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Диффузионное насыщение стали вольфрамом изучалось многими 
исследователями, причем наибольший интерес представляют работы (^9). 
Большинство из указанных авторов занималось изучением вольфрами- 
рования так называемым «твердым» методом. Отдельные сведения о 
газовом вольфрамировании сообщаются в работах (8П).

При проведении опытов по насы­
щению стали вольфрамом был при­
менен разработанный нами газо­
вый метод вольфрамирования (12). 
В основу газового метода вольф­
рамирования стали была положена 
реакция
т WO,, + n FeClm 4- nt W. (1)

В среде с избытком водорода 
возможна также реакция восстанов­
ления вольфрама из его хлорида:

2WC1„ 4- п Н2 Чп НС1 + 2 W. (2)

Хлорид вольфрама получался при 
взаимодействии раскаленных ку­
сочков ферровольфрама с хлорис­
тым водородом, присутствующим 
в газовой фазе в смеси с водородом:

2 (Fe, W) + 2 (п + т) HC1^2FeClm +
+ 2WC1„ + (n + т) Н2; (3)

п и т в реакциях (1), (2), (3) — целые 
числа.

Как показали наши опыты, газо­
вое вольфрамирование происходит 
наиболее успешно при наличии 
малых концентраций НС1 в смеси 
Н2 4- НС1.

Рис. 1. Диаграмма системы сплавов 
Fe —W

Процесс газового насыщения стали вольфрамом осуществлялся 
на образцах-пластинах (15x25X3 мм), изготовленных из железа 
(С = 0,03%) и углеродистой стали с содержанием углерода, изменяв­
шимся от 0,1 до 1,2%, при температуре 900—1300°.

Так как при диффузии элементов в железо фиксируемые при ком­
натной температуре структуры поверхностного слоя отвечают равно­
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весным состояниям фаз в системе соответствующих сплавов, то вначале 
следует кратко остановиться на интересующей нас системе Fe — W 
(рис. 1). Максимальная растворимость вольфрама в -[-железе при 1150^ 
составляет около 3%. При 6,7% W -[-область полностью исчезает. 
В а(о)-фазе вольфрам растворяется до 30% (при 1520°) и до 8% при 
комнатной температуре. В системе Fe — W имеются два интерметал­
лических соединения. При 73,8% W возникает соединение Fe,W6 (часто 
неправильно обозначаемое как Fe3W2), образующееся при 1653° по 
перитектической реакции, и неустойчивое соединение Fe2W (62,23% W), 
образующееся при 1040° в результате взаимодействия 8-твердого рас­
твора и соединения Fe7Wc. Соединение Fe7We имеет ромбоэдрическую 
кристаллическую решетку (а = 9,01 А, а = 30°30'); Fe2W кристаллизуется 
в гексагональную кристаллическую решетку (« = 4,727 А; с = 7,70 А; 
с / а = 1,630).

С углеродом вольфрам образует карбиды состава WC (6,12°/0 С) и 
W2C (3,16% С), имеющие оба гексагональную кристаллическую решетку 
с параметрами: WC « = 2,94 А; с = 2,86 А; с]а = 0,973; W2C « = 2,99А; 
с = 4,72А; с/«= 1,575. Как показали Я- С. Уманский и Н. Т. Чебота­
рев^3), вольфрам также образует двойные карбиды состава Fe2W2C 
и Fe6W6C, имеющие кубическую решетку с параметрами, соответст­
венно, «= 11,050—11,125 А и « = 10,93 А.

На рис. 2 (см. вклейку) показаны микрофотографии образцов 
железа и стали с 1,03% С, прошедших вольфрамирование в газовой 
среде при 1300° в течение 6 час. На поверхности железа в краевой 
зоне наблюдается тонкая (7 р) кайма белого цвета, за которой следует 
легко протравливающаяся средняя гетерогенная зона (толщиной 45 р), 
состоящая из двух фаз, переходящая в более глубоких слоях металла 
в следующую (внутреннюю) зону структуры, состоящую из крупных 
полиэдрической формы зерен; толщина этой зоны составляет около 350 р. 
Структура образца стали с 1,03% С после вольфрамирования оказалась 
в сильной степени обезуглероженной. В сердцевине образца содержа­
ние углерода не превышает 0,3—0,4%; структура этой зоны носит 
следы явно перегретой стали. Внешняя диффузионная зона отделена 
от сердцевинных зон светлой полосой, идущей параллельно краевым 
зонам образца. Эта полоса (так называемая линия фазового превраще­
ния) всегда обнаруживается в тех случаях, когда диффузия сопровож­
дается полиморфным превращением (при температуре процесса). Микро­
структура внешней диффузионной зоны состоит из столбчатых кристал­
лов, по границам которых расположены блестящие прожилки другой 
фазы. Методами спектрального и рентгеновского*  анализов, а также 
изучением микротвердости была установлена природа поверхностных 
зон вольфрамированного железа и стали (табл. 1).

* Спектральный анализ производился специально разработанным по нашему зада­
нию методом последовательных эталонов В. Г. Корицким и И. М. Веселовской в 
Московском институте стали им. И. В. Сталина. Рентгеноструктурный анализ произ­
водился Ю. А. Багаряцким и Я- М. Головчинер.

Распределение структур в поверхностных зонах образца железа 
после газового вольфрамирования в основном находится в соответ­
ствии с равновесным состоянием фаз при комнатной температуре, 
имеющим место в системе сплавов Fe — W (рис. 1). Действительно, 
возникшее в процессе диффузии вольфрама (при 1300°) на поверхности 
образца интерметаллическое соединение Fe7W6, являясь устойчивым 
при температуре ниже 1653°, фиксируется без изменений до комнатной 
температуры. Следует, однако, отметить, что концентрация вольфрама, 
при которой в наших опытах наблюдалось появление фазы Fe7W6 (63,5%), 
оказалась пониженной по сравнению со значением концентрации вольф­
рама для этой фазы (73,8%). В наших опытах по диффузии вольфрама
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Таблица 1

Фазовый и химический состав, а также микротвердость по­
верхностных зон вольфрамированного железа и стали 

(температура процесса 1300°, 6 час.)

Химич, состав 
образцов

Диффузионная 
зона

Толщина
зоны в ц. Фазовый состав

W в зоне 
в % (средн.)

Микротвер­
дость зон 
(средн., 

Р = 10 г)

Железо, 0,03% С . Краевая 7,0 Fe,W6 65,3 -500
То же................... Средняя 45,0 a + Fe7W6 12,0 165
То же................... Внутренняя 348 a-тв. р. 4,5 141
Сталь, 1,03% С . Внешняя 270 a-тв. р.+

+ Fe,W2C + 
+ Fe,W6

19,0 229

в железо не было обнаружено самостоятельной диффузионной зоны, 
состоящей из соединения Fe2W, вопреки опытам М. Г. Окнова и 
Л. С. Мороз, обнаруживших наличие слоя из этой фазы (6). Нам ка­
жется маловероятным, чтобы неустойчивое выше 1040° соединение Fe2W 
могло успеть возникнуть в процессе обычного охлаждения образцов 
вместе с печью до комнатной температуры при прохождении области 
температур около 1040° (опыты М. Г. Окнова и Л. С. Мороз произво­
дились при 1280° в течение 7—40 час.).

Образование в средней диффузионной зоне образца структуры, со­
стоящей из смеси двух фаз (а + Fe7W6), обусловлено достижением в 
процессе диффузии предельной растворимости вольфрама в а(о)-фазе.

При последующем охлаждении, по причине уменьшения раст­
воримости вольфрама в a-фазе, происходит образование молекулярной 
фазы Fe7W6, которая, как вторичное соединение, выделяется из твер­
дого раствора в дисперсном состоянии. Интересно отметить, что, не­
смотря на медленное охлаждение образцов после опыта (вместе с печью), 
при комнатной температуре удается фиксировать в структуре слоя 
вторичное соединение Fe7W6, устойчивое обычно лишь в области вы­
соких температур (1520-^1040 ). Таким образом, структура средней 
зоны на рис. 2 а не отвечает равновесному состоянию. С другой сто­
роны, происшедшее в результате выделения Fe7W6 перераспределение 
концентрации вольфрама в предельно насыщенном твердом растворе 
a-фазы свидетельствует о том, что при комнатной температуре кон­
центрационный перепад элемента в зонах структуры, прилегающей к 
внешнему слою из фазы Fe7W6, не отвечает тому перепаду концентра­
ции между фазами, который устанавливается на изотерме процесса, 
а соответствует большему градиенту концентрации и может быть уста­
новлен только опытным путем (рис. 3).

Внутренняя зона структуры диффузионного слоя состоит из крис­
таллов a-твердого раствора вольфрама в железе, возникших в резуль­
тате фазовой перекристаллизации у->а(8) на изотерме процесса диф­
фузии и при перекристаллизации зон структуры с малой концентрацией 
вольфрама «3%) в процессе последующего охлаждения образца. 
Возникающая в первом случае в диффузионном слое так называемая 
линия фазового превращения, однако, при принятом нами увеличении, 
в плле рис. 2 a отсутствует. Послойное распределение концентрации 
вольфрама в диффузионном слое железа после газового вольфрамиро- 
вания при 1300° в течение 6 час., полученное спектральным анализом, 
при последовательном сошлифовывании слоев металла показано на 
рис. 3.

Как уже отмечалось выше, структура поверхностных зон стали 
с 1,03% С после газового вольфрамирования состоит из нескольких
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фаз. Рентгеноструктурный анализ показал наличие фазы а-твердого 
(раствора, фазы Fe7Wв и небольшого количества карбидной фазы Fe2W2C.

Возникновение карбидной фазы (последняя в структуре слоя распо­
ложена по границам зерен твердого раствора) в процессе диффузии 
вольфрама в сталь, установленное нашими опытами, как известно, не 
было обнаружено в других, ранее опубликованных исследованиях. 
Отдельные авторы, проводившие вольфрамирование «твердым» методом, 
получали столь сильное обезуглероживание стали (даже при насыще­
нии в вакууме, как, например, это делали Корнелиус и Болленрат (’)),

1 
г
а 

60 \ 
50 
25\

что диффузия вольфрама в этих случаях происходила 
фактически в железо. Газовый метод насыщения элемен­
тами, являясь более активным процессом, позволил частично 
связать углерод, перемещающийся навстречу вольфраму, 
в карбидную фазу. Нашими опытами установлено, что 
количество карбидной фазы при насыщении стали воль­
фрамом возрастает в том случае, если процесс произво­
дится при более низких температурах (1100—1200°). Поэто­
му неправильна та точка зрения, по которой считается, 
что при диффузии вольфрама в сталь происходит оттес­
нение углерода по направлению к сердцевинным зонам 
образца. Повидимому, кинетика образования диффузион­
ных зон в стали при диффузии в нее карбидообразующих 
элементов аналогична той, которая описана нами для 
случая диффузии в сталь хрома и ванадия (14,15). С другой

15

to

20

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5^
Расстояние от поверхности

Рис. 3. Распределение концентрации вольфрама 
в поверхностных зонах железа после газового 

вольфрамирования при 1300° 6 час.

стороны, появление в структуре 
диффузионного слоя стали так­
же фазы a-твердого раствора 
может быть объяснено глубо­
ким обезуглероживанием ста­
ли, происходящим в результате 
большой скорости диффузии 
углерода из сердцевинных зон 
образца к его поверхностным 
зонам и малой скорости диф­
фузии вольфрама в поверх­
ностные зоны образца.

Как показали опыты, газовое вольфрамирование не сопровождается 
существенным изменением размеров изделий. Жароупорность железа 
и стали (15,У8) после газового вольфрамирования заметно не отли­
чается от жароупорности железа и стали, не прошедшей вольфрами­
рования (испытания производились при 900, 1000 и 1100° в течение 
100 час.). После вольфрамирования железо и сталь (0,47% С) отлича­
ются повышенной коррозионной устойчивостью в перекиси водорода 
(26%). Вольфрамирование железа также несколько повышает его устой­
чивость в НС1 (37%) и HNO3 (50%).

Поступило 
2ХЙ 1951
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К статье Г. Н. Дубинина, стр. 693

б а
Рис. 2. Микроструктура железа и стали после газового вольфрамирования 
при 1300°, 6 час. а—железо (С О,ОЗ«/о), хбОО; б-сталь (С 1,ОЗ«/о), хЮО

К статье Н. Н. Свешниковой, стр. 791

Рис. 3. Allium сера. Метафаза в ко­
решке. Фиксация Сан-Феличе, гидро­
лиз 30 мин., гематоксилин Гайденгай- 

на около pH 3,0

Рис. 4. Vicia faba. Метафаза в ко­
решке. Фиксация Карнуа, гематокси­
лин pH 2,8. Веретено, светлые сферы 

и в них центриоли


