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Роль активних хімічних елементів  

мастильно-охолоджуючих рідин при  
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Показано, що використання при прокатці заліза замість води водних 

емульсій МОР (мастильно-охолоджуючих рідин) з антизносними та про-
тизадирними органічними присадками, які містять в молекулі активні 
атоми Фосфору, Сульфуру і Хлору, не тільки знижує зусилля прокату-
вання, але також може істотно впливати на фізико-механічні властивості 
готової продукції. В певних випадках МОР можуть робити приповерхневі 
шари прокатаного металу більш крихкими, в інших — призводити до пі-
двищення їх пластичності. Встановлено, що важливим фактором впливу 

вибору технологічного середовища на характеристики руйнування, міц-
ності та пластичності заліза після прокатки є суттєва зміна в ході інтен-
сивної пластичної деформації хімічного складу границь зерен і їх фраг-
ментів. Досліджено еволюцію хімічного складу приграничних областей 

границь зерен і їх фрагментів під час прокатки за рахунок насичення по-
верхневих шарів смуг заліза активними хімічними елементами МОР і пе-
рерозподілу домішкових атомів вихідного металу. Визначено індивідуа-
льне найближче атомне оточення домішкових атомів приграничних обла-
стей зерен і їх фрагментів, яке формується внаслідок внутрішньої адсорб-
ції в умовах розвиненої пластичної деформації при прокатці. Вивчено 

вплив активних хімічних елементів робочого середовища і домішкових 

атомів вихідних металів на електронну структуру і характер міжатомних 
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зв’язків в приграничних областях зерен і їх фрагментів. Досліджено ме-
ханізм їх впливу на фізико-механічні властивості матеріалу після прока-
тки в МОР з активними хімічними елементами. 

Ключові слова: пластична деформація, мастильно-охолоджуючі рідини, 
домішкові атоми, сеґреґація, атомні кластери, індивідуальне атомне ото-
чення, просторовий розподіл електронної густини, міжатомні зв’язки. 

As shown, the use of aqueous emulsions of cutting fluids with antiwear and 

anti-seize organic additives, which contain active phosphorus, sulphur and 

chlorine atoms in the molecule, significantly effects on the physical and me-
chanical properties of the finished product. In certain cases, the cutting flu-
ids can make the near-surface layers of the rolled metal more brittle, in oth-
ers—lead to an increase in their ductility. As established, an important fac-
tor in the influence of the technological environment on the fracture, 
strength and plasticity characteristics of iron after rolling is a significant 

change in the chemical composition of grain boundaries and their fragments 

during severe plastic deformation. An evolution of the chemical composition 

of the boundary regions of grain boundaries and their fragments during roll-
ing, caused by the saturation of the surface layers of iron with active chemi-
cal elements of the cutting fluids and the redistribution of impurity atoms of 

the initial metal, is investigated. The individual nearest atomic environment 

of impurity atoms in the boundary regions of grains and their fragments is 

determined. The effect of active chemical elements of cutting fluids and im-
purity atoms of starting metals on the electronic structure and the nature of 

interatomic bonds in the boundary regions of grains and their fragments is 

studied. The mechanism of their influence on the physical and mechanical 
properties of the material after rolling in cutting fluids with active chemical 
elements is investigated. 

Key words: plastic deformation, cutting fluids, impurity atoms, segregation, 
atomic clusters, individual atomic environment, spatial distribution of elec-
tron density, interatomic bonds. 

(Отримано 2 жовтня 2020 р.) 
  

1. ВСТУП 

У розвинених країнах машинобудування і металургія є основою ро-
звитку народного господарства. Тому науковим розробкам в галузі 
створення і експлуатації металообробного обладнання приділяєть-
ся першорядне значення. При цьому, головна роль відводиться ро-
зширенню асортименту виробництва і отриманню сучасних видів 

металопродукції із заданими фізико-механічними і експлуатацій-
ними характеристиками. 
 Зростання потужності сучасних металообробних і машинобудів-
них агрегатів, інтенсифікація виробничих процесів і підвищення 

вимог до якості готової продукції призводять до необхідності відве-
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дення великої кількості тепла із зони обробки металу тиском і за-
безпечення мінімальних втрат на тертя. Процеси тертя визначають 

силові умови технології обробки металів, формування фізико-
механічних властивостей і мікрогеометрії поверхні, знос і охоло-
дження устаткування. Всі ці завдання вирішуються завдяки засто-
суванню різних мастил і охолоджуючих засобів або рідин, які поєд-
нують обидві ці функції. Останнім часом особливо велика увага при 

розробці технологій обробки металів тиском приділяється саме ма-
стильно-охолоджуючим рідинам (МОР). 
 Встановлено [1–5], що використання наукових розробок по під-
бору технологічних мастил і забезпеченню необхідного охолоджен-
ня спричиняє істотний вплив на якість продукції і техніко-еконо-
мічні показники виробництва. Максимально можливе обтиснення і 
мінімально можлива товщина холоднокатаного листа, обробка його 

поверхні і різнотовщинність визначаються для кожного стану за-
стосуванням тієї чи іншої мастильної рідини. Тому багатоклітинні 
сучасні стани холодної прокатки, які переважно мають діаметр ро-
бочих валків близько 500 мм, в залежності від виду продукції (лист, 

бляха, високоміцні сталі) використовують різні види мастильно-
охолоджуючих рідин. Фізико-механічні властивості і геометрія по-
верхні прокату формуються спільним впливом на смугу металу ін-
струменту і мастила. Значною мірою мастило визначає ті зміни, які 

відбуваються на поверхні металу в процесі його відпалювання. 

Утворення багатьох дефектів поверхні пов’язано із застосуванням 

мастил, які можуть як запобігати, так і сприяти їхній появі. 
 Вимоги до технологічних мастильно-охолоджуючих рідин в ко-
жному конкретному випадку формуються, виходячи з умов всієї 
технології прокатного виробництва і необхідної якості готової про-
дукції, а не тільки умов власне прокатки на стані. Тому при розроб-
ці нових МОР вченими враховується цілий комплекс вимог, які 
вказані нижче: 
 – зменшення сил зовнішнього тертя (коефіцієнта тертя); 
 – зменшення зносу і запобігання налипання металу на валки; 
 – забезпечення чистоти і оптимальної шорсткості поверхні про-
кату; 
 – висока теплоємність (для мастильно-охолоджуючих рідин); 
 – стабільність складу і властивостей; 
 – зручність подачі на валки і метал; 
 – відсутність шкідливого впливу на метал і обладнання (корозія 

та інше); 
 – нетоксичність, відсутність неприємного запаху; 
 – мінімальне забруднення і простота очищення стічних вод; 
 – дешевизна і не дефіцитність (для мастильних матеріалів широ-
кого застосування). 
 Останнім часом широке застосування в усіх процесах обробки 
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металів тиском знайшли водні емульсії концентратів МОР. Вони 

вигідно відрізняються від мастил високою охолоджуючою здатніс-
тю, можливістю тривалого використання в циркуляційних систе-
мах, порівняно низькими витратами мастила, а іноді і кращими 

протизадирними і антифрикційними властивостями. 
 Виробництво ряду видів продукції, таких як деякі види плакова-
ної сталі, корозійностійкої і спеціальної вуглецевої сталі, на бага-
товалкових станах абсолютно неможливо без застосування спеціа-
льних МОР. У цих випадках водні емульсії концентратів МОР за-
стосовуються з різними антизносними, протизадирними, антикоро-
зійними, миючими, бактерицидними та іншими присадками. 
 Останнім часом широке застосування в управлінні фізико-
хімічними процесами, що відбуваються в зоні контактної взаємодії 
тіл при прокатці, знаходить введення в мастильно-охолоджуючі 
рідини (МОР) хімічно активних по відношенню до металу елементів 

у вигляді протизадирних і антизносних органічних присадок, що 

містять в молекулі активні атоми Фосфору, Сульфуру і Хлору. Бі-
льшість робіт [6–9] обмежує механізм їх дії до наступного: адсорб-
ції присадок на робочих поверхнях, хімічного перетворення (як 

правило, розкладання) присадок при підвищених температурах в 

місцях фактичного контакту взаємодіючих поверхонь і хімічної 
взаємодії найбільш активних продуктів розкладання присадок з 

робочими поверхнями. При цьому не враховується можливість 

впливу присадок і продуктів їх розкладу на фізичні процеси, що ві-
дбуваються в об’ємі самого металу. Мікроструктура, хімічний і фа-
зовий склад, напружений стан і кількість структурних дефектів по-
верхневих шарів металу, що деформуються при прокатці, можуть 

істотно залежати від вибору МОР і складу їх присадок. А вони бага-
то в чому визначають шорсткість і дефектність структури повер-
хонь прокату, фізико-механічні та експлуатаційні властивості ви-
робів. 
 В роботі [10] було показано, що інтенсивна пластична деформа-
ція поверхневих шарів сталей при терті у водних розчинах концен-
тратів МОР з антизносними і протизадирними органічними приса-
дками, що містять активні атоми Фосфору, Сульфуру і Хлору, ви-
кликає насичення ультрадисперсних систем поверхневих шарів те-
ртя атомами Оксиґену, Карбону, Фосфору, Сульфуру і Хлору. Ці 
хімічні елементи проникають в об’єм металу внаслідок термо-
механічної деструкції молекул робочого середовища в місцях взає-
модії мікровиступів і сприяють формуванню на робочих поверхнях 

самоорганізованих зносостійких покриттів з якісно нового наддрі-
бнозернистого матеріалу. В той же час, використання МОР з приса-
дками на основі Фосфору і Сульфуру знижує стійкість поверхневих 

шарів тертя до руйнування в умовах багаторазово повторюваних 

термомеханічних ударних навантажень. Використання МОР з ак-
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тивною хлорвміщуючою присадкою не знижує тріщиностійкість 

цих шарів. 
 Сказане дозволяє припустити, що використання при прокатці 
водних емульсій концентратів МОР з антизносними і протизадир-
ними органічними присадками може спричинити не тільки хімічне 

модифікування поверхонь прокатки, але і насичення поверхневих 

шарів металу активними хімічними елементами мастильно-
охолоджуючого середовища, як і у випадку тертя. Це може суттєво 

вплинути на механізм самоорганізації їх структури при пластичній 

деформації прокаткою і, як наслідок, змінити фізико-механічні 
властивості поверхневих шарів прокатки і матеріалу в цілому. 
 Мабуть для більш глибокого розуміння фізичного механізму 

впливу протизадирних і антизносних органічних присадок МОР на 

процеси пластичної деформації і руйнування металів при їх обробці 
під тиском, необхідно провести комплексне дослідження яке поля-
гає в 1) вивченні еволюції хімічного складу приграничних областей 

зерен і їх фрагментів в процесі розвиненої пластичної деформації 
металу в наслідок насичення його поверхневих шарів активними 

хімічними елементами МОР і перерозподілу домішкових атомів ви-
хідного металу; 2) визначенні індивідуального найближчого атом-
ного оточення домішкових атомів в приграничних областях зерен і 
їх фрагментів, що дозволить зрозуміти фізичний механізм багато-
компонентної внутрішньої адсорбції, яка розвивається в приграни-
чних областях структурних фрагментів в умовах розвиненої плас-
тичної деформації; 3) аналізі впливу активних хімічних елементів 

робочого середовища і домішкових атомів вихідних металів на еле-
ктронну структуру і характер міжатомних зв’язків в приграничних 

областях зерен і їх фрагментів, що дозволить зрозуміти їх роль у 

формуванні фізико-механічних властивостей матеріалу при меха-
нічній обробці в МОР з активними хімічними елементами. Вивчен-
ню цих питань присвячена дана робота. 
 Припускається, що експериментальні і теоретичні дослідження в 

цій галузі дадуть можливість глибше зрозуміти механізм впливу 

активних хімічних елементів робочого середовища і домішкових 

атомів вихідних металів на процес пластичної деформації і фізико-
механічні властивості матеріалів при механічній обробці в МОР з 

активними протизадирними і антизносними органічними присад-
ками, що має велике значення як для розвитку наших знань у галу-
зі фундаментальної та прикладної фізики, так і для науково-
обґрунтованого вибору хімічних складових мастильно-охолоджую-
чих рідин при заданих умовах експлуатації. 

2. ОБ’ЄКТИ І МЕТОДИКИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

Об’єктом для досліджень було вибрано залізо, що містить в якості 
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домішок 0,120% мас. Карбону, 0,022% мас. Манґану, 0,027% мас. 

Силіцію, 0,005% мас. Нітроґену, 0,008% мас. Фосфору і 0,009% 

мас. Сульфуру. Кількість Карбону в залізі аналізувалася методом 

спалювання в потоці кисню, кількість інших домішок — на рентґе-
нівському флуоресцентному квантометрі. 
 Пластична деформація проводилася на лабораторному прокат-
ному стані DUO-160/200 (‘FREMING’), при ступінчастому змен-
шенні зазору між валками. Сумарне відносне обтискання зразків 

дорівнювало 75%. Швидкість прокатки — 0,25 м/с. Шорсткість ва-
лків Ra = 0,72 мкм. 
 Прокатка проводилася у воді і водних розчинах концентратів 

МОР «Аквол-15П», «Сінтал-2» і модельного концентрату МОР з фо-
сфоровмісною активної присадкою. 
 У концентраті МОР «Аквол-15П» в якості протизадирної та про-
тизношувальної присадки використовується дітіо-біс-н-
бутілксантогенат по ТУ 38101815-80 з вмістом Сульфуру 40%. Кі-
лькість присадки в концентраті — 10%. Роль емульгаторів вико-
нують солі карбонових кислот і алкілсульфокислот, а також нейо-
ногенні поверхнево-активні речовини (ПАР) — оксиетильовані жи-
рні спирти. 
 У концентраті МОР «Сінтал-2» в якості протизадирної та протиз-
ношувальної присадки використовується хлорпарафін ХП-470 по 

ТУ 601568-76 з вмістом Хлору 50%. Кількість присадки в концент-
раті — 25%. В якості емульгаторів використовуються солі і ефіри 

карбонових кислот. 
 У концентраті модельної МОР в якості протизадирної та протиз-
ношувальної присадки використовується триетаноламінова сіль 

фосфорної кислоти. Кількість присадки в концентраті — 10%. Роль 

емульгаторів виконують солі і ефіри карбонових кислот. 
 Механічні випробування прокатаного заліза на розтягнення про-
водилися на розривній машині з механічним приводом типу УММ-
5. Машина була обладнана спеціальною приставкою, що дозволяє 

здійснювати дослідження в інтервалі температур від −196°С до 

+20°С. Для випробувань вирізалися паралельно напрямку прокат-
ки стандартні пропорційні зразки прямокутного перетину з робо-
чою довжиною 30 мм, шириною — 5мм і товщиною — 1,5 мм (Дер-
жстандарт 1497-73). 
 Морфологія поверхонь руйнування зразків після випробування 

на розривної машині досліджувалася на скануючому електронному 

мікроскопі JSM-6490LV компанії JEOL Ltd. Аналіз проводився за 

прискорюючої напруги 20 кВ і струмі пучка 7 нА. Для дослідження 

структури поверхонь руйнування реєструвалися зображення в ре-
жимі вторинних електронів. 
 Параметри шорсткості поверхні прокатки Ra (середнє арифмети-
чне відхилення профілю) і Rz (висота нерівностей профілю по 10 то-
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чкам) вимірювалися на профілометрі Surftest SJ-30 (‘Mitutoyo 

Corp.’). 
 Рентґенографічні дослідження фазового складу, макро- і мікро-
напруг прокатаного в різних середовищах заліза були проведені на 

рентґенівському приладі ДРОН-3 в CrKα1
-, FeKα1

-
 

та CoKα1
-

випромінюваннях (глибина проникнення рентґенівських променів 

до 8, 12 і 20 мкм відповідно). Методика вимірювань описана в робо-
тах [11, 12]. 
 Металографічні дослідження торцевих шліфів прокатаного залі-
за проводилися на оптичному мікроскопі Neophot-30 (Carl Zeiss) і 
скануючому електронному мікроскопі JSM-6490LV компанії JEOL 

Ltd. Для захисту поверхневих шарів від можливих ушкоджень при 

приготуванні торцевих шліфів на поверхні прокатки попередньо 

електролітично осаджувався шар ніклю товщиною близько 300 

мкм. 
 Твердість прокатаного заліза вимірювалася на торцевих шліфах 

на мікротвердомірі ПМТ-3 відповідно до Держстандарту 2999-75. 

Використовувався алмазний наконечник Віккерса. Навантаження 

на індентор дорівнювало 0,5 Н. 
 Наявність в залізі домішкових елементів аналізувалася за допо-
могою оже-електронної спектроскопії. Дослідження проводилися 

на приладі LAS-2000 (‘RIBER’). Для визначення вмісту хімічних 

елементів на границях зерен і їх фрагментів безпосередньо в прила-
ді здійснювалося крихке руйнування зразків при температурі 
−196°С і вакуумі 1,3⋅10−8

 Па. Поверхні руйнування були розташо-
вані перпендикулярно поверхням прокатки. Велика в’язкість залі-
за не дозволяла досягти чисто інтеркристалітного руйнування ма-
теріалу, тому при оже-аналізі поверхонь зламу спеціально вибира-
лися ділянки, що відповідають границям зерен і їх фрагментів. Час 

реєстрації спектрів оже-електронів був вибраний таким чином, щоб 

виключити можливість впливу на них адсорбції домішок із залиш-
кових газів на поверхню, що аналізується, або їх дифузії з об’єму 

тіла. 
 Дослідження мікроструктури і фазового складу прокатаного за-
ліза методом трансмісійної електронної мікроскопії проводилось на 

електронному мікроскопі JEM-200CX (JEOL Ltd.) за прискорюва-
льної напруги у 200 кВ. Тонкі фольги готувалися таким чином, щоб 

прозора для електронного пучка зона була розташована на різній 

глибині від поверхні прокатки. 
 Для розуміння фізичного механізму багатокомпонентної внут-
рішньої адсорбції, яка розвивається в умовах прокатки при наси-
ченні поверхневих шарів активними хімічними елементами робо-
чого середовища, досліджувалося індивідуальне найближче атомне 

оточення атомів домішок на границях зерен і їх фрагментів. Із цією 

метою проводився аналіз протяжної тонкої структури спектрів 
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втрати енергії розсіяних електронів [13, 14]. Протяжну тонку стру-
ктуру спектрів втрати енергії електронів від сеґреґацій на границях 

структурних фрагментів реєстрували на приладі ESCALAB-MK-II, 

фірми VG. Досліджувалися ділянки границь зерен і їх фрагментів 

на зразках, що були крихко зруйновані в камері приладу при тем-
пературі −196°С і вакуумі 10−9

 Па. Гармонічний аналіз амплітудних 

модуляцій в електронних спектрах дозволив ідентифікувати най-
ближче оточення атомів в сеґреґації і отримати інформацію про 

міжатомні відстані з точністю до 0,2 Å. 
 Для аналізу впливу домішкових елементів на електронну струк-
туру і характер міжатомних зв’язків в приграничних областях зе-
рен і їх фрагментів за допомогою програмного комплексу 

«WIEN2k» були проведені зонні розрахунки в LAPW-наближенні 
[15] з використанням повного потенціалу і градієнтної апроксима-
ції електронної густини (GGA—generalized gradient approximation) 

в формі [16]. Для розрахунку повної і парціальних густин елект-
ронних станів використовувався спін-поляризований варіант 

LAPW-методу [17]. В якості необхідних для розрахунків вихідних 

структурних параметрів були використані дані просвічувальної 
електронної мікроскопії про фазовий склад металів і спектроскопії 
високої роздільної здатності енергетичних втрат розсіяних елект-
ронів про найближче оточення атомів в сеґреґації. 
 Радіуси МТ (muffin-tin)-сфер вибиралися з міркування мініміза-
ції розмірів міжсферної області. При розрахунках густини станів 

використовувалося 100 точок в незвідній частині першої зони Бріл-
люена. Добуток радіусу МТ-сфери мінімального об’єму (Rmt) і мак-
симального значення хвильового вектору плоских хвиль (Kmax) було 

обрано рівним семи. Максимальне значення квантового числа 

l = 10, для парціальних хвиль всередині сфер, і l = 4, в обчисленнях 

non-muffin-tin матричних елементів. 

3. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ РЕЗУЛЬТАТИ І ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

3.1. Вплив МОР з антизносними і протизадирними органічними 

присадками, що містять активні атоми Фосфору, Сульфуру 

і Хлору, на механічні властивості заліза після прокатки 

Прокатані метали і стопи, що використовуються в якості конструк-
ційних матеріалів, повинні володіти певними механічними власти-
востями — міцністю, пружністю, пластичністю, твердістю. Раніше 

зазначалося, що прокатка на багатовалкових станах більшості ста-
лей (наприклад, плаковані сталі, корозійностійкі і спеціальні вуг-
лецеві сталі) неможлива без використання водних емульсій конце-
нтратів МОР зі спеціальними присадками. Тому дослідження впли-
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ву протизадирних і антизносних органічних присадок, що містять в 

молекулі активні атоми Фосфору, Сульфуру і Хлору, на механічні 
властивості смуг прокатаного заліза має як науковий, так і практи-
чний інтерес. Дослідженню даної задачі була присвячена робота 

[18], де було показано, що механічні властивості заліза після про-
катки істотно залежать від вибору МОР і їх присадок. 
 Про залежність деформації заліза при прокатці від вибору вико-
ристаних в роботі технологічних середовищ свідчать дані табл. 1. 

Видно, що введення в воду концентратів МОР по різному знижує 

зусилля прокатки смуг заліза. 
 Результати механічних випробувань на розтягнення [18] смуг 

заліза, що були прокатані в різних середовищах, представлені на 

рис. 1. Для експериментального визначення рівня крихкої міцності 
проводили випробування зразків на розтягнення при змінній тем-
пературі, яка поступово знижувалась в інтервалі від +20°С до 

−196°С. При цьому визначали мінімальну напругу крихкого руйну-
вання (напругу мікросколу RMC), яка в температурній області 
в’язко-крихкого переходу приблизно дорівнює границі текучості 
(σ0,2) і часовому опору руйнуванню (границі міцності σb) (прямий 

спосіб) (рис. 1) [19]. У тих випадках, коли не вдавалося досягти те-
мператури в’язко-крихкого руйнування, рівень крихкої міцності 
визначали екстраполяційним методом [19]. 
 Результати механічних випробувань заліза після прокатки 

(рис. 1) свідчать про те, що для всіх технологічних середовищ, за 

ТАБЛИЦЯ 1. Зусилля прокатки смуг заліза при першому проході з обтис-
ненням 17% і рівень крихкої міцності (напруга мікросколу RMC) проката-
ного заліза для різних технологічних середовищ. 

TABLE 1. The rolling force of iron strips in the first pass with a compression 

of 17% and the level of brittle strength (micro-cleavage tension RMC) of rolled 

iron for different technological environments. 

Технологічне середовище 
Зусилля прокатки, 

кН 
Напруга мікросколу 

RMC, МПа 

Вода 130,1 1235 

Водний розчин модельного 

концентрату МОР з присад-
кою, що містить Фосфор 

102,5 1000 

Водний розчин концентрату 

МОР «Аквол-15П» з присад-
кою, що містить Сульфур 

82,5 990 

Водний розчин концентрату 

МОР «Сінтал-2» з присад-
кою, що містить Хлор 

95,0 1200 
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винятком водного розчину концентрату МОР «Сінтал-2» з хлоров-
місною присадкою, при послідовному зниженні температури ви-
пробування вдалося зафіксувати температуру в’язко-крихкого пе-
реходу і, відповідно, прямим способом визначити опір крихкому 

руйнуванню металу. Так, опір мікросколу RMC заліза, прокатаного у 

воді, становить 1235 МПа.  
 Для заліза, прокатаного у водних розчинах концентрату МОР 

«Аквол-15П» з сірковмісною присадкою і концентрату модельної 
МОР з фосфоровмісною присадкою, рівень крихкої міцності знизи-

 
Рис. 1. Температурні залежності опору руйнуванню (Sk), границі міцності 
(σb), границі текучості (σ0,2) і відносного залишкового звуження (ψр, %) 
площі поперечного перерізу залізного зразка після прокатки у воді (а) і вод-
них розчинах концентратів МОР з антизносними і протизадирними присад-
ками, що містять активні атоми Фосфору (б), Сульфуру (в) і Хлору (г). 

Fig. 1. Temperature dependences of fracture resistance (Sk), tensile strength 

(σb), yield point (σ0.2) and relative residual narrowing (ψр, %) of transverse sec-
tion area of iron samples after rolling in water (a) and aqueous solutions of 

concentrates of cutting lubricants with antiwear and anti-scuffing additives 

containing active atoms of phosphorus (б), sulphur (в), and chlorine (г). 
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вся до 990 і 1000 МПа відповідно. Температура в’язко-крихкого пе-
реходу (ТВ-К) заліза, прокатаного у водному розчині концентрату 

МОР «Сінтал-2», знаходиться нижче температури рідкого азоту 

(−196°С). Розраховане екстраполяційним методом значення RMC для 

даного випадку становить 1200 МПа. 
 В роботі [20] показано, що зерногранична сеґреґація атомів Фос-
фору, Сульфуру і Хлору знижує поверхневу енергію границь зерен, 

причому цей ефект максимальний для Хлору. Відомо [19], що рі-
вень крихкої міцності матеріалу, відповідний опору мікросколу 

RMC, прогнозується для заліза на основі енергетичного критерію 

Гріффітса σГр ≈ RMC ≈ 4 /E cγ π , де γ — питома поверхнева енергія 

кристалу, E — модуль Юнга, с — розмір субмікротріщини біля гра-
ниці. Можна припустити, що розвинена пластична деформація 

прокатаного в МОР заліза призводить, так само як і у випадку тертя 

ковзання сталей [10], до насичення границь зерен, розташованих 

недалеко від поверхні прокатки, активними хімічними елементами 

робочого середовища. В цьому випадку слід очікувати зниження 

рівня крихкої міцності виробів, прокатаних в МОР з органічними 

присадками, що містять в молекулі активні атоми Фосфору, Суль-
фуру і Хлору. Причому максимальне зниження RMC має спостеріга-
тися при використанні МОР з хлоровмісними активними присад-
ками. Дійсно, як випливає з експерименту, це має місце при вико-
ристанні в якості технологічного середовища водних розчинів кон-
центрату МОР «Аквол-15П» з сірковмісною присадкою і концент-
рату модельної МОР з фосфоровмісною присадкою. Однак, під час 

прокатки заліза в хлоровмісний МОР «Сінтал-2» рівень крихкої мі-
цності RMC знизився незначно. 
 Не менш цікавим є вплив вибору технологічного середовища на 

характеристики руйнування, міцності і пластичності заліза після 

прокатки. З рисунку 1 видно, що використання при прокатці за-
мість води водних розчинів концентрату МОР «Аквол-15П» з сірко-
вмісною присадкою і концентрату модельної МОР з фосфоровміс-
ною присадкою знижує при +20°С опір руйнуванню (Sk), границю 

міцності (σb) і відносне залишкове звуження (ψр, %) площі попереч-
ного перерізу залізного зразка після прокатки. 
 У той же час, використання замість води водного розчину конце-
нтрату МОР «Сінтал-2» з хлоровмісною присадкою призводить до 

збільшення опору руйнуванню (Sk) і відносного залишкового зву-
ження (ψр, %) площі поперечного перерізу зразка прокатаного залі-
за. При цьому температура в’язко-крихкого переходу зміщується в 

область більш низьких значень. Відносне залишкове звуження 

площі поперечного перерізу (ψр, %) залізного зразка становить при 

−196°С 17%. Границя міцності (σb) прокатаного заліза в цьому ви-
падку змінюється незначно. 
 Введення в воду концентратів МОР слабо впливає на границю те-
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кучості (σ0,2) прокатаного заліза. 
 Описані вище результати механічних випробувань підтверджу-
ють мікрофрактограми поверхонь руйнування смуг заліза, що були 

прокатані в різних середовищах. 
 З рисунку 2 видно, що характер руйнування зразків заліза, про-
катаних у воді, при −196°С — крихкий, а при +20°С — в’язкий. При 

введенні в воду концентратів МОР характер руйнування матеріалу 

в об’ємі зразків залишається таким же. Однак на глибині до 80 мкм 

від поверхні прокатки характер руйнування матеріалу змінюється. 

Введення в воду концентратів МОР з фосфоро- і сірковмісними 

(«Аквол-15П») присадками призводить до появи при +20°С ділянок 

з крихким характером руйнування. Застосування водного розчину 

концентрату МОР «Сінтал-2» з хлоровмісною присадкою викликає 

появу зон в’язкого (ямкового) руйнування навіть при −196°С. 
 Таким чином, з наведених результатів видно, що використання 

при прокатці замість води водних емульсій МОР з активними про-
тизадирними і антизносними органічними присадками не тільки 

знижує зусилля прокатки, але так само може істотно впливати на 

фізико-механічні властивості готової продукції. Причому в одних 

випадках МОР можуть окрихчувати приповерхневі шари проката-
ного металу, а в інших — призводити до підвищення їх пластичнос-
ті. 
 Результати механічних випробувань заліза після прокатки мо-
жуть залежати від багатьох факторів. У роботах [21–23] було пока-
зано, що стан і склад приповерхневого шару відіграють принципово 

важливу роль в процесі розвитку пластичної деформації металів і 
визначають їх механічні властивості. Оцінці впливу мікрорельєфу 

поверхонь деталей, а також прокатаного і штампованого листа, на 

механічні та експлуатаційні властивості виробів присвячені роботи 

[24, 25]. На результати механічних випробувань смуг заліза на роз-
тягнення можуть впливати напружений стан [26–28], фазовий 

склад і структура металу [26–29], розмір зерен і їх фрагментів [30], 

що сформувалися в об’ємі металу під час прокатки. 
 Мабуть для розуміння механізму різного впливу технологічних 

середовищ на фізико-механічні властивості прокатаного металу не-
обхідно урахувати всі перераховані вище фактори. 

3.2. Вплив МОР з органічними антизносними і протизадирними 

присадками, що містять активні атоми Фосфору, Сульфуру 

і Хлору, на мікрорельєф поверхні, напружений стан, 
фазовий склад і мікроструктуру заліза після прокатки 

Відомо [1–5, 24, 25], що МОР істотно впливають на чистоту і шорс-
ткість поверхні прокату, що може відбитися на фізико-механічних 

властивостях виробів.  
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 Мікронерівності поверхні прокатки можуть ставати концентра-
торами напруги і впливати на процес зародження і втрати стійкості 
зародкових тріщин. Тому в роботі для різних технологічних середо-
вищ за допомогою профілометра аналізувалися величини середньо-

 

Рис. 2. Мікрофрактограми поверхонь руйнування заліза, прокатаного у 

воді (а, б) і водних розчинах концентратів МОР з протизадирними і антиз-
носними органічними присадками, що містять в молекулі активні атоми 

Фосфору (в), Сульфуру (г) і Хлору (д). Механічні випробування смуг заліза 

на розтягнення проходили при +20°С (а, в, г) та −196°С  (б, д). 

Fig. 2. Microfractograms of fracture surfaces of iron rolled in water (а, б) and 

aqueous solutions of concentrates of cutting lubricants with antiwear and an-
ti-scuffing additives containing active atoms of phosphorus (в), sulphur (г) 
and chlorine (д). Mechanical tensile tests of iron strips were carried out at 

+20°С (а, в, г) and −196°С (б, д). 
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го арифметичного відхилення (Ra) і висоти нерівностей профілю по 

10 точкам (Rz). Довжина базової лінії l, що використовувалася для 

виділення нерівностей, дорівнювала 2,5 мм. Результати вимірю-
вань представлені в табл. 2. 
 З наведених на рисунку 1 та в таблицях 1 і 2 даних видно, що від-
сутня кореляція між впливом технологічного середовища на мікро-
рельєф поверхонь прокатки і характеристиками руйнування, міц-
ності і пластичності прокатаного в різних середовищах заліза. З да-
них табл. 2 слідує, що максимальний опір зразків руйнуванню буде 

спостерігатися після прокатки заліза у водному розчині модельного 

концентрату МОР з фосфоровмісною присадкою, а мінімальний - 

після прокатки у чистій воді. Однак, це суперечить результатам ме-
ханічних випробувань. 
 На процес зародження і втрати стійкості зародкових тріщин в 

вершині концентратора можуть впливати поля напружень, що за-
лишилися в зразку після прокатки. А це вплине на рівень зовніш-
ніх напруг, необхідний для втрати рівноваги і переходу в катастро-
фічне поширення субмікротріщини. Тому в роботі досліджувалися 

макронапруження (I роду) в об’ємі смуг заліза після прокатки. Зна-
чення цих величин для різних технологічних середовищ наведені в 

табл. 2. Стискаючі макронапруження сприяють підвищенню опору 

матеріалу руйнуванню. В такому випадку можна очікувати більшо-
го опору руйнуванню у залізі після прокатки у водних розчинах 

ТАБЛИЦЯ 2. Середнє арифметичне відхилення профілю (Ra), висота нері-
вностей профілю по 10 точкам (Rz) робочої поверхні і напруги першого ро-
ду (σ) в об’ємі смуг заліза після прокатки в різних технологічних середо-
вищах. 

TABLE 2. Arithmetic mean deviation of the profile (Ra), the height of the pro-
file irregularities at 10 points (Rz) of the working surface and tensions of the 

first kind (σ) in the volume of iron strips after rolling in different technologi-
cal environments. 

Технологічне середовище Ra, мкм Rz, мкм σ, МПа 

Вода 0,86 4,6 −3,45 

Водний розчин модельного 

концентрату МОР з присадкою, 

що містить Фосфор 
0,77 3,9 −18,60 

Водний розчин концентрату 

МОР «Аквол-15П» з присад-
кою, що містить Сульфур 

0,82 4,3 −8,55 

Водний розчин концентрату 

МОР «Сінтал-2» з присадкою, 

що містить Хлор 
0,81 4,2 −6,69 
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МОР з присадками, що містять активні Фосфор і Сульфур, в порів-
нянні з залізом, що було прокатане у воді і водному розчині МОР з 

хлоровмісною присадкою. Однак, це суперечить результатам меха-
нічних випробувань (рис. 1 і табл. 1), наведеним вище. Тому різний 

вплив технологічних середовищ на напружений стан металу після 

прокатки в умовах даної роботи не може зумовити тенденцію їх 

впливу на характеристики руйнування, міцності і пластичності. 
 Результати механічних випробувань можуть істотно залежати 

від фазового складу зразків. Тому після прокатки заліза в різних 

середовищах проводився рентґеноструктурний фазовий аналіз зра-
зків. У всіх випадках на рентґенограмах від поверхні прокатки, 

отриманих в CrKα1 (глибина проникнення рентґенівських променів 

до 8 мкм) і FeKα1 (глибина проникнення рентґенівських променів до 

12 мкм) випромінюваннях, присутні тільки дифракційні лінії α-Fe. 

На рентґенограмах, отриманих в CoKα1
-випромінюванні (глибина 

проникнення рентґенівських променів до 20 мкм), крім дифрак-
ційних ліній α-Fe, з’являються також лінії, що відповідають карбі-
ду типу Fe3C (рис. 3). Це свідчить про те, що інтенсивна пластична 

деформація металу при прокатці призводить до розчинення дрібно-
дисперсної фази карбіду в приповерхневому шарі глибиною до 12 

мкм. Разом з тим, так як в умовах даної роботи фазовий склад зраз-
ків у всіх випадках був однаковим, він не може служити причиною 

різного впливу технологічних середовищ на характеристики руй-
нування, міцності і пластичності заліза після прокатки. 
 Одним з факторів, які здатні вплинути на характеристики руй-

 

Рис. 3. Рентґенограми від поверхні прокатки армко-заліза, відзняті в 

CrKα
1
- (1), FeKα

1
- (2) і CoKα

1
-випромінюваннях (3). 

Fig. 3. X-ray diffraction patterns from the rolling surface of Armco iron, tak-
en in CrKα

1
- (1), FeKα

1
- (2), and CoKα

1
-radiation (3). 
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нування, міцності і пластичності металу, є його структура, і зокре-
ма, розмір зерен і їх фрагментів [26–30]. Тому після прокатки залі-
за в різних технологічних середовищах проводився металографіч-
ний аналіз його торцевих шліфів на оптичному мікроскопі. В усіх 

випадках після деформації металу його зерна набувають витягнутої 
в напрямку прокатки форми. Подрібнення вихідних зерен відбува-
ється переважно в областях, прилеглих до їх границь. Цей ефект 

посилюється при переході від центру зразків до поверхонь прокат-
ки. В умовах даної роботи вибір технологічного середовища прак-
тично не впливав на розмір і форму зерен після прокатки. Тому з 

метою економії обсягу статті на рис. 4 наведена тільки фотографія 

структури заліза після прокатки у воді. 
 Більш детально мікроструктура і фазовий склад прокатаного в різ-
них середовищах заліза досліджувалися методом трансмісійної елек-
тронної мікроскопії. Незалежно від вибору технологічного середови-
ща зразки після прокатки мають фрагментовану структуру з ґратни-
цею ОЦК-заліза і ультрадисперсними виділеннями карбідів типу 

Fe3C (рис. 5). Границі зерен мають досить досконалу будову незалеж-
но від відстані до поверхні. На відміну від них, границі фрагментів 

утворені просторово протяжними розгалуженими дислокаційними 

ансамблями. Дислокаційні ансамблі, як правило, зароджуються на 

границях зерен і в місцях скупчення дрібнодисперсної фази карбіду. 
В ході пластичної деформації вони поширюються в об’ємі зерен, 
утворюючи просторово разорієнтовані фрагменти. Під час переходу 

від центральної частини зразків до поверхонь прокатки спостеріга-
ється зростання ступеня фрагментації структури зі збільшенням ши-
рини границь і ступеня просторової разорієнтації фрагментів. Особ-
ливо сильно це спостерігається в областях, прилеглих до границь зе-
рен. Об’ємна частка структурно дезорганізованих приграничних об-

 

Рис. 4. Структура заліза після прокатки у воді. Торцевий шліф. 

Fig. 4. Iron structure after rolling in water. Cross section. 
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ластей фрагментів в цих місцях може досягати 60%. Зі збільшенням 

ступеня фрагментації структури на електронограмах зникають реф-
лекси відповідні дрібнодисперсній карбідній фазі, що свідчить про її 
розчинення в ході розвиненої пластичної деформації. Цей результат 

підтверджує наведені вище дані рентґеноструктурного фазового ана-
лізу про повне розчинення дрібнодисперсної фази карбіду в об’ємі де-
формованого металу на глибині до 12 мкм від поверхні прокатки. 
 Порівняльний аналіз мікроструктури зразків, прокатаних у воді 
і водних розчинах концентратів МОР, свідчить про незначне збіль-

 

Рис. 5. Мікроструктура і мікродифрактограми прокатаного у воді заліза на 

ділянках, розташованих на глибині 10 мкм (а), 150 мкм (б) і 400 мкм (в) 

від поверхні прокатки. 

Fig. 5. The microstructure and microdiffraction patterns of rolled iron in wa-
ter. Sites are located at a depth of 10 microns (а), 150 microns (б) and 400 mi-
crons (в) by the rolling surface. 
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шення ступеня фрагментації поверхневих шарів металу при вико-
ристанні водного розчину концентрату МОР «Сінтал-2» з хлоровмі-
сною присадкою. Однак, така незначна відмінність мікроструктури 

поверхневих шарів металу тільки для однієї з МОР не може стати 

причиною описаної вище тенденції різного впливу технологічних 

середовищ на характеристики руйнування, міцності і пластичності 
металу після прокатки. На ділянках глибиною до 150 мкм від пове-
рхні прокатки на електронограмах з’являються рефлекси відповід-
ні оксидній фазі Fe2О3. Кількість дрібнодисперсних оксидів мала і 
не залежить від вибору робочого середовища. 
 Таким чином, з наведених даних випливає, що різний вплив тех-
нологічних середовищ на характеристики руйнування, міцності і 

пластичності заліза після прокатки в умовах даної роботи не може 

бути обумовлений залежністю мікрорельєфу поверхонь, напруже-
ного стану, фазового складу і структури металу від вибору МОР. 

Мабуть існує хоча б ще один інший фактор впливу технологічного 

середовища на фізико-механічні властивості заліза після прокатки. 
 У роботах [10, 31, 32] показано, що при терті і фрикційному змі-
цненні сталей відбувається насичення поверхневих шарів металу 

активними хімічними елементами робочого середовища. Ці елеме-
нти знаходяться переважно в просторово протяжних структурно 

дезорганізованих приграничних областях зерен, не утворюють 

будь-яких хімічних сполук з атомами вихідних металів і можуть 

служити причиною різного впливу МОР на фізико-механічні влас-
тивості деформованого при терті металу. Тому, для повного розу-
міння механізму впливу технологічних середовищ на фізико-
механічні властивості прокатаного металу необхідно також деталь-
но вивчити еволюцію хімічного складу границь зерен і їх фрагмен-
тів в процесі розвиненої пластичної деформації за рахунок наси-
чення його поверхневих шарів активними хімічними елементами 

МОР і перерозподілу домішкових атомів вихідного металу. 

3.3. Вплив МОР з органічними антизносними і протизадирними 

присадками, що містять активні атоми Фосфору, Сульфуру 

і Хлору, на локальний розподіл домішкових атомів після прокатки 

і їх індивідуальне найближче атомне оточення 

Аналіз локального розподілу в залізі домішкових елементів прово-
дився методом оже-електронної спектроскопії, оскільки за його до-
помогою можна визначити вміст хімічних елементів в поверхнево-
му шарі товщиною 1–3 атомних шарів [33].  
 Для визначення кількості хімічних елементів на границях зерен 

і їх фрагментів безпосередньо в камері приладу у вакуумі 1,3⋅10−8
 

Па здійснювалося крихке руйнування зразків при температурі 
−196°С. Спеціально вибиралися фасетки крихкого відколу, що від-
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повідають границям зерен і їх фрагментів. Дослідження розподілу 

домішкових атомів при переході від границь структурних елемен-
тів до їх об’єму здійснювалося шляхом поетапного травлення аналі-
зованої поверхні йонним пучком з подальшою реєстрацією спектрів 

оже-електронів. 
 Порівнюючи глибину приграничної області, збагаченої домішко-
вими елементами, з мікроструктурою прокатаного заліза можна 

було визначити приналежність границі до зерна або його фрагмен-
тів. 
 Для всіх зразків хімічний склад границь зерен і їх фрагментів 

був однаковим і відрізнявся тільки глибиною збагачення границь 

домішковими атомами. Тому, з метою економії обсягу статті і біль-
шої наочності обмежимося докладним описом складу границь фра-
гментів. 
 На рисунку 6 наведені спектри оже-електронів, зняті від границь 

фрагментів, розташованих на різній глибині від поверхні смуг залі-
за, після прокатки у воді і водних розчинах концентратів МОР. З 

рисунка видно, що при переході від центральної частини зразків до 

поверхонь прокатки на границях фрагментів збільшується кіль-
кість атомів Карбону і Оксиґену. Вони проникають в метал з робо-
чого середовища внаслідок термомеханічної деструкції молекул во-
ди і хімічних складових МОР на ділянках контакту взаємодіючих 

поверхонь.  
 Кількість атомів Оксиґену на границях фрагментів практично не 

залежить від вибору робочого середовища. У той же час, введення в 

воду концентратів МОР призводить до істотного насичення границь 

атомами Карбону. Це пов’язано з тим, що при використанні чистої 
води границі фрагментів збагачуються атомами вуглецю тільки за 

рахунок розчинення під час пластичної деформації дрібнодисперс-
ної фази карбіду. Атоми Карбону розчинених карбідів виносяться 

на границі дислокаційними скупченнями (дисклінаціями), що ру-
хаються уздовж зерна. Підтвердженням цьому є зміна в спектрах 

(рис. 6) форми піку оже-електронів Карбону. Видно, що атоми Кар-
бону на границях фрагментів, розташованих далеко від поверхні, 

знаходяться переважно в карбідній фазі, а на глибині до 250 мкм 

від поверхні прокатки переходять в твердий розчин. У разі введен-
ня в воду концентратів МОР границі фрагментів збагачуються Кар-
боном не тільки за рахунок розчинення карбідів, але також голов-
ним чином за рахунок проникнення атомів Карбону з робочого се-
редовища. 
 З рисунку 6 також видно, що введення в воду концентратів МОР з 

органічними присадками, що містять в молекулі активні Фосфор, 

Сульфур і Хлор, призводить до насичення границь фрагментів ци-
ми атомами. Глибина їх проникнення в об’єм металу змінюється 

уздовж поверхні прокатки від 160 до 300 мкм. 
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 Аналіз просторового розподілу домішкових атомів в об’ємі зерен 

і їх фрагментів проводився шляхом пошарового стравлювання їх 

 

Рис. 6. Спектри оже-електронів від границь фрагментів зерен заліза, прока-
таного у воді (1–3) і водних розчинах концентратів МОР «Сінтал-2» (4–6), 
«Аквол-15П» (7–9) і модельного концентрату МОР з фосфоровмісною акти-
вною присадкою (10–12). Аналізовані ділянки знаходилися на відстані 20 

(1, 4, 7, 10), 100 (2, 5, 8, 11) и 300 (3, 6, 9, 12) мкм від поверхні прокатки. 

Fig. 6. The spectra of Auger electrons from the boundaries of the fragments of 

the iron grains. Iron was rolled into water (1–3), lubricating fluid ‘Sintal-2’ (4–
6), lubricating fluid ‘Акvоl-15P’ (7–9), model lubricating fluid with active ad-
ditive containing phosphorus (10–12). Analyses sites were at a distance of 20 

(1, 4, 7, 10), 100 (2, 5, 8, 11) and 300 (3, 6, 9, 12) microns by the rolling surface. 
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границь йонним пучком з подальшим записом спектрів оже-
електронів. Це робилося доти поки аналізована поверхня не загли-
блювалася в об’єм зерна або фрагмента на стільки, що концентрація 

домішкових елементів переставала змінюватися при черговому по-
шаровому травленні. Границі зерен і їх фрагментів відрізнялися 

глибиною приграничної зони, збагаченої домішковими атомами. 

На границях зерен атоми домішок знаходилися на глибині декіль-
кох атомних шарів. У фрагментів пригранична зона, збагачена до-
мішковими елементами, мала просторово протяжний характер. 

Характер просторового розподілу домішкових атомів в об’ємі зерен 

і їх фрагментів для всіх робочих середовищ був однаковим. Тому з 

метою економії обсягу статті і більшої наочності на рис. 7 наведені 
тільки спектри оже-електронів, зняті при пошаровому аналізі фра-
гментів заліза, прокатаного у водному розчині концентрату МОР 

«Сінтал-2» з хлоровмісною активною присадкою. 
 У структурних фрагментів, розташованих поблизу від поверхні 
прокатки, кількість атомів Карбону, Оксиґену, Фосфору, Сульфуру 

і Хлору істотно зменшується при переході від їх границь до об’єму. 
Ширина приграничної зони, збагаченої цими елементами, порівня-
на з шириною дислокаційних скупчень, що утворюють границі 
фрагментів, які можна спостерігати за допомогою трансмісійної 
електронної мікроскопії (рис. 5). Тому можна зробити висновок про 

те, що домішкові атоми переважно знаходяться в утворених скуп-
ченнями дислокацій приграничних областях зерен і їх фрагментів. 

Аналіз форми піку оже-електронів Карбону свідчить про те, що в 

приграничних областях фрагментів атоми Карбону знаходяться пе-
реважно в твердому розчині, в той час як в їх об’ємі Карбон знахо-
диться в карбідній фазі. 
 У структурних фрагментів, що знаходяться далеко від поверхні 
прокатки, атоми Оксиґену, Фосфору, Сульфуру і Хлору відсутні, а 

кількість атомів Карбону на границях і в об’ємі відрізняється не так 

істотно. Карбон на границях фрагментів і в їх об’ємі знаходиться 

переважно в карбідній фазі. Час реєстрації спектрів оже-електронів 

був вибраний так, щоб мінімізувати можливість впливу на них ад-
сорбції домішок із залишкових газів на аналізовану поверхню або 

їх дифузії з об’єму тіла. Проте невелика кількість атомів кисню все 

ж була адсорбована на аналізованих поверхнях в наслідок чого на 

спектрах оже-електронів від структурних фрагментів, розташова-
них на глибині від поверхні прокатки, спостерігалися невеликі пі-
ки оже-електронів Оксиґену. 
 Раніше зазначалося, що при прокатці заліза ступінь фрагмента-
ції його структури збільшується при переході від центру зразків до 

робочих поверхонь (рис. 5), тому на підставі наведених вище експе-
риментальних даних можна зробити висновок про те, що зі збіль-
шенням ступеня фрагментації структури змінюється також склад 
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границь зерен і їх фрагментів.  
 Утворені скупченнями дислокацій приграничні області фрагмен-
тів насичуються активними хімічними елементами робочого сере-
довища — Карбоном, Оксиґеном, Фосфором, Сульфуром і Хлором, 

а також атомами Карбону з розчиненої в ході пластичної деформа-
ції дрібнодисперсної фази карбіду. Атоми Карбону, Фосфору, Су-
льфуру і Хлору в умовах даної роботи не утворюють в пригранич-
них областях зерен і їх фрагментів будь-яких хімічних сполук з 

 

Рис. 7. Спектри оже-електронів від границь фрагментів зерен заліза, про-
катаного у водному розчині концентрату МОР «Сінтал-2». Аналізовані 
ділянки знаходилися на відстані 20 (1–7) і 300 (8, 9) мкм від поверхні про-
катки. Запис спектрів проводився без травлення границь фрагментів йон-
ним пучком (1, 8) і з їх пошаровим травленням протягом 2 (2), 5 (3), 10 (4), 

15 (5), 20 (6, 9) и 35 (7) хвилин. 

Fig. 7. The spectra of Auger electrons from the boundaries of the fragments of 

the iron grains. Iron was rolled into lubricating fluid ‘Sintal-2’. Analyses 

sites were at a distance of 20 (1–7) and 300 (8, 9) microns by the rolling sur-
face. Recording of the spectra was carried out without ion beam etching of 

fragments borders (1, 8) and their layer wise etching during 2 (2), 5 (3), 10 

(4), 15 (5), 20 (6, 9) and 35 (7) minutes. 
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атомами вихідного металу. 
 Для розуміння фізичного механізму багатокомпонентної внут-
рішньої адсорбції, яка розвивається при поверхневому леґуванні в 

умовах прокатки, досліджувалося індивідуальне найближче атом-
не оточення атомів домішок. З цією метою в роботі використовував-
ся аналіз протяжної тонкої структури спектрів втрати енергії розсі-
яних електронів. Цей метод, докладно викладений в роботах [13, 

14], дозволяє з високою точністю уявити геометрію ближнього по-
рядку, а в граничному випадку отримати парціальні радіальні фун-
кції і визначити міжатомні відстані. 
 Спектри знімалися від границь зерен і їх фрагментів, які перебу-
вають на глибині до 70 мкм від поверхні прокатки. Протяжна тонка 

структура спектрів втрати енергії електронів від сеґреґацій на гра-
ницях фіксувалася в області низьких енергій в діапазоні до 200 еВ 

від лінії пружно розсіяних електронів або поблизу характеристич-
них оже-ліній. Гармонічний аналіз амплітудних модуляцій, прису-
тніх в електронних спектрах, дозволив ідентифікувати найближче 

оточення в сеґреґаціях і отримати інформацію про міжатомні відс-
тані. В таблиці 3 наведені різні пари атомів, що зустрічаються на 

границях зерен і їх фрагментів, і відстані між ними. Видно, що в 

сеґреґаціях атоми Фосфору, Сульфуру і Хлору заміщують атоми 

Феруму. Атоми Оксиґену утворюють з атомами Феруму дрібнодис-
персні оксиди α-Fe2О3. В роботі [34] було показано, що для стандар-
ту α-Fe2О3 в першій координаційній сфері атомів Феруму, що скла-
дається з атомів Оксиґену, реалізуються два набори міжатомних 

відстаней R = 1,94 Å (3 атоми) і R = 2,12 Å (3 атоми). Тому наведені в 

таблиці пари атомів Fe–O з відстанями 1,91 Å і 2,14 Å мабуть відпо-
відають оксидній фазі. У випадках прокатки заліза у воді і водних 

розчинах концентратів МОР з фосфор- і сірковмісними активними 

присадками атоми Карбону знаходяться в октапорах ОЦК-заліза, 

яким відповідає відстань між атомами Карбону і Феруму, що дорів-
нює 1,42 Å. При прокатці заліза у водному розчині концентрату 

МОР з присадкою, що містить активні атоми Хлору, на глибині до 

70 мкм від поверхні прокатки виникають ділянки де в пригранич-
них областях структурних фрагментів атоми Карбону можуть пере-
бувати в двох різних позиціях. Одна з них з відстанню C–Fe, що до-
рівнює 1,42 Å, відповідає октапорі ОЦК-заліза. 
 Аналіз наведених у таблиці даних дозволяє припустити, що дру-
га позиція Карбону з відстанню C–Fe, що дорівнює 2,52 Å, відпові-
дає кластеру, який представляє собою октапору, в центрі якої зна-
ходиться Оксиґен, а два атома Феруму на вершинах заміщені ато-
мами Карбону (рис. 8). 
 Для перевірки цього припущення досліджувані зразки відпалю-
вали в робочій камері спектрометра при 200°C протягом 1 години у 

вакуумі 1,3⋅10−8
 Па. Після чого від границь структурних фрагмен-
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тів повторно реєстрували спектри оже-електронів. Отримані дані 
свідчать про те, що при відпалі поверхня границь структурних фра-
гментів збіднювалась киснем, при цьому зникало оточення атомів 

Карбону атомами Феруму з відстанню 2,52 Å.  
 На рисунку 9 представлені результати реконструкції найближ-
чого атомного оточення, яка була проведена за допомогою Фур’є-
перетворення протяжної тонкої структури спектрів втрати енергії 
електронів для випадків сеґреґації на границях структурних фраг-
ментів до і після відпалу зразків. Отримані Фур’є-трансформанти 

F(R) характеризують найближче оточення атомів Карбону в сеґре-
ґації. Для невідпаленого зразка (рис. 9, а) перший максимум на фу-
нкції F(R) відповідає оточенню Карбону з відстанню до найближчих 

сусідів близько 1,42 Å, другий — Карбону з відстанню до найближ-
чого атомного оточення 2,52 Å. 
 З рисунку 9, б видно, що відпал зразка призводить до зникнення 

другого піку, в той час як перший залишається. Мабуть, це 

пов’язано з тим, що кластери Fe–O–C, які формуються на границях 

фрагментів при прокатці заліза у водному розчині концентрату 

ТАБЛИЦЯ 3. Пари атомів, що зустрічаються на границях зерен і їх фраг-
ментів, і відстані між ними. 

TABLE 3. The pairs of atoms encountered on the grain and their fragments 

boundaries and the distance between them. 

№ 

п/п 

Кристалострук-
турна позиція 

атомів домішок 

Прокатка у воді і водних 

розчинах концентратів 

МОР «Аквол-15П» і мо-
дельного концентрату 

МОР з фосфоровмісною 

активною присадкою 

Прокатка у водному роз-
чині концентрату МОР 

«Сінтал-2» 

Пари  

атомів Відстань, Å 
Пари  

атомів Відстань, Å 

1  Fe–Fe 2,45 Fe–Fe 2,45 

2 
Атоми C в окта-

порах ОЦК-заліза Fe–C 1,42 Fe–C 1,42 

3 Атоми домішок в 

позиції заміщен-
ня атомів Fe 

Fe–S 2,68 Fe–Cl 2,73 

4 Fe–P 2,64   

5 
Оксиди α-Fe2О3 

Fe–O 1,91 Fe–O 1,91 

6 Fe–O 2,14 Fe–O 2,14 

7 
Метастабільні 

кластери Fe–O–C 

  Fe–C 2,52 

8   Fe–O 2,00 

9   C–O 1,45 



 РОЛЬ ХІМІЧНИХ ЕЛЕМЕНТІВ МАСТИЛЬНО-ОХОЛОДЖУЮЧИХ РІДИН 83 

МОР «Сінтал-2», є метастабільними. При відпалі вони розпадають-
ся, в результаті чого Оксиґен йде в атмосферу, а атоми Карбону пе-
реходять в октапори. 
 Таким чином, з наведених даних видно, що інтенсивна пластич-
на деформація заліза в активних середовищах призводить до істот-
ної зміни хімічного складу границь зерен і їх фрагментів. Було 

встановлено, що прокатка заліза у воді і водних розчинах концент-
ратів МОР призводить до насичення поверхневих шарів металу 

глибиною до 300 мкм активними хімічними елементами робочого 

середовища. Атоми С, O, P, S і Cl, які дифундують в об’єм металу з 

робочого середовища, переважно знаходяться в просторово-

 

Рис. 8. Метастабільний кластер Fe–O–C. 

Fig. 8. The metastable Fe–O–C cluster. 

 

Рис. 9. Фур’є-трансформанти спектрів втрати енергії розсіяних електронів 

поблизу краю поглинання Карбону, зняті від границь фрагментів зерен 

заліза до (а) і після (б) відпалу. 

Fig. 9. The Fourier transforms of the spectra of the scattered electron energy 

loss near the absorption edge of carbon. Spectra were recorded from the bounda-
ries of structural fragments the iron grains before (а) and after (б) annealing. 
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протяжних структурно дезорганізованих приграничних областях 

фрагментів і на поверхні границь зерен. На границі зерен і фрагме-
нтів також виносяться потоком дислокаційних скупчень атоми Ка-
рбону розчинених в ході пластичної деформації дрібнодисперсних 

карбідів. Тип, кількість та індивідуальне атомне оточення атомів 

домішок на границях суттєво впливають на їх електронну структу-
ру і характер міжатомних зв’язків. Наслідком цього може стати 

зміна рухливості атомів, дислокацій і їх скупчень в приграничних 

областях зерен і їх фрагментів, що позначиться на здатності матері-
алу структурно пристосовуватися до зовнішніх механічних впливів 

і вплине на фізико-механічні властивості металу. 
 При прокатці заліза у водному розчині концентрату МОР з при-
садкою, що містить активний хлор, на глибині до 70 мкм від повер-
хні прокатки атоми Карбону в сеґреґації можуть перебувати в двох 

різних позиціях. Індивідуальне атомне оточення домішкових ато-
мів багато в чому визначає характер електронної структури і міжа-
томних взаємодій. Можна припустити, що атоми Карбону, які зна-
ходяться в двох різних кристалоструктурних позиціях, можуть по-
різному впливати на фізико-механічні властивості металу. 
 Дослідженню цих завдань присвячено наступний розділ роботи. 

Їх розв’язання дозволить краще зрозуміти механізм впливу актив-
них хімічних елементів робочого середовища на пластичну дефор-
мацію та фізико-механічні властивості матеріалу при механічній 

обробці в МОР з активними хімічними елементами. 

4. ТЕОРЕТИЧНИЙ АНАЛІЗ ВПЛИВУ АКТИВНИХ ХІМІЧНИХ 

ЕЛЕМЕНТІВ МОР І ДОМІШКОВИХ АТОМІВ ВИХІДНИХ 

МЕТАЛІВ НА ЕЛЕКТРОННУ СТРУКТУРУ І ХАРАКТЕР 

МІЖАТОМНИХ ЗВ’ЯЗКІВ В ПРИГРАНИЧНИХ ОБЛАСТЯХ 

ЗЕРЕН І ЇХ ФРАГМЕНТІВ 

Атоми Оксиґену на границях зерен і їх фрагментів знаходяться в 

дрібнодисперсній оксидній фазі Fe2О3. Так як її кількість мала і 
практично не залежить від вибору робочого середовища, зосередимо 

основну увагу на аналізі ролі атомів С, P, S і Cl в формуванні елект-
ронної структури і міжатомних зв’язків в приграничних областях 

зерен і їх фрагментів. Тому, для аналізу впливу концентратів МОР на 

електронну структуру і характер міжатомних зв’язків металу моде-
лювалися три приграничні області структурних фрагментів, де ато-
ми Фосфору, Сульфуру або Хлору займають позиції заміщення ОЦК-
заліза, а атоми Карбону знаходяться в октапорах ОЦК-заліза. 
 Постійні комірки тетрагональної симетрії Р4/mmm і координати 

нееквівалентних атомів в частках відповідних ребер комірки для 

цього випадку приймають наступні значення: a = b = 2,866 Å і c = 

= 14,330 Å; С (0,50; 0,50; 0,20); P, S або Cl (0,50; 0,50; 0,50); Fe1 
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(0,00; 0,00; 0,00); Fe2 (0,00; 0,00; 0,20); Fe3 (0,00; 0,00; 0,40); Fe4 

(0,50; 0,50; 0,08); Fe5 (0,50; 0,50; 0,32). 
 Отримані за допомогою зонних розрахунків в LAPW-наближенні 
[15] з використанням повного потенціалу і градієнтної апроксима-
ції електронної густини (GGA-generalized gradient approximation) у 

формі [16] карти ізоліній просторового розподілу електронної гус-
тини для трьох модельних приграничних областей представлені на 

рис. 10. 
 Карти ізоліній будувалися на площині (110), яка була розташо-

 

Рис. 10. Карти ізоліній просторового розподілу густини електронів з на-
правленим вгору спіном для границь структурних фрагментів, утворених 

атомами P (а), S (б) и Cl (в), які знаходяться в позиціях заміщення ОЦК-
заліза, і атомами Карбону, розташованими в октапорах кристалічної ґрат-
ниці. Ізолінії будувалися на площині (110). Виділені на малюнку ізолінії 
відповідають таким значенням електронної густини: 1 — 0,060 е

−/Å3; 2 —  

0,055 е
−/Å3; 3 — 0,050 е

−/Å3; 4 — 0,045 е
−/Å3; 5 — 0,040 е

−/Å3; 6 — 0,035 

е−/Å3; 7 — 0,030 е
−/Å3. У лівій частині кожної панелі зображена сферична 

область зі збільшеним масштабом. 

Fig. 10. The maps of the spatial distribution of the electron density of the 

boundaries of structural fragments. Atoms of P (а), S (б) and Cl (в) are in sub-
stitutional positions of b.c.c. iron, carbon atoms are in octahedral interstices 

of the crystal lattice. Isolines were built in the plane (110). Contours marked 

in the figure correspond to the following values of the electron density: 1—
0.060 е

−/Å3; 2—0.055 е
−/Å3; 3—0.050 е

−/Å3; 4—0.045 е
−/Å3; 5—0.040 е

−/Å3; 

6—0.035 е
−/Å3; 7—0.030 е

−/Å3. On the left side of each panel, a spherical area 

is shown with an enlarged scale. 
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вана перпендикулярно до границь і проходила через атоми Фосфо-
ру, Сульфуру або Хлору, що знаходились в позиціях заміщення 

ОЦК-заліза, а також атоми Карбону, що були розташовані в окта-
порах. Так як просторовий розподіл електронної густини несуттєво 

залежить від напрямку спіна, з метою економії обсягу статті на рис. 

10 наведені карти просторового розподілу густини електронів з на-
правленим вгору спіном. 
 З рисунку видно, що атоми Карбону в октапорах ОЦК-заліза 

утворюють сильні ковалентні зв’язки з оточуючими атомами. Гус-
тина електронного заряду, локалізованого між цими атомами, змі-
нюється в діапазоні від 0,085 е

−/Å3
 до 0,235 е

−/Å3, в той час як, гус-
тина електронного заряду, локалізованого між атомами Феруму, 

змінюється в діапазоні від 0,060 е
−/Å3

 до 0,070 е
−/Å3. Мінімальне 

значення електронної густини спостерігається в місцях скупчення 

атомів Фосфору, Сульфуру і Хлору. З рисунку 10 видно, що густина 

електронного заряду, локалізованого між атомами цих домішок і 
Феруму, змінюється в діапазоні від 0,055 е

−/Å3
 до 0,060 е

−/Å3
 для 

атомів Фосфору; від 0,050 е
−/Å3

 до 0,055 е
−/Å3

 для атомів Сульфуру і 
від 0,045 е

−/Å3
 до 0,050 е

−/Å3
 для атомів Хлору. 

 Зі сказаного вище випливає, що місця скупчення в приграничних 

областях зерен і їх фрагментів атомів Фосфору, Сульфуру і Хлору 

максимально схильні до локальної пластичної деформації в умовах 

обробки металу під тиском. Електронний заряд, який формує кова-
лентну складову зв’язку між цими атомами і атоми Феруму, макси-
мальний для атомів Фосфору і мінімальний для атомів Хлору. 
 Для більш детального аналізу впливу атомів Фосфору, Сульфуру і 
Хлору на рухливість атомів металу моделювався зсув кристалічної 
ґратниці вздовж розташованих на площині (002) модельних гра-
ниць, що були утворені цими атомами. Атоми Фосфору, Сульфуру і 
Хлору перебували в позиціях заміщення ОЦК-заліза. Атоми Феру-
му з різних сторін від границь зсувалися в напрямках [100] і [-100] 
таким чином, щоб ступінь їх деформації поступово зменшувався при 

віддаленні від атомів домішок і дорівнював нулю для найбільш від-
далених атомів елементарної комірки. Такий зсув атомів елемента-
рної комірки дозволив отримати трансляційну періодичність крис-
талічної ґратниці вздовж всіх осей координат, необхідну для зонних 

розрахунків. 
 Постійні комірки симетрії Р і координати нееквівалентних ато-
мів в частках відповідних ребер комірки для різних ступенів дефо-
рмації ґратниці ∆а/а приймали наступні значення: a = b = 2,866 Å та 

c = 14,330 Å: 
1. ∆а/а = 0,00; P, S або Cl (0,50; 0,50; 0,50); Fe1 (0,00; 0,00; 0,00); 

Fe2 (0,00; 0,00; 0,20); Fe3 (0,50; 0,50; 0,10); Fe4 (0,00; 0,00; 0,40); 

Fe5 (0,50; 0,50; 0,30); 
2. ∆а/а = 0,05; P, S або Cl (0,500; 0,500; 0,500); Fe1 (0,000; 0,000; 

0,000); Fe2 (0,025; 0,000; 0,200); Fe3 (0,513; 0,500; 0,100); Fe4 
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(0,050; 0,000; 0,400); Fe5 (0,538; 0,500; 0,300); 
3. ∆а/а = 0,10; P, S або Cl (0,500; 0,500; 0,500); Fe1 (0,000; 0,000; 

0,000); Fe2 (0,050; 0,000; 0,200); Fe3 (0,525; 0,500; 0,100); Fe4 

(0,100; 0,000; 0,400); Fe5 (0,575; 0,500; 0,300); 
4. ∆а/а = 0,15; P, S або Cl (0,500; 0,500; 0,500); Fe1 (0,000; 0,000; 

0,000); Fe2 (0,075; 0,000; 0,200); Fe3 (0,538; 0,500; 0,100); Fe4 

(0,150; 0,000; 0,400); Fe5 (0,613; 0,500; 0,300); 
5. ∆а/а = 0,20; P, S або Cl (0,500; 0,500; 0,500); Fe1 (0,000; 0,000; 

0,000); Fe2 (0,100; 0,000; 0,200); Fe3 (0,550; 0,500; 0,100); Fe4 

(0,200; 0,000; 0,400); Fe5 (0,650; 0,500; 0,300); 
6. ∆а/а = 0,25; P, S або Cl (0,500; 0,500; 0,500); Fe1 (0,000; 0,000; 

0,000); Fe2 (0,125; 0,000; 0,200); Fe3 (0,563; 0,500; 0,100); Fe4 

(0,250; 0,000; 0,400); Fe5 (0,688; 0,500; 0,300); 
7. ∆а/а = 0,30; P, S або Cl (0,500; 0,500; 0,500); Fe1 (0,000; 0,000; 

0,000); Fe2 (0,150; 0,000; 0,200); Fe3 (0,575; 0,500; 0,100); Fe4 

(0,300; 0,000; 0,400); Fe5 (0,725; 0,500; 0,300); 
8. ∆а/а = 0,35; P, S або Cl (0,500; 0,500; 0,500); Fe1 (0,000; 0,000; 

0,000); Fe2 (0,175; 0,000; 0,200); Fe3 (0,588; 0,500; 0,100); Fe4 

(0,350; 0,000; 0,400); Fe5 (0,763; 0,500; 0,300); 
9. ∆а/а = 0,40; P, S або Cl (0,500; 0,500; 0,500); Fe1 (0,000; 0,000; 

0,000); Fe2 (0,200; 0,000; 0,200); Fe3 (0,600; 0,500; 0,100); Fe4 

(0,400; 0,000; 0,400); Fe5 (0,800; 0,500; 0,300); 
10. ∆а/а = 0,45; P, S або Cl (0,500; 0,500; 0,500); Fe1 (0,000; 0,000; 

0,000); Fe2 (0,225; 0,000; 0,200); Fe3 (0,613; 0,500; 0,100); Fe4 

(0,450; 0,000; 0,400); Fe5 (0,838; 0,500; 0,300); 
11. ∆а/а = 0,50; P, S або Cl (0,500; 0,500; 0,500); Fe1 (0,000; 0,000; 

0,000); Fe2 (0,250; 0,000; 0,200); Fe3 (0,625; 0,500; 0,100); Fe4 

(0,500; 0,000; 0,400); Fe5 (0,875; 0,500; 0,300). 
 Так як при зміщенні атомів Феруму уздовж осі Х зменшується 

міжатомна відстань між атомами домішок (P, S або Cl) і найближ-
чими до них атомами Феруму (Fe4), то для того, щоб всі розрахунки 

проводилися в однакових умовах, довелося вибрати менші значен-
ня радіусів МТ-сфер. Вони вибиралися таким чином, щоб можна 

було забезпечити деформацію ґратниці заліза з мінімальною втра-
тою всередині МТ-сфер «хвостів» хвильових функцій атомів домі-
шок (P, S або Cl) і Феруму. Радіуси МТ-сфер дорівнювали 1,09 Å для 

атомів Феруму і 1,01 Å для атомів домішок (P, S або Cl), що практи-
чно збігалося з ковалентними радіусами даних елементів. 
 Аналіз впливу зсуву атомів Феруму уздовж границь на просторо-
вий розподіл в об’ємі металу електронної густини показав, що її 
зміна відбувається тільки в області, локалізованої між атомами до-
мішок (P, S або Cl) і найближчими до них атомами Феруму (Fe4). Зі 
збільшенням ступеня зміщення атомів Феруму (∆а/а) збільшується 

густина електронів, які формують ковалентну складову зв’язку 

між цими атомами. Причому максимальне збільшення електронної 
густини спостерігається для атомів Фосфору, а мінімальне — для 
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атомів Хлору.  
 Підтвердженням цьому служать дані рис. 11, де наведені карти 

ізоліній просторового розподілу електронної густини між атомами 

P, S або Cl і найближчими до них атомами Феруму (Fe4), ступінь ві-
дносного зміщення яких ∆а/а вздовж осі Х дорівнював 40%. 

 

Рис. 11. Карти ізоліній просторового розподілу густини електронів з на-
правленим вгору спіном для деформованих модельних границь структур-
них фрагментів (∆а/а = 40%), утворених атомами P (а), S (в) і Cl (б), які 
знаходяться в позиціях заміщення ОЦК-заліза. Ізолінії будувалися на 

площині (020). Виділені на рисунку ізолінії відповідають таким значен-
ням електронної густини: 1 — 0,042 е

−/Å3; 2 — 0,040 е
−/Å3; 3 — 0,038 

е−/Å3; 4 — 0,036 е
−/Å3; 5 — 0,034 е

−/Å3; 6 — 0,032 е
−/Å3; 7 — 0,030 е

−/Å3; 

8 — 0,028 е
−/Å3. 

Fig. 11. The maps of the spatial distribution of the electron density of de-
formed boundaries of structural fragments (∆а/а = 40%) formed by the P, S 

and Cl atoms. Atoms of P (а), S (в) and Cl (б) are in substitutional positions of 

b.c.c. iron. Isolines were built on the (020) plane. Contours marked in figure 

correspond to the following values of the electron density: 1—0.042 е
−/Å3; 

2—0.040 е
−/Å3; 3—0.038 е

−/Å3; 4—0.036 е
−/Å3; 5—0.034 е

−/Å3; 6—0.032 

е−/Å3; 7—0.030 е
−/Å3; 8—0.028 е

−/Å3. 
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 Ізолінії будувалися на площині (020). Так як просторовий розпо-
діл електронної густини практично не залежить від напрямку спі-
ну, з метою економії об’єму статті на рисунку наведені результати 

для просторового розподілу густини електронів з направленим вго-
ру спіном. 
 З рисунка видно, що електронний заряд, який формує ковалент-
ну складову зв’язку між атомами Фосфору і Феруму, має максима-
льне значення і просторово більш делокалізований. Електронний 

заряд, який формує ковалентну складову зв’язку між атомами 

Хлору і Феруму, має мінімальне значення і просторово більш лока-
лізований на атомах. 
 При зміщенні атомів Феруму уздовж границі зменшується відс-
тань між МТ-сферами атомів домішок і атомів Феруму (Fe4), роз-
ташованих поруч з ними. Тому з ростом ступеня деформації (∆а/а) 

ґратниці МТ-сфери цих атомів можуть «захоплювати» електронний 

заряд міжсферного простору, який бере участь у формуванні кова-
лентних зв’язків між атомами. При цьому відстань між атомами 

Феруму змінюється мало і не може зробити помітний вплив на змі-
ну заряду валентних електронів усередині МТ-сфер атомів Феруму 

(Fe4), розташованих поруч з атомами домішки. Тому аналіз зміни 

заряду валентних електронів усередині МТ-сфер домішкових ато-
мів (P, S або Cl) і найближчих до них атомів Феруму (Fe4) дозволить 

опосередковано оцінити вплив деформації ґратниці (∆а/а) на кіль-
кість і тип електронів, які формують ковалентну складову зв’язку 

між атомами домішки і Феруму на границі. 
 З представлених на рис. 12 графіків видно, що з ростом ступеня 

деформації ґратниці максимальне збільшення кількості валентних 

електронів усередині МТ-сфер відбувається у атомів Фосфору і най-
ближчих до них атомів Феруму (Fe4). Для цих атомів з ростом сту-
пеня деформації ґратниці максимально збільшується заряд валент-
них s-, p- і d-електронів. 
 Збільшення кількості валентних електронів усередині МТ-сфер 

атомів Сульфуру і найближчих до них атомів Феруму (Fe4) з ростом 

ступеня деформації ґратниці відбувається більш плавно. Це 

пов’язано з тим, що при зсуві атомів всередині МТ-сфер атомів Суль-
фуру зменшується заряд валентних s-електронів, а у МТ-сфер атомів 

Феруму (Fe4) заряд валентних d-електронів збільшується не так си-
льно. 
 Мінімальне збільшення з ростом ступеня деформації ґратниці пов-
ного заряду валентних електронів усередині МТ-сфер відбувається у 

атомів Хлору і взаємодіючих з ними атомів Феруму (Fe4). В цьому ви-
падку при зсуві атомів всередині МТ-сфер атомів Хлору зменшується 

заряд валентних s-електронів, а збільшення заряду валентних p-
електронів є мінімальним. У МТ-сфер атомів Феруму (Fe4) заряд вале-
нтних d-електронів спочатку падає, а потім мінімально збільшується. 
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 При переході від P до S і далі до Cl зміна повного заряду валентних 

електронів ∆Q слабкіше реагує на деформацію, що корелює з фактом 

 

Рис. 12. Залежність зміни повного заряду валентних електронів (1) і заря-
дів s- (2), p- (3) і d-електронів (4), які його формують, (в одиницях е

−) все-
редині МТ (muffin-tin)-сфер атомів домішок (P, S або Cl) і розташованих 

поруч атомів Феруму (Fe4) від відносного ступеня деформації ґратниці 
(∆а/а) вздовж границі, утвореної домішковими атомами. 

Fig. 12. Dependences of change in both the total charge of the valence elec-
trons (1) and its partial components of s- (2), p- (3), and d-electrons (4) (in the 

units of е
−) inside the MT-spheres of impurity atoms (P, S, and Cl) and their 

nearboundary iron atoms (Fe4) on the degree of lattice relative strain (∆а/а) 
along the boundary formed by the impurity atoms. 



 РОЛЬ ХІМІЧНИХ ЕЛЕМЕНТІВ МАСТИЛЬНО-ОХОЛОДЖУЮЧИХ РІДИН 91 

локалізації заряду на атомах. Показово зменшення Fed-компоненти, 
яка найбільшою мірою відповідальна за формування ковалентної 
складової хімічного зв’язку. У разі зв’язку з Cl її реакція на дефор-
мацію практично не відрізняється від s- і р-електронів Fe. 
 Аналіз даних енергетичного розподілу електронної густини ато-
мів деформованих модельних границь свідчить про те, що атоми 

домішок (P, S або Cl) утворюють гібридизовані стани тільки з най-
ближчими атомами Феруму (Fe4). 
 Для границь утворених атомами Фосфору стани, що знаходяться в 

області енергій −9–−14 еВ, є результатом гібридизації валентних 

електронів Ps-, Fes- і Feр-станів. Зі збільшенням ступеня деформації 
ґратниці внесок в ці стани валентних електронів Ps-, Fes- і Feр-станів 

збільшується. Стани, розташовані в області енергій 0,0–−8,0 еВ, є 

результатом гібридизації валентних електронів Ps-, Pр-, Fes-, Feр- і 
Fed-станів. Зі збільшенням ступеня деформації ґратниці внесок в ці 
стани валентних електронів Pp-, Fep- і Fed- станів збільшується. 
 Для границь утворених атомами Сульфуру стани, що знаходять-
ся в області енергій −13,0–−16,5 еВ, є результатом гібридизації ва-
лентних електронів Ss-, Fes- і Feр-станів. Зі збільшенням ступеня 

деформації ґратниці внесок в ці стани валентних електронів Ss-, 

Fes- і Feр-станів збільшується. Стани, розташовані в області енергій 

0,0–−9,5 еВ, є результатом гібридизації валентних електронів Ss-, 

Sр-, Fes-, Feр- і Fed-станів. Зі збільшенням ступеня деформації ґра-
тниці внесок в ці стани валентних електронів Sp-, Fep- і Fed-станів 

збільшується, а Ss-станів зменшується. При цьому внесок валент-
них електронів Fed-станів збільшується менш інтенсивно в порів-
нянні з границями, що утворені атомами Фосфору. 
 Для границь, утворених атомами Хлору, стани, що знаходяться в 

області енергій 0,0–−10,8 еВ, є результатом гібридизації валентних 

електронів Cls-, Clр-, Fes-, Feр- і Fed-станів. Зі збільшенням ступеня 

деформації ґратниці внесок в ці стани валентних електронів Clp-, 

Fes-, Fep- і Fed-станів збільшується, а Cls-станів зменшується. При 

цьому внесок валентних електронів Clр-, Fes-, Feр- і Fed-станів збі-
льшується зі зростанням деформації ґратниці менш інтенсивно в 

порівнянні з границями, утвореними атомами Фосфору і Сульфуру. 
 Слід зазначити, що ці результати добре узгоджуються з наведе-
ними вище на рис. 12 залежностями зміни заряду валентних елект-
ронів усередині МТ-сфер атомів домішок (P, S або Cl) і найближчих 

до них атомів Феруму (Fe4) від ступеня деформації ґратниці. 
 Таким чином, з наведених вище результатів випливає, що дефо-
рмація ґратниці призводить до збільшення ковалентної складової 
зв’язку між атомами домішок (P, S або Cl) і найближчими до них 

атомами Феруму. Зі збільшенням ступеня деформації цей зв’язок 

максимально збільшується для атомів Фосфору. Найменше реагує 

на деформацію ґратниці ковалентна складова зв’язку між атомами 
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Хлору і Феруму. 
 Про більш легкий зсув ґратниці в місцях скупчення атомів Хло-
ру свідчать наведені на рис. 13 залежності зміни повної енергії об-
раної для розрахунків елементарної комірки від ступеня відносної 
деформації ґратниці вздовж границі. Видно, що кількість енергії 
необхідної для зсуву атомів Феруму уздовж границі, утвореної до-
мішковими атомами, максимальна для атомів Фосфору і мінімаль-
на для атомів Хлору. 
 З наведених вище результатів випливає, що найбільш схильними 

до локального зсуву атомів в умовах самоорганізації структури при 

інтенсивній пластичній деформації металу є ділянки скупчення в 

приграничних областях зерен і їх фрагментів атомів Фосфору, Су-
льфуру і Хлору, які дифундують в об’єм зразків з робочого середо-
вища. При цьому максимальну локальну пластичну деформацію 

металу слід очікувати саме в місцях скупчення атомів Хлору. 
 Експериментально було показано, що у випадках прокатки залі-
за у воді і водних розчинах концентратів МОР з активними присад-
ками, що містять в молекулі атоми Фосфору або Сульфуру, атоми 

Карбону в приграничних областях зерен і їх фрагментів знаходять-
ся тільки в октапорах ОЦК-заліза. При прокатці заліза у водному 

 

Рис. 13. Залежність зміни повної енергії обраної для розрахунків елемен-
тарної комірки від ступеня відносної деформації ґратниці вздовж границі, 

утвореної атомами Фосфору (1), Сульфуру (2) і Хлору (3). 

Fig. 13. Dependencies of change of the total energy of the unit cell on the rela-
tive degree of lattice strain along the boundary formed by phosphorus (1), 

sulphur (2) and chlorine (3) atoms. 
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розчині концентрату МОР з активною присадкою, що містить в мо-
лекулі атоми Хлору, атоми Карбону в сеґреґаціях можуть розташо-
вуватися в двох різних кристалоструктурних позиціях. Одна з них з 

відстанню C–Fe, рівною 1,42 Å, відповідає октапорі ОЦК-заліза, 

друга — з відстанню C–Fe, рівною 2,52 Å, відповідає метастабіль-
ному атомному кластеру Fe–C–O, який представляє собою октапо-
ру, в центрі якої знаходиться Оксиґен, а два атома Феруму на вер-
шинах заміщені атомами Карбону. Подібні метастабільні атомні 
кластери Fe–C–O раніше були виявлені в поверхневих шарах тертя 

сталей [10, 35, 36]. Ці шари утворюються в результаті багаторазо-
вого нашарування на робочі поверхні мікрооб’ємів металу взаємо-
діючих мікровиступів. Інтенсивна пластична деформація металу, 

що нашаровується, викликає фрагментацію його структури, прос-
торову разорієнтацію зерен, розчинення присутньої в вихідних ме-
талах карбідної фази і насичення металу киснем з робочого середо-
вища. Атоми Оксиґену і Карбону переважно знаходяться в утворе-
них скупченнями дислокацій приграничних областях дисперсних 

систем і не утворюють будь-яких хімічних сполук з атомами вихід-
них металів. У тих випадках коли ступінь пластичної деформації 
металу, що нашаровується на поверхні тертя, перевищує критичну 

величину, метал переходить в якісно новий надпластичний стан. 

Саме на цих ділянках поверхневих шарів тертя і були виявлені зга-
дані вище метастабільні атомні кластери Fe–C–O. У нашому випад-
ку метастабільні атомні кластери Fe–C–O утворюються тільки при 

прокатці заліза у водному розчині концентрату МОР з активною 

присадкою, що містить в молекулі атоми Хлору. Саме в цьому ви-
падку в місцях скупчення в приграничних областях зерен і їх фра-
гментів атомів Хлору виникають ділянки найбільш схильні до ін-
тенсивної локальної пластичної деформації металу. Можна припус-
тити, що метастабільні атомні кластери Fe–C–O виникають в ре-
зультаті інтенсивної пластичної деформації металу на ділянках, де 

її ротаційний механізм не може забезпечити самоорганізацію стру-
ктури для скидання локальних полів напружень. З’ясування меха-
нізму утворення даних кластерів не є метою цієї роботи, хоча пред-
ставляє великий науковий інтерес і вимагає подальших комплекс-
них досліджень. 
 Індивідуальне атомне оточення атомів багато в чому визначає 

електронну структуру і характер міжатомних взаємодій в пригра-
ничних областях зерен і їх фрагментів, впливає на рухливість ато-
мів і дефектів. Тому можна припустити, що атоми Карбону, які 
знаходяться в двох різних кристалоструктурних позиціях, можуть 

по різному впливати на властивості металу. 
 З метою з’ясування цього моделювалися дві границі структурних 

фрагментів ОЦК-заліза. Одна з них, була утворена атомами Карбо-
ну, які знаходяться в октапорах кристалічної ґратниці. Постійні 
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комірки тетрагональної симетрії Р4/mmm і координати нееквіва-
лентних атомів в частках відповідних ребер комірки для цього ви-
падку приймають наступні значення: a = b = 2,866 Å і c = 11,464 Å; С 

(0,5; 0,5; 0,5), Fe1 (0,0; 0,0; 0,5), Fe2 (0,5; 0,5; 0,36), Fe3 (0,0; 0,0; 

0,25), Fe4 (0,5; 0,5; 0,125), Fe5 (0,0; 0,0; 0,0). Інша границя була 

утворена атомними кластерами, що представляють собою октапору, 

в центрі якої знаходиться атом Оксиґену, а два атома Феруму на ве-
ршинах заміщені атомами Карбону. Структура і міжатомні відстані 
цього кластеру докладно описані вище. Постійні комірки тетраго-
нальної симетрії Р4/mmm і координати нееквівалентних атомів в 

частках відповідних ребер комірки для цього випадку приймають 

наступні значення: a = b = 2,866 Å і c = 11,464 Å; O (0,5; 0,5; 0,5), С 

(0,5; 0,5; 0,375), Fe1 (0,0; 0,0; 0,5), Fe2 (0,0; 0,0; 0,25), Fe3 (0,5; 0,5; 

0,125), Fe4 (0,0; 0,0; 0,0). 
 Отримані за допомогою зонних розрахунків в LAPW-наближенні 
[15] з використанням повного потенціалу і градієнтної апроксима-
ції електронної густини (GGA-generalized gradient approximation) в 

формі [16] карти ізоліній просторового розподілу електронної гус-
тини для двох типів модельних границь представлені на рис. 14. 
Карти ізоліній будувалися на площині (110), яка була перпендику-
лярна границям і проходила через розташовані на границях атоми 

Карбону і Оксиґену. Оскільки просторовий розподіл електронної 
густини практично не залежить від напрямку спіна, з метою еконо-
мії обсягу статті на рис. 14 наведені результати тільки для електро-
нів з направленим вгору спіном. 
 З рисунка видно, що вздовж всієї границі, утвореної атомами Ка-
рбону, впровадженими в октапори, виникає область з підвищеним 

значенням електронної густини. Ця область обведена на рис. 14 

штриховою і пунктирною лініями. На рисунку вона позначена ци-
фрою 3. Ця область формується розташованими на границі атомами 

С, Fe1 и Fe2. Густина електронного заряду, локалізованого між ни-
ми, змінюється в інтервалі від 0,067 е

−/Å3
 до 0,235 е

−/Å3, що значно 

перевищує значення густини електронного заряду між атомами 

Феруму, яка в даному випадку змінюється в інтервалі від 0,046 

е−/Å3
 до 0,067 е

−/Å3
 (рис. 14, область 2). Це свідчить про те, що між 

атомами С, Fe1 і Fe2 виникають відносно сильні зв’язки, що пере-
шкоджає рухливості атомів на границях. 
 Протилежна картина спостерігається на границі, утвореній кла-
стерами Fe1–O–C (рис. 14). У цьому випадку уздовж границі вини-
кає просторово протяжна область 1, що розділяє кластери Fe1–O–C 

з оточуючими їх атомами Феруму (Fe2, Fe3 и Fe4). Густина елект-
ронного заряду, локалізованого в цій області, має мінімальну вели-
чину, змінюючись в інтервалі від 0,025 до 0,046 е

−/Å3. Це свідчить 

про обмежену участь валентних електронів у формуванні зв’язків 

між атомами кластерів, які утворюють границю, і атомами Феруму 



 РОЛЬ ХІМІЧНИХ ЕЛЕМЕНТІВ МАСТИЛЬНО-ОХОЛОДЖУЮЧИХ РІДИН 95 

структурних фрагментів, розташованих в безпосередній близькості 
від неї. 
 З метою аналізу зарядових станів атомів на модельних границях 

структурних фрагментів розглянемо повний заряд валентних елек-
тронів (Q) і парціальні заряди, що формують його, для кожного ти-
пу атомів, нееквівалентно розташованих щодо границь. Ці дані на-
ведені в табл. 4. Розташування щодо границі атомів Fe1, Fe2, Fe3, 

Fe4 і Fe5 вказано на рис. 14. 
 З даних таблиці видно, що в разі границь, утворених тільки ато-
мами Карбону, повний заряд валентних електронів атомів Феруму 

збільшується при русі від об’єму структурних елементів до їх гра-
ниць. Максимальний заряд валентних електронів спостерігається у 

 

Рис. 14. Карти ізоліній просторового розподілу густини електронів з на-
правленим вгору спіном для модельних границь структурних фрагментів, 
утворених атомами Карбону, що знаходяться в октапорах кристалічної 
ґратниці, (а) і атомними кластерами Fe–O–C (б). Ізолінії будувалися на 

площині (110). Виділені на рисунку ізолінії відповідають таким значен-
ням електронної густини: 1 — 0,046 е

−/Å3; 2 — 0,067 е
−/Å3; 3 — 0,088 

е−/Å3. 

Fig. 14. The maps of the spatial distribution of the electron density for the 

model of boundaries of structural fragments. Model boundaries were formed 

by carbon atoms in the octahedral interstices of the crystal lattice (а) and 

atomic clusters Fe–O–C (б). Isolines were built in the plane (110). Contours 

marked in figure correspond to the following values of the electron density: 
1—0.046 е

−/Å3; 2—0.067 е
−/Å3; 3—0.088 е

−/Å3. 
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атомів Феруму Fe2, розташованих в безпосередній близькості від 

атомів Карбону. 
 Зарядовий стан атомів істотно змінюється при переході до моде-
льних границь, утворених атомними кластерами Fe1–O–C. В цьому 

випадку повний заряд валентних електронів атомів Феруму Fe2, що 

знаходяться в безпосередній близькості від кластерів Fe1–O–C, 

зменшується в порівнянні з аналогічним зарядом атомів Феруму 

Fe3 і Fe4, які розташовані на віддалі від границі. Це відбувається 

через відтік s- і p-електронів від атомів Феруму Fe2 до розташова-
них на границі атомів Оксиґену і Карбону. Ще більший перехід s- і 
p-електронів до атомів Оксиґену і Карбону спостерігається для ато-
мів Феруму Fe1, які входять до складу кластерів. Найбільше цей 

ефект спостерігається для валентних Fes-електронів. Зменшення 

заряду валентних s- і p-електронів на атомах Феруму Fe1 і Fe2 при-
зводить до меншого екранування цими електронами валентних d-
електронів, в результаті чого електронний заряд просторово лока-
лізується на цих атомах, що видно з рис. 14. 
 Аналіз даних енергетичного розподілу електронних густин ато-
мів модельної границі, сформованої тільки атомами Карбону, свід-
чить про те, що атоми Карбону утворюють гібридизовані стани з 

атомами Феруму Fe1 і Fe2. Стани, розташовані в області енергій 

−11,5–−14,5 еВ є результатом гібридизації валентних електронів 

Сs-, (Fe1)s-, (Fe1)p-, (Fe1)d-, (Fe2)s-, (Fe2)p- і (Fe2)d-станів. Стани, 

розташовані в області енергій −4,0–−9,0 еВ є результатом гібриди-
зації валентних електронів Сp-, (Fe1)s-, (Fe1)p-, (Fe1)d-, (Fe2)s- і 

ТАБЛИЦЯ 4. Повний заряд валентних електронів (Q) і парціальні заряди, 

що формують його, (в одиницях е
−) для кожного типу атомів, нееквівален-

тно розташованих щодо модельних границь. 

TABLE 4. The total charge of the valence electrons (Q) and its partial compo-
nents (in units of е

−) for each type of atoms with non-equivalent locations in 

regard to the model boundaries. 

 
Границя Fe–C Границя Fe–C–O 

Q S p d Q s P d 

O     4,4045 1,3486 3,0559  

C 1,5173 0,6036 0,9137  1,7797 0,7698 1,0099  

Fe1 6,1842 0,2089 0,2056 5,7697 6,1990 0,1265 0,1048 5,9677 

Fe2 6,3762 0,2798 0,2424 5,8540 6,0485 0,2018 0,1205 5,7262 

Fe3 6,1571 0,2530 0,1823 5,7218 6,1221 0,2406 0,1643 5,7172 

Fe4 6,1262 0,2415 0,1720 5,7127 6,1212 0,2382 0,1700 5,7130 

Fe5 6,1212 0,2382 0,1700 5,7130     
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(Fe2)d-станів. Зі сказаного випливає, що атоми Феруму Fe1 і Fe2 

утворюють сильні ковалентні зв’язки з атомами Карбону. Атоми 

Феруму Fe3, Fe4 і Fe5 участі у формуванні ковалентних зв’язків з 

атомами Карбону не приймають. 
 На відміну від попереднього випадку, аналіз даних енергетично-
го розподілу електронних густин атомів модельної границі, сфор-
мованої кластерами Fe1–O–C, свідчить про те, що атоми Феруму 

Fe2, які знаходяться в безпосередній близькості від кластерів, вно-
сять малий внесок у формування гібридизованих станів за участю 

атомів кластерів. Так стани, розташовані в області енергій −25,1–
−26,1 еВ є результатом гібридизації валентних електронів Os-, Сs-, 

Сp-, (Fe1)s- і (Fe1)p-станів. Стани, розташовані в області енергій 

−15,1–−17,0 еВ є результатом гібридизації валентних електронів 

Op-, Сs-, Сp-станів. Стани, розташовані в області енергій −6,0–−12,5 

еВ є результатом гібридизації валентних електронів Op-, Сs-, Сp-, 

(Fe1)s-, (Fe1)p- і (Fe1)d-станів. Валентні електрони атомів Феруму 

Fe2 можуть брати участь тільки в гібридизованих станах, розташо-
ваних в валентній зоні (0,0–−6,0 еВ) і смузі провідності, які є ре-
зультатом гібридизації валентних електронів Op-, Сp-, (Fe1)d- і 
(Fe2)d-станів. Відсутність (Fe2)s- і (Fe2)p-валентних електронів в 

гібридизованих станах за участю атомів кластерів (Fe1, O і C), а та-
кож просторова локалізація валентних (Fe2)d-електронів на атомах 

заліза (рис. 14) свідчать про обмежену участь валентних електронів 

атомів Феруму Fe2 у формуванні зв’язків з розташованими на гра-
ниці атомами кластерів Fe1–O–C. Атоми Феруму Fe3 і Fe4 участі у 

формуванні зв’язків з атомами кластерів Fe1–O–C не приймають. 
 Також з енергетичного розподілу електронних густин атомів 

кластерів Fe1–O–C видно, що у атомів Феруму Fe1 валентні елект-
рони зі спіном направленим вниз локалізовані на рівні Фермі, що 

призводить до нестійкості міжатомних зв’язків, сформованих цими 

електронами. Це пов’язано з тим, що деформація кристалічної ґра-
тниці може призвести до розщеплення вироджених електронних 

станів, в результаті зниження симетрії октаедричних кластерів 

Fe1–O–C, або зміщення енергії невироджених електронних станів в 

область більш низьких значень. У загальному випадку одна з поте-
нціальних поверхонь опуститься нижче енергії високосиметричної 
конфігурації. А це означатиме, що мінімум на потенціальній пове-
рхні відповідає не найбільш високій по симетрії конфігурації, а 

менш симетричній [37]. 
 Таким чином, атоми Карбону, що знаходяться в двох різних кри-
сталоструктурних позиціях, по різному впливають на електронну 

структуру, характер міжатомних зв’язків і властивості металу. 
 Атоми Карбону, що займають в приграничних областях зерен і їх 

фрагментів октапори ОЦК-заліза, утворюють міцні ковалентні 
зв’язки з оточуючими їх атомами Феруму. У разі, коли атоми Кар-
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бону в приграничних областях зерен і їх фрагментів входять до 

складу метастабільних атомних кластерів Fe–O–C, ці кластери і 
оточуючі їх атоми Феруму розділяють області зі зниженою елект-
ронною густиною. Наслідком чого є обмежена участь валентних 

електронів у формуванні зв’язків між атомами Феруму і атомами 

кластерів і відносно легке їх руйнування при зсуві структурних 

фрагментів вздовж границь. Легкому зсуву структурних фрагмен-
тів вздовж границь також сприяє нестійкість по відношенню до зо-
внішніх деформацій міжатомних зв’язків між атомами Феруму, що 

входять до складу кластерів, і оточуючими їх атомами. 
 Раніше було показано, що введення при прокатці заліза в воду 

концентрату МОР «Аквол-15П» з активною присадкою, що містить 

атоми сірки, і концентрату модельної МОР з активною присадкою, 

що містить атоми Фосфору, призводить до додаткового насичення 

приграничних областей зерен і їх фрагментів атомами Карбону, Су-
льфуру і Фосфору. У цих випадках атоми Карбону знаходяться ви-
ключно в октапорах ОЦК-заліза, утворюючи міцні ковалентні 
зв’язки з оточуючими їх атомами Феруму. Це знижує рухливість 

атомів і перешкоджає самоорганізації структури під впливом зов-
нішніх полів напружень, що може сприяти локальному накопи-
ченню дефектів і зародженню мікротріщин, зрощення яких приз-
веде до появи однієї або декількох макротріщин. Цим можна пояс-
нити описане вище (рис. 1 і 2, табл. 1) зниження характеристик 

опору руйнуванню, міцності і пластичності прокатаного заліза піс-
ля введення в воду концентратів зазначених МОР. Скупчення в 

приграничних областях зерен і їх фрагментів атомів Сульфуру і Фо-
сфору, що знаходяться в позиціях заміщення ОЦК-заліза, збільшує 

рухливість атомів. Однак кількість цих атомів набагато менша кі-
лькості атомів Карбону, тому їх вплив на фізико-механічні власти-
вості металу не такий суттєвий. 
 Введення при прокатці заліза в воду концентрату МОР «Сінтал-
2» з активною присадкою, що містить атоми Хлору, призводить до 

додаткового насичення приграничних областей зерен і їх фрагмен-
тів атомами Карбону і Хлору. Але в цьому випадку атоми Карбону 

знаходяться не тільки в октапорах ОЦК-заліза, вони також можуть 

утворювати в сеґреґаціях метастабільні атомні кластери Fe–O–C. Їх 

скупчення в приграничних областях зерен і фрагментів призводить 

до обмеженої участі валентних електронів у формуванні зв’язків 

між атомами і, як наслідок, відносно легкого їх руйнування при 

зсуві структурних фрагментів уздовж границь. В результаті цього 

можуть виникати ділянки, де зсув зерен одне відносно одного і їх 

фрагментів відбувається при малих напругах зсуву, сприяючи пе-
реходу металу в надпластичний стан. Підтвердженням цьому слу-
жать мікрофрактограми поверхонь руйнування (рис. 2) смуг заліза. 

Характер руйнування зразків заліза, прокатаного у воді, при 
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−196°C — крихкий, а при +20°C — в’язкий. Використання водного 

розчину концентрату МОР «Сінтал-2» з активною присадкою, що 

містить атоми хлору, викликає появу на глибині до 70 мкм від по-
верхні прокатки зон в’язкого (ямкового) руйнування навіть при 

−196°С. При цьому температура в’язко-крихкого переходу прока-
таного заліза зміщується в область більш низьких значень. Віднос-
не залишкове звуження площі поперечного перерізу (ψр, %) залізно-
го зразка складає 17% при −196°C. Збільшенню пластичності мате-
ріалу також сприяють скупчення в приграничних областях зерен і 
їх фрагментів атомів Хлору, що знаходяться в позиціях заміщення 

ОЦК-заліза. Ці атоми утворюють найбільш слабкі ковалентні 
зв’язки з оточуючими їх атомами Феруму. Тому, не дивлячись на 

те, що в приграничних областях зерен і їх фрагментів частина ато-
мів Карбону знаходиться в октапорах ОЦК-заліза, знижуючи рух-
ливість атомів, присутність в них метастабільних атомних класте-
рів Fe–O–C і атомів Хлору призводить до збільшення опору руйну-
ванню (Sk) прокатаного заліза після введення в воду концентрату 

МОР «Сінтал-2» з активною присадкою, що містить атоми Хлору. 

5. ВИСНОВКИ 

1. Використання при прокатці стопів на основі заліза замість води 

водних емульсій МОР з антизносними і протизадирними органіч-
ними присадками, які містять в молекулі активні атоми Фосфору, 

Сульфуру і Хлору, не тільки знижує зусилля прокатки, але також 

може істотно впливати на фізико-механічні властивості готової 
продукції. В одних випадках МОР можуть робити приповерхневі 
шари прокатаного металу більш крихкими, а в інших — призводи-
ти до підвищення їх пластичності. 
2. Використання в якості технологічного середовища замість води 

водних розчинів концентрату МОР «Аквол-15П» з активною приса-
дкою, що містить атоми Сульфуру, і концентрату модельної МОР з 

активною антизносною і протизадирною присадкою, що містить 

атоми Фосфору, знижує в умовах даної роботи рівень крихкої міц-
ності RMC заліза після прокатки. На відміну від них, введення в воду 

концентрату МОР «Сінтал-2» з активною присадкою, що містить 

атоми Хлору, призводить до незначного зниження рівня крихкої 
міцності RMC прокатаного заліза. 
3. Використання в якості технологічного середовища замість води 

водних розчинів концентрату МОР «Аквол-15П» з активною приса-
дкою, що містить атоми Сульфуру, і концентрату модельної МОР з 

активною антизносною і протизадирною присадкою, що містить 

атоми Фосфору, знижує при +20°С опір руйнуванню (Sk), межу міц-
ності (σb) і відносне залишкове звуження (ψP, %) площі поперечного 

перерізу залізного зразка після прокатки. Використання замість 
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води водного розчину концентрату МОР «Сінтал-2» з активною 

присадкою, що містить атоми Хлору, призводить до збільшення 

при +20°С опору руйнуванню (Sk) і відносного залишкового звужен-
ня (ψP, %) площі поперечного перерізу зразка прокатаного заліза. 

При цьому температура в’язко-крихкого переходу зміщується в об-
ласть більш низьких значень. Відносне залишкове звуження площі 
поперечного перерізу (ψP, %) залізного зразка становить 17% при 

−196°C. Межа міцності (σb) прокатаного заліза в цьому випадку змі-
нюється незначно. 
4. Характер впливу різних технологічних середовищ на характери-
стики руйнування, міцності і пластичності прокатаного заліза в 

умовах даної роботи не можна пояснити за допомогою різної зміни 

при прокатці мікрорельєфу поверхонь, напруженого стану, фазово-
го складу і структури металу в результаті використання різних 

МОР. 
5. Зразки після прокатки в різних технологічних середовищах ма-
ють фрагментовану структуру з ґратницею ОЦК-заліза і ультрадис-
персними виділеннями карбідів типу Fe3C. Границі зерен мають до-
сконалу будову незалежно від відстані від поверхні прокатки. Гра-
ниці фрагментів зерен утворені просторово протяжними розгалу-
женими дислокаційними ансамблями. При переході від централь-
ної частини зразків до поверхонь прокатки спостерігається зрос-
тання ступеня фрагментації структури зі збільшенням ширини 

границь і ступеня просторової разорієнтації фрагментів. Особливо 

це проявляється в областях, прилеглих до границь зерен. Об’ємна 

частка структурно дезорганізованих приграничних областей фраг-
ментів в цих місцях може досягати 60%. Зі збільшенням ступеня 

фрагментації структури на електронограмах зникають рефлекси, 

які відповідають дрібнодисперсній карбідній фазі, що свідчить про 

її розчинення в ході розвиненої пластичної деформації. Незалежно 

від вибору робочого середовища інтенсивна пластична деформація 

металу при прокатці призводить до розчинення дрібнодисперсної 
фази карбіду в приповерхневому шарі глибиною до 12 мкм. 
6. Інтенсивна пластична деформація заліза в активних середови-
щах викликає істотну зміну хімічного складу границь зерен і їх 

фрагментів. Прокатка заліза у воді і водних розчинах концентратів 

МОР з антизносними і протизадирними органічними присадками, 

що містять в молекулі активні атоми Фосфору, Сульфуру і Хлору, 

призводить до насичення поверхневих шарів металу глибиною до 

300 мкм активними хімічними елементами робочого середовища 

(С, O, P, S і Cl). Вони переважно знаходяться в просторово-
протяжних структурно дезорганізованих приграничних областях 

фрагментів і на поверхні границь зерен. На границі зерен і їх фраг-
ментів також виносяться потоком дислокаційних скупчень атоми 

вуглецю розчинених в ході пластичної деформації дрібнодисперс-
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них карбідів. Атоми С, P, S і Cl в умовах даної роботи не утворюють 

в приграничних областях зерен і їх фрагментів будь-яких хімічних 

сполук з атомами вихідного металу. Атоми Оксиґену утворюють з 

атомами заліза дрібнодисперсні оксиди Fe2О3, кількість яких не за-
лежить від вибору робочого середовища. 
7. В сеґреґаціях на границях зерен і їх фрагментів атоми Фосфору, 

Сульфуру і Хлору заміщують атоми Феруму. У випадках прокатки 

заліза у воді і водних розчинах концентратів МОР з антизносними і 
протизадирними органічними присадками, що містять в молекулі 
активні Фосфор і Сульфур, атоми Карбону в сеґреґаціях знаходять-
ся в октапорах ОЦК-заліза. При прокатці заліза у водному розчині 
концентрату МОР з антизносною і протизадирною органічною при-
садкою, що містить активний хлор, на глибині до 70 мкм від повер-
хні прокатки атоми Карбону в сеґреґаціях можуть перебувати в 

двох різних кристалоструктурних позиціях. Перша позиція з відс-
танню C–Fe, рівною 1,42 Å , відповідає октапорі ОЦК-заліза, друга 

— з відстанню C–Fe, рівною 2,52 Å, відповідає метастабільному 

атомному кластеру Fe–O–C. Цей кластер представляє собою окта-
пору, в центрі якої знаходиться Оксиґен, а два атоми Феруму на ве-
ршинах заміщені атомами Карбону. 
8. Насичення приграничних областей зерен і їх фрагментів атомами 

Карбону, які знаходяться в октапорах ОЦК-заліза, призводить до 

утворення міцних ковалентних зв’язків між атомами Карбону і 
оточуючими їх атомами Феруму. Це знижує рухливість атомів в 

приграничних областях зерен і їх фрагментів. 
9. Найбільш слабкі міжатомні зв’язки в об’ємі металу утворюються 

в місцях скупчення в приграничних областях зерен і їх фрагментів 

атомів Фосфору, Сульфуру і Хлору, що проникають в приповерхне-
ві шари матеріалу з робочого середовища. Тому ці ділянки є най-
більш схильними до локальної пластичної деформації металу. При 

цьому найменший опір зрушенню атомів мають місця скупчення 

атомів Хлору, найбільший — місця скупчення атомів Фосфору. 
10. Введення при прокатці заліза в воду концентрату МОР «Аквол-
15П» з активною присадкою, що містить атоми Сульфуру, і концен-
трату модельної МОР з активною присадкою, що містить атоми Фо-
сфору, призводить до додаткового насичення приграничних облас-
тей зерен і їх фрагментів атомами Карбону, Сульфуру і Фосфору. У 

цих випадках атоми Карбону знаходяться виключно в октапорах 

ОЦК-заліза, утворюючи міцні ковалентні зв’язки з оточуючими їх 

атомами Феруму. Це знижує рухливість атомів, перешкоджаючи 

самоорганізації структури і релаксації полів напружень, які вини-
кають при пластичній деформації. Наслідком чого може стати ло-
кальне накопичення дефектів і зародження мікротріщин, зрощен-
ня яких призведе до появи однієї або декількох макротріщин. Ску-
пчення в приграничних областях зерен і їх фрагментів атомів Су-
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льфуру і Фосфору, що знаходяться в позиції заміщення ОЦК-за-
ліза, збільшує рухливість атомів. Але кількість цих атомів набагато 

менша кількості атомів Карбону, тому їх вплив на фізико-механічні 
властивості металу не такий суттєвий. Цим можна пояснити зни-
ження характеристик опору руйнуванню, міцності і пластичності 
прокатного заліза після введення в воду концентратів зазначених 

МОР. 
11. Інтенсивна локальна пластична деформація металу в місцях 

скупчення атомів Хлору призводить до того, що при прокатці заліза 

у водному розчині концентрату МОР «Сінтал-2» з органічною при-
садкою, що містить активний хлор, атоми Карбону в сеґреґаціях 

можуть перебувати в двох різних кристалоструктурних позиціях. В 

цьому випадку атоми Карбону знаходяться не тільки в октапорах 

ОЦК-заліза, вони також можуть утворювати в сеґреґаціях метаста-
більні атомні кластери Fe–O–C. Їх скупчення на границях зерен і 
фрагментів призводить до обмеженої участі валентних електронів у 

формуванні зв’язків між атомами і, як наслідок, до відносно легко-
го їх руйнування при зсуві структурних фрагментів уздовж гра-
ниць. Внаслідок цього можуть виникати ділянки, де зсув зерен одне 

відносно одного і їх фрагментів відбувається при малих напругах 

зсуву, сприяючи переходу металу в надпластичний стан. Цим пояс-
нюється поява на мікрофрактограмах поверхонь руйнування смуг 

заліза на глибині до 70 мкм від поверхні прокатки зон в’язкого (ям-
кового) руйнування при −196°С. При цьому температура в’язко-
крихкого переходу прокатаного заліза зміщується в область більш 

низьких значень. Відносне залишкове звуження площі поперечного 

перерізу (ψP, %) залізного зразка складає 17% при −196°С. Не див-
лячись на те, що в приграничних областях зерен і їх фрагментів ча-
стина атомів Карбону знаходиться в октапорах ОЦК-заліза, зни-
жуючи рухливість атомів, присутність в них метастабільних атом-
них кластерів Fe–O–C і атомів Хлору призводить до збільшення 

опору руйнуванню (Sk) прокатаного заліза. 

 Автор роботи висловлює велику подяку за допомогу в проведенні 
експериментів Ю. Я. Мєшкову, О. В. Шевченко, О. Д. Сміяну та 

О. І. Ковальову, без яких виконання цієї роботи було б складним. 
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