. Concentrationa of HMX at 25 °C

Saturated 
with

Mass fraction of DMSO in the 
mixture of DMSO and ethanol

0.25 0.50 0.75 1.0

DXC-57 
washed 

with THF
0.2 3.4 17.5 57.5

a The unit is g/100 g solvent. The solvent, the mixture of DMSO 
and ethanol, is saturated with prewashed DXC-57

   (1)

여기서  는 HMX의 용해도이고, 는 혼합 용매 내

DMSO의 질량분율이다. Fig. 1은 Table 2의 실험 데이

터와 solubility curve라 명명한 피팅함수(식 (1))를 보

여준다. 핵 생성이 일어나는 시간을 FBRM probe를 사

용하여 측정하였을 때, 그 때 혼합 용매 내 DMSO의 

무게 비율을 계산할 수 있다. Fig. 1을 이용하여 그 

DMSO의 무게 비율을 가지는 혼합용매에 존재하는 
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HMX의 content(Fig. 1의 점선)와 HMX의 용해도를 피

팅함수에서 결정할 수 있다. 이들의 비율이 바로 과포

화도가 된다. 핵생성이 지연될수록(반용매 에탄올의 

비율이 증가, DMSO의 비율은 감소) 과포화도가 커지

고 이로 인해 안정한 β-HMX 생성 확률이 저하된다.
  결정화에서 에탄올을 적가하는 동안 결정의 수 농

도 변화를 FBRM probe를 사용하여 측정하였으며, 그 

결과가 Fig. 2에 나와있다. 갑작스런 수농도의 증가 

시점이 핵생성 시점이다.  (ml)가 핵 생성 시간까

지 첨가된 에탄올의 부피인 경우, 그 시점에서 는 

아래의 식에 의해 계산된다.

 × 

×   (2)

여기서 1.1 및 0.789는 25 °C에서의 DMSO밀도[15]와 

20 °C에서의 에탄올의 밀도이다[16]. 25 °C와 20 °C의 

에탄올 밀도는 동일한 것으로 가정하였다. 과포화도 

( )는 다음과 같이 정의되었다.

 

              (3)

Fig. 1. Solubility curve of HMX in the mixture of 

DMSO and ethanol saturated with prewashed 

DXC-57(see Eq. (1)). The dotted line 

represents  in Eq. (4) while  and   in 

Eqs. (2) and (3), respectively are shown 

beside the flow rate and depicted on the 

dotted line

Fig. 2. Number concentrations of the crystals. 

Nucleation time at each flow rate of ethanol 

is indicated with a dotted vertical line

여기에서 는 용매 화합물 내 HMX의 함량이다. 식

(3)에서 는 식 (4)에 의해 결정된다.

    (4)

  57.5는 선 세척된 DXC-57로 포화될 때 DMSO에서 

HMX의 용해도이다(Table 2 참조). Table 3은 핵 생성 

시간, ,   및  를 요약한 것이다.

Table 3. Parameters of the nucleation kinetics 

estimated for the anti-solvent crystallizationa 

of HMX

Flow rate 
of ethanol 
(ml/min)

tnuc(s)
b  (ml)c  d  e

1.75 100 2.92 0.65 3.75

3.0 70 3.5 0.61 4.3

6.0 38 3.8 0.59 4.6

12.0 22 4.4 0.56 5.07
a performed with the DMSO solution saturated with prewashed 

DXC-57
b tnuc denotes the nucleation time
c  denotes the volume of ethanol added up until tnuc
d  is the mass fraction of DMSO in the solvent mixture at 

tnuc, as calculated from Eq. (2)
e  is the degree of supersaturation and was calculated from 

Eq. (3)
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  Table 3의 tnuc는 Fig. 2에 표기된 갑작스러운 결정 

수농도의 증가 시점이다. 해당하는 에탄올 가입속도를 

곱하면 가입된 에탄올의 부피( )가 계산된다. 에

탄올과 DMSO의 밀도를 사용하여 혼합 용매 내 

DMSO의 질량분율( )을 계산한다. 이 질량분율에 해

당하는 HMX의 함량(식 (3), (4)의  )과 용해도(식 (1)
의  )를 계산한다. 이런 결과들이 Fig. 1에 각 에탄

올 가입속도별로 표시되어있다. 실험에서 사용된 1.75- 
12.0 ml/min의 에탄올 가입 속도에서 과포화도는 6.26
보다 작았으므로 β형태의 HMX 결정이 형성될 것을 

예상할 수 있었다.

3.3 DXC-57에서 회수한 HMX의 characterization

  Fig. 3은 DXC-57에서 회수된 HMX 입자의 XRD 
pattern(Fig. 3(A))은 β-HMX 결정의 XRD pattern(Fig. 
3(C))과 일치하였다. Fig. 4에 보여진 FE-SEM 분석 결

과도 모든 에탄올 가입속도에서 prism 형태의 β-HMX 
결정을 획득하였음을 보여주고 있다. 에탄올 가입속도

의 증가는 핵생성 시점에서의 과포화도를 증가시키게 

된다. THF에 의한 DXC-57의 선 세척은 Estane을 상당

량 제거함으로, Estane에 의한 핵 생성 지연효과가 크

게 감소하여, 12.0 ml/min에서도 과포화도 값은 6.26에 

크게 미치지 못하였다. 안정적으로 β-HMX의 형성을 

가능하게 하였음을 알 수 있다. 이전 연구에서는 선 

세척없이 DXC-57의 DMSO용액을 결정화에 사용할 

경우 3.0 ml/min 에탄올 가입 속도에서 과포화도 값이 

6.62로 β-HMX 결정 형성에 실패하였다. 이전 연구와 

좀 더 비교하면, 공통적으로 사용된 1.75 ml/min와 3.0 
ml/min의 에탄올 가입속도에서 순수한 HMX는 3.07, 
3.45의 과포화도를 보인 반면, 선 세척없는 DXC-57은 

6.26, 6.62의 과포화도를 보였다[10]. 선 세척된 DXC-57
은 Fig. 1에 나타난 바와 같이 3.75, 4.30의 과포화도

를 보였다. 따라서 1회 THF에 의한 세척만으로도 

1.75-12.0 ml/min의 에탄올 가입속도에서 안정적인 β- 
HMX 결정 생성을 가능하게 하였다. Fig. 5는 획득한 

HMX의 FT-IR 분석 결과이다. non-β HMX의 특징인 

700 cm−1와 750 cm−1 사이 transmittance band의 부재는 

획득한 HMX 결정이 β-형임을 알려주고 있다[17,18].
  Fig. 6은 회수된 HMX 입자의 열중량 분석 결과이다. 
Fig. 6(A)는 선 세척 후 DXC-57로부터 회수한 HMX의 

순도가 99 % 이상이라는 것을 확인시켜주고 있다. 
Fig. 7은 HMX 회수 전후의 1H-NMR 스펙트럼을 보여

주고 있다. DXC-57의 1H-NMR 스펙트럼은 참고문헌

[10]을 참조하기 바란다. 복합화약에 함유된 Estane이나 

HyTemp/DOA의 비율이 1 %로 감소하더라도 1H-NMR 
spectra에서 관찰되도록 농축시료를 준비하여 분석하

였다. 따라서 Fig. 7(A)의 선 세척된 DXC-57로부터 회

수한 HMX 시료의 분석에서 Estane에 해당하는 peak
가 (7.34 ppm, 7.07 ppm, 4.04 ppm, 2.22 ppm 및 1.59 
ppm 부근의 peak) 관찰되지 않으므로 회수된 HMX의 

순도가 99 % 이상이라는 것을 확인시켜주고 있다.

Fig. 3. XRD patterns of (A) the HMX recovered from 

DXC-57, (B) the HMX recovered from DXC- 

59, and (C) the pure β-HMX[19-21]

Fig. 4. SEM images of the HMX crystals recovered 

from DXC-57 at the following flow rate of 

ethanol: (A) 1.75; (B) 3.0; (C) 6.0; and (D) 

12.0 ml/min. The prism morphology, which is 

a characteristic of β-form HMX, is clearly 

seen in all the images. The white bars in all 

panels denote 50 mm
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Fig. 5. FT-IR spectra of (A) the β-HMX supplied by 

ADD, (B) the HMX recovered from DXC-57, 

and (C) the HMX recovered from DXC-59. 

There is no transmittance band between 700 

cm-1 and 750 cm-1

Fig. 6. TGA results of (A) the HMX recovered from 

prewashed DXC-57 and (B) the HMX 

recovered from DXC-59

Fig. 7. 1H-NMR spectra of (A) HMX recovered from 

prewashed DXC-57, (B) DXC-59, and (C) 

HMX recovered from DXC-59. The samples 

contain: (A) 0.1 g of the recovered HMX in 1 

ml of DMSO-d6, (B) 0.3 g DXC-59 in 1 ml 

of acetone-d6, and (C) 0.3 of the recovered 

HMX in 1 ml of acetone-d6
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3.4 DXC-59에서 회수한 HMX의 characterization

  Table 1에서 보여주는 것처럼 DXC-59의 HyTemp는 

DMSO에 용해되지 않는다. 따라서 DMSO에 의한 추

출과정에서 HyTemp는 분리된다. DOA는 반용매인 에

탄올과 섞이므로 결정화 단계에서 침전되지 않는다. 
따라서 DXC-57에서 필요했던 선처리 단계가 필요하

지 않았다. 추출과 결정화 그리고 최종 에탄올에 의한 

세척 후 획득한 HMX 입자의 결정형을 알아내기 위

해 XRD, SEM, FT-IR 분석을 수행하였다. Fig. 3(B), 
5(C), 8에 나와 있는 XRD pattern, SEM image 그리고 

FT-IR spectrum은 DXC-59에서 β-HMX를 회수하였음을 

보여주고 있다. Fig. 6(B)의 열중량 분석 결과는 

DXC-59에서 회수된 β-HMX의 순도가 99 % 이상임을 

보여주고 있다. DXC-59에 함유된 HyTemp 및 DOA의 

특징적인 1H-NMR peak들을 관찰하기 위해 1 ml의 아

세톤-d6에 0.3 g 시료를 가입하여 만든 농축시료를 사

용하였다(Fig. 7(B) 참조). 같은 비율의 농축 시료를 

회수한 HMX로 제조하여 분석한 결과 HyTemp 및 

DOA의 특징적인 peak들이 관찰되지 않았다 (Figs. 
7(B) & 7(C) 비교). DXC-59로부터 순도 99 % 이상의 

β-HMX 회수를 보여주는 부가적인 결과이다. Fig. 9는 

사전 세척된 DXC-57 및 DXC-59에서 HMX를 회수하

기 위한 공정을 요약하였다. 세척 및 여과 단계에서의 

손실로 인해 DXC-57 및 DXC-59로부터 HMX의 수율

은 각각 91.4±0.9 %, 91.1±1.1 % 이었다.

Fig. 8. SEM image of the HMX recovered from 

DXC-59. The image depicts the morphology 

of a prism. The white bar in the panel 

denotes 10 μm

 Fig. 9. Flowchart of HMX recovery from prewashed 

DXC-57 and DXC-59.

4. 결 론

  압축형 복합화약 DXC-57은 THF를 이용한 1회 선 

세척 후 DMSO로 추출하고 에탄올로 결정화 단계를 

통해 β-HMX를 회수하였다. DXC-59의 경우에는 선 

세척 과정 없이 DMSO에 의한 추출과정에서 polymer 
binder인 HyTemp가 분리되었으며, 에탄올 결정화 단

계를 거치면서 β-HMX를 회수하였다. 순도는 99 % 이

상, HMX의 회수 수율은 DXC-57의 경우 91.4±0.9 %, 
DXC-59 경우 91.1±1.1 % 이었다.

후        기
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