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Abstract 
The main components of high-energy compositions are nitramines: octogen (HMX) & hexogen (RDX). The solution 
to the problem of the lack of these components is possible through the use of returnable resources, which are 
obtained using a certain technology for the disposal of solid rocket fuel and ammunition, unsuitable for further use 
for its intended purpose. Purpose of this research is to develop a crystallization method for octogen extracted from 
solid rocket fuel and to obtain modified nitramine suitable for use in high-energy compositions (HEC). Parameters 
of the process of recrystallization of the extracted nitramine from an aqueous solution of dimethyl sulfoxide (DMSO) 
were determined in the laboratory: the dependence of the average particle size of the substance on the rotational 
speed of the mechanical stirrer and the cooling rate of the solution. The required crystal size of the modified 
nitramine is obtained in the process of crystallization with a rotational speed of a mechanical stirrer in the range of 
200 – 330 rpm and a cooling rate of an aqueous solution of DMSO not higher than 2 °C / min, it was found. Addition 
of seed crystals of standard nitramine up to 10 % (by weight) and 0.5 % (by weight) modifier 
(isomethyltetrahydrophthalic anhydride) positively affects the crystalline form of the modified product with the 
formation of crystals of predominantly correct isometric form. The resulting modified nitramine has characteristics 
that satisfy the requirements for use in HЕC. 
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Анотація 
Основними компонентами, що входять до складу багатьох високоенергетичних композицій є нітраміни 
октоген та гексоген. Вирішення проблеми дефіциту зазначених компонентів можливе за рахунок 
використання зворотних ресурсів, які отримують за певною технологією утилізації твердого ракетного 
палива та боєприпасів, непридатних для подальшого застосування за прямим призначенням. Метою даних 
досліджень є розробка методу кристалізації вилученого з твердого ракетного палива октогену (нітраміну) 
із водного розчину диметилсульфоксиду (ДМСО) та отримання модифікованого нітраміну, придатного для 
використання у високоенергетичних композиційних складах (ВКС). У лабораторних умовах встановлено 
параметри процесу перекристалізації вилученого нітраміну з водного розчину ДМСО: залежність середнього 
розміру частинок речовини від швидкості обертання механічної мішалки і швидкості охолодження розчину. 
Виявлено, що для отримання кристалів модифікованого нітраміну необхідного розміру потрібно, щоб у 
процесі кристалізації швидкість обертання механічної мішалки знаходилась у діапазоні 200 – 330 об / хв, а 
швидкість охолодження водного розчину ДМСО не перевищувала 2 °C / хв. Додавання затравочних 
кристалів штатного нітраміну до 10 % (ваг.) і 0.5 % (ваг.) модифікатора (ізометилтетрагідрофталевого 
ангідриду) позитивно впливає на кристалічну форму модифікованого продукту та призводить до утворення 
кристалів переважно правильної ізометричної форми. Отриманий модифікований нітрамін має 
характеристики, що задовольняють вимогам для його застосування у ВКС. 
Ключові слова: нітрамін; тверде ракетне паливо; кристалізація; октоген; вилучення; диметилсульфоксид 
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Аннотация 
Основными компонентами в составе многих высокоэнергетических композиций являются нитрамины 
октоген и гексоген. Решение проблемы дефицита указанных компонентов возможно за счёт использования 
возвратных ресурсов, которые получают по определенной технологии утилизации твёрдого ракетного 
топлива и боеприпасов, непригодных для дальнейшего применения по прямому назначению. Целью 
настоящих исследований является разработка метода кристаллизации октогена, извлечённого из твёрдого 
ракетного топлива, и получение модифицированного нитрамина, пригодного для использования в 
высокоэнергетических композиционных составах (ВКС). В лабораторных условиях установлены параметры 
процесса перекристаллизации вторичного нитрамина из водного раствора ДМСО: зависимость среднего 
размера частиц вещества от скорости вращения механической мешалки и скорости охлаждения раствора. 
Выявлено, что для получения кристаллов модифицированного нитрамина заданного размера необходимо, 
чтобы в процессе кристаллизации скорость вращения механической мешалки находилась в диапазоне 200 
– 330 об / мин, а скорость охлаждения водного раствора ДМСО не превышала 2 °C / мин. Добавление 
затравочных кристаллов штатного нитрамина до 10 % (вес.) и 0.5 % (вес.) модификатора 
(изометилтетрагидрофталевого ангидрида) положительно влияет на кристаллическую форму 
модифицированного продукта и приводит к образованию кристаллов преимущественно правильной 
изометрической формы. Полученный модифицированный нитрамин имеет характеристики, 
удовлетворяющие требованиям для его применения в ВКС. 
Ключевые слова: нитрамин; твердое ракетное топливо; кристаллизация; октоген; извлечение; диметилсульфоксид 
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Вступ 
Виробництво нітрамінів (октогену та 

гексогену), які є основними компонентами, що 
входять до складу багатьох високо-
енергетичних композицій, на сьогодні 
відсутнє в Україні. Рішення проблеми 
дефіциту зазначених речовин можливе за 
рахунок використання зворотних ресурсів, які 
отримують за певною технологією утилізації 
твердого ракетного палива (ТРП) та 
боєприпасів [1; 3], непридатних для 
подальшого застосування за прямим 
призначенням. Є декілька методів утилізації 
ТРП та боєприпасів зі збереженням необхідних 
компонентів ТРП і подальшого їх 
використання у якості сировинної бази [1–7] 
для створення нових ВКС. Одним з 
найефективніших є гідромеханічний метод, 
який полягає в гідродинамічному вилучені 
фрагментів твердого ракетного палива з 
подальшим його подрібненням [1]. Однак, при 
використанні зазначеної технології, вилучені з 
ТРП і боєприпасів нітраміни не відповідають 
вимогам до якості товарного продукту, що 
застосовується для виробництва ВКС.  

Метою цих досліджень є розробка методу 
кристалізації октогену [8–23], вилученого з 
твердого ракетного палива, та отримання 
модифікованого нітраміну придатного для 
використання у ВКС. 

На сьогодні модифікація нітраміну, 
вилученого з твердого ракетного палива, 
проводиться на ДП «НВО «ПХЗ» (м. Павлоград) 
з метою його подальшого використання у 
виготовленні неелектричних систем 
ініціювання.  

Експериментальна частина 
Форму та розмір кристалів модифікованого 

нітраміну визначали на мікроскопі Leica 
DMILM; густину вимірювали пікнометричним 
методом; гранулометричний склад визначали 
мокрим розсівом у етиловому спирті; 
диференційний термічний аналіз (ДТА) 
виконували на диференційно-термічному 
аналізаторі L81 Lenseis; кристалізацію 
нітраміну проводили з використанням 
термостату Brookfield ТС-502D. 

Кристалізацію вилученого з ТРП нітраміну 
проводили у лабораторній установці (рис. 1), 
яка містить склянку об’ємом 500 мл, 
обладнану пропелерною мішалкою, 
крапельною воронкою і термометром. 
Установка поміщена у термостат, який 
програмується за певним режимом 
охолодження або нагріву.  

Процес модифікації проводився таким 
чином: 

Суміш 60 г вихідного нітраміну-сирцю, 
вилученого з полімерної матриці ТРП, та 180 г 
ДМСО перемішують у склянці об’ємом 500 мл 
та підігрівають у термостаті до температури 
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40 – 60 °С для практично повного розчинення 
осаду. Отриманий розчин фільтрують через 
складчастий паперовий фільтр і поміщують у 
склянку 1 (рис. 1), яку встановлюють у 
термостат 2 і обладнують крапельною 
воронкою 3 для подачі води, термометром 4, 
пропелерною мішалкою 5 з електромотором 6 
та автотрансформатором 7. 

У нагрітий у термостаті 2 до температури 
90 °С розчин нітраміну в ДМСО при 
перемішуванні мішалкою 5 (швидкість 
обертання мішалки 200 – 500 об / хв) додають 
із крапельної воронки 3 зі швидкістю 2 – 40 
мл/хв дистильовану воду з температурою 
30 ± 3 °С до утворення співвідношення 
ДМСО : вода – 1 : 1.

 

 
Fig. 1. Laboratory installation for obtaining modified nitramine 

Рис. 1. Лабораторна установка для отримання модифікованого нітраміну 
 

Отриманий розчин за допомогою 
термостату охолоджують з певною швидкістю 
при перемішуванні до температури 23 ± 3 °С з 
контролем температури контактним 
термометром 4. Після охолодження 
отриманий розчин перемішують за даних умов 
ще протягом 30 хвилин та відфільтровують 
кристалічний осад модифікованого нітраміну 
через складчастий паперовий фільтр, 
промивають на фільтрі етиловим спиртом, 
сушать при кімнатній температурі до сталої 
маси. Визначають форму кристалів, 
гранулометричний склад, густину, а також 
проводять термічний аналіз (ДТА). 

 

Результати та їх обговорення 
В основу процесу модифікації нітраміну, 

вилученого з твердого ракетного палива, 
покладена існуюча на ДП «НВО «ПХЗ» 
методика очистки та кристалізації, яка 
полягає в екстракції за допомогою ДМСО [24] з 

отриманої полімерної матриці ТРП нітраміну 
із подальшим відділенням екстракту від 
рафінованої крихти полімеру і висадженням 
нітраміну введенням в отриманий розчин 
екстракту компонента, що не розчиняє 
цільовий продукт – води. Таким чином 
одержують вихідний нітрамін – сирець. Однак 
одержаний таким способом продукт виходить 
дуже дрібним (основна фракція < 50 мкм), 
забрудненим і не задовольняє вимогам до 
нітраміну, що може застосовуватися у ВКС.  

Для отримання з нітраміну-сирцю 
товарного продукту, що відповідає вимогам 
нормативної документації до стандартного 
зразка (табл.), нами була розроблена методика 
модифікації нітраміну-сирцю, яка полягає у 
його очищенні та перекристалізації за певних 
умов. 

Відомо, що енергоємний 1,3,5,7-тетранітро-
1,3,5,7-октагідротетразоцин (октоген) існує у 
чотирьох кристалічних модифікаціях – α, β, γ, δ 
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[8–9], та β-модифікація має найбільшу густину 
і тепловий ефект поліморфного переходу. 
Нітрамін β-модифікації можливо отримати у 
вигляді витягнутої брускоподібної або 
ізометричної форми. Витягнута брускоподібна 
форма знижує фізико-механічні властивості 
композиційних складів на його основі. Таким 
чином, найбільш актуальним є визначення 
умов отримання моноклінної орторомбічної β-
модифікації нітраміну певного 

гранулометричного складу з близькою до 
ізометричної формою кристалів та густиною 
не менше 1.89 г/см3. 

У табл. наведені фізико-хімічні 
характеристики октогену, які передбачені 
галузевим стандартом та співпадають зі 
значеннями військової специфікації США, а 
також вихідного немодифікованого та 
модифікованого нітраміну. 

 
Table  

Physico-chemical properties of the standard nitramine, nitramine before modified and modified nitramine 
Таблиця  

Фізико-хімічні властивості стандартного, немодифікованого та модифікованого нітраміну 
Parameter 

Standard 
technical HMX 

Nitramine before 
modified 

Nitramine 
after 

modified 
Сrystalline form 

β form, isometric β form, 
whetstones  

β form, 
isometric 

Density of dehydrated nitramine, 
g/cm3, not less 1.89 1.80 1.89 

DTA initial decomposition 
temperature (at heating rate of 10 
K/min), °С 

273.8* 271.7 274.9 

Particle size distribution of 
individual batch: 

≥ 700 μm 
100 – 250 μm 
≤ 100 μm 

 
not less 10% 

20–40% 
not less 10% 

 
0% 

66.2% 
33.1% 

 
2% 

33.9% 
8.5% 

*- DTA results of commercial nitramine 
 

За допомогою мікроскопу Leica DMILM було 
визначено форму кристалів 
немодифікованого нітраміну - сирцю і 
показано, що він має брускоподібну β-
модифікацію зі зниженою густиною і 
гранулометричний склад з підвищеним 
вмістом дрібної фракції ≤ 100 μm (табл.). 
Також була виявлена наявність дрібних 
частинок полімерної матриці, з якої він був 
вилучений.  

Очищення нітраміну-сирцю від домішок 
проводилось шляхом його розчинення у ДМСО 
при нагріванні до 60 оС та подальшою 
фільтрацією розчину, в якому полімерна 
крихта не розчинялась. Для отримання 
модифікованого нітраміну з характерис-
тиками, що відповідають стандарту (див. 
табл.) нами була розроблена та відпрацьована 
методика кристалізації нітраміну-сирцю. 

Загальновідомо, що на процес утворення 
кристалічного осаду речовини, розмір 
кристалів та їх форму впливають ступінь 
пересиченості розчину, швидкість 
перемішування та охолодження розчину. Нами 
була досліджена залежність форми та розміру 
кристалів нітраміну від швидкості обернення 

механічної пропелерної мішалки, а також від 
швидкості охолодження розчину. 

Одним з основних критеріїв оцінки якості 
кристалічного нітраміну є середній розмір 
частинок dсер, який розраховується за 
формулою [25]: 

 

d
сер

=∑
i= 1

N

m
i
d

i                                                  (1) 

де mi и di — вагові частки кожної фракції і 
середній розмір кристалів цієї фракції 
відповідно. Таким чином, з урахуванням 
формули (1), середній розмір частинок 
нітраміну, який згідно табл., застосовується 
для виготовлення ВКС, знаходиться у 
діапазоні 312 – 452 мкм. 

На рис. 2 представлені результати 
експериментальних випробувань та наведена 
залежність середнього розміру часток 
нітраміну від швидкості обертання механічної 
мішалки в ході його модифікації, яка 
описується квадратним рівнянням (2) з 
величиною достовірної апроксимації R2 = 0.99: 

dсер=ax
2
+bx+c                                            (2) 
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де: dсер  – середній розмір частинок, мкм; a, b, c  – емпіричні  коефіцієнти  (a =  –0.0008, b =                   
–0.5975, c = 593.25).

 

 
Fig. 2. The dependence of the average particle size of nitramine on the rotation of the mechanical stirrer during its 

modification (t = 90 °C) 
Рис. 2. Залежність середнього розміру частинок нітраміну від швидкості обертання механічної мішалки в ході 

його модифікації (t=90 °C) 
 

    Отже, для отримання необхідного 
середнього розміру частинок нітраміну 
(312 – 452 мкм) швидкість обертання 
механічної пропелерної мішалки в ході 
кристалізації з водного розчину ДМСО, згідно з 
рис. 2, треба встановлювати в інтервалі 
200 – 330 об/хв у зазначених режимах 
кристалізації нітраміну. 
    Нами було експериментально доведено, що 
розмір кристалів нітраміну має поліноміальну 
залежність від швидкості охолодження 

маточного розчину при однаковій швидкості 
обертання мішалки (ω = 400 об / хв). На рис. 3 
наведена залежність середнього розміру 
частинок нітраміну, отриманого в ході його 
модифікації, від швидкості охолодження 
водного розчину ДМСО, яка описується 
рівнянням другого ступеня (2) з величиною 
достовірної апроксимації R2 = 0.99, де 
емпіричні коефіцієнти a, b, c мають наступні 
значення: a = –1.9503, b = –48.526, c = 427.39

 

 
Fig. 3. The dependence of the average particle size of the modified nitramine 

on the cooling rate of an aqueous solution of DMSO (ω = 400 rpm) 
Рис. 3. Залежність середнього розміру часток модифікованого нітраміну 

від швидкості охолодження водного розчину ДМСО (ω=400 об/хв)
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Дані, наведені на рис. 3, дозволяють 
зробити висновок про поступове збільшення 
dсер кристалів при зменшенні швидкості 
охолодження водного розчину ДМСО від 
4 °C  / хв до 1 °C /хв в ході кристалізації 
нітраміну. При подальшому зменшенні 
швидкості охолодження кристалізаційного 
розчину (менше 1 °C / хв) dсер  кристалів 
нітраміну істотно не змінюється. Градієнт 
збільшення dсер кристалів при зменшені 
швидкості охолодження водного розчину 
ДМСО в експериментальних умовах становить 
55.4 (мкм*хв)/°C. 

Таким чином, згідно з поліноміальною 
залежністю (рис. 3), швидкість охолодження 
водного розчину ДМСО для отримання 
необхідного середнього розміру частинок 
нітраміну повинна бути ≤ 2 °C / хв.  

На ступінь пересичення, який є одним з 
найважливіших критеріїв перебігу процесу 
зародкоутворення кристалів, впливає 
швидкість додавання води – компонента, в 
якому цільовий продукт нерозчинний. 
Оптимальне співвідношення ДМСО та води 
для повної кристалізації нітраміну складає 
1 : 1. Експериментально визначена найбільш 
сприятлива для процесу кристалізації 
швидкість додавання води, яка складає 1 – 2 % 
від всієї маси води за хвилину. Збільшення 
швидкості розведення водою до 3 % / хв і вище 
приводить до утворення осаду з підвищеним 
вмістом дрібних кристалів (середній 
гранулометричний склад становить ~ 
239.4 мкм і менше). 

Корекцію форми кристалів нітраміну в ході 
його модифікації проводили шляхом 
додавання модифікатору у кристалізаційний 
розчин та затравочних кристалів штатного 
нітраміну. Відомо [8], що додавання 
модифікатору, наприклад, ізометилтетра-
гідрофталевого ангідриду (далі ізо-МТГФА), 
сприяє утворенню ізометричної β-форми 
нітраміну при перекристалізації його з 
водного ацетону. Нами була поліпшена форма 
кристалів β форми нітраміну за рахунок 
додавання 0.5 % (ваг.) ізо-МТГФА у 

кристалізаційний розчин ДМСО. Це сприяє 
отриманню моноклінної рівноосної β-форми 
нітраміну з мінімальною кількістю 
кристалічних дефектів. Додавання кристалів 
штатного нітраміну до початку 
зародкоутворення у маточний водний розчин 
ДМСО до 10 % (ваг.) також позитивно впливає 
на  процес зародкоутворення кристалів 
модифікованого нітраміну і отримання 
продукту з необхідним гранулометричним 
складом, густиною і термогравиметричними 
показниками. Затравочні кристали готували 
мокрим розсівом (фракція +100-350 мкм) зі 
штатного нітраміну.  

На рис. 4 наведено фото кристалів нітраміну, 
отриманих кристалізацією з водного розчину 
ДМСО у присутності 9.5 % затравочних 
кристалів та 0.5% модифікатору ізо-МТГФА. 

 

 
 

Fig. 4. Photo of modified nitramine crystals 
(minimum distribution price 10 μm, fraction +250 μm) 

Рис. 4. Фото модифікованих кристалів нітраміну  
(ціна мінімальної ділянки шкали 10 мкм, фракція 

+250 мкм) 
 

Якість отриманого кристалічного нітраміну 
(рис. 4) була перевірена за допомогою ДТА. На 
рис. 5 наведено термограму модифікованого 
нітраміну (швидкість нагріву 10 °С / хв), яка 
свідчить про відсутність домішок та чистоту 
отриманої речовини, що має більш високу 
температуру початку екзотермічного 
розкладу, ніж за стандартом (див. табл.).
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Fig. 5. The DTA thermogram for the modified nitramine (the heating rate is 10 °С / min) 

Рис. 5. Термограма ДТА модифікованого нітраміну (швидкість нагріву 10 °С / хв)

Висновки 
Експериментально доведено, що нітрамін, 

вилучений із полімерної матриці у процесі 
утилізації ТРП, може бути використаний у 
якості зворотного ресурсу цієї речовини. 

Розроблена та відпрацьована методика 
вилучення нітраміну-сирцю з полімерної 
матриці ТРП та його модифікації з одержанням 
речовини, що відповідає вимогам товарного 
продукту і може бути використана у 
високоенергетичних композиціях.  

Встановлено, що для отримання 
необхідного розміру кристалів 
модифікованого нітраміну швидкість 
обертання механічної мішалки повинна 
знаходитися в діапазоні 200 – 330 об / хв, а 
швидкість охолодження водного розчину 
ДМСО – не перевищувати 2 °C / хв. 

Винайдено, що одночасне додавання 7–
9.5 % (ваг.) затравочних кристалів штатного 
нітраміну та 0.5 % (ваг.) модифікатору ізо-
МТГФА у нагрітий кристалізаційний розчин 
вихідного нітраміну-сирцю позитивно 
впливає на формування отриманих кристалів 
модифікованого продукту, забезпечуючи їх 
правильну ізометричну форму.  
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