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Iy ist eine ganz gewaltige wirtschaftliche Um-
witlzung, welche die Einfilhrung des streckbaren
Wolframfadens in die Industrie der elektrischen
Glithlampen veranlallt hat. Jeder, der einmal mit
Metallfadenlampen zu tun hatte, weiB, wie duBerst
zerbrechlich bis dahin die \Wolframfiden (Osram-
fiiden usw.) im Gegensatz zu den Tantalfiden
waren, und kann danach die Tragweite des Erfolges
bemessen, der darin liegt, daB man jetzt Dréhte
aus Wolfram fertigt, deren federnde Biegsamkeit
selbst noch bei der Temperatur des glilhenden Fa-
dens sich mit derjenigen kalten Stahldrahtes messen
kann. Aber zu erkennen. wie viel Aufwand an
Scharfsinn und Arbeit nétig war, um diesen Fort-
schritt zu erzielen, ist doch nur dem Eingeweihten
moéglich; denn der hohe Schmelzpunkt des Wolf-
rams, seine Sprodigkeit in unbearbcitetem Zustande
und die Leichtigkeit, mit der es sich verunreinigt,
waren Schwierigkeiten. deren Uberwindung nur
nach Ausarbeitung einer Reihe neuer Arbeitsmetho-
den und Apparate moglich wurde.

Finen sichtbaren MaBstab fir die GroBe des
Erfolges bildete jiingst die Menge 'der Besucher,
welche sich in der Haus- und Wolinungsbauaustel-
lung von Bedarfsartikeln
fir den stidtischen Haus-
besitz zu Berlin vor dem

Stande der  Auergesell-
schaft dringte. Daselbst
wurde die auBerordent-

liche Haltbarkeit der jetzi-
gen Osramlampen durch
eine einfache Vorrichtung
{Fig. 1) den Beschauern
iiberzeugend nachgewiesen.
Die Vorrichtung bestand
darin, daB vier brennende
Osramlampen durch ein
Traggestell mit dem Stiele
eines wagerecht gelagerten Hammers verbunden
waren. Der Kopf des Hammers glitt iiber ein
sich langsam drehendes Sperrad (etwa '3 Um-
drehungen pro Minute), welches mit 10 ungleichen
Zithnen von 5—50 mm Hohe versehen war. Der
Hammer fiel somit in jeder Minute etwa 30mal aus
einer Holie von 5—50 mmm wieder auf das Sperrad
zuriick. Die glilhenden Drihte der brennenden

Fig. 1.

Ch. 1912,

Lampen hielten denkriftigen StéBen anstandslos
stand.

Man begreift, daB angesichts solcher Verbesse-
rungen der Bestand an Lampen ilteren Datums
ziemlich entwertet worden ist, und daB sich solche
nurfnoch an den nicht Kingeweihten werden ab-
setzen lassen.

Aber niciit nur fir die Gliilhlampenindustrie
hat sich das streckbare Wolfram als wertvoll er-
wiesen; es scheint, als ob seine wertvollen Eigen-
schaften ihm, ehenso wie dem in gleicher Weise
gewinnbaren streckbaren Molybdién noch man-
cherlei andere Verwendungsgebiete offneten. So
sind z. B. im Forschungslaboratorium der General
Electric Co., Schenectady, N. Y., die auf diesem
Gebiete die ersten entscheidenden Erfolge zu ver-
zeichnen hatte, elektrische Widerstandséfen im Ge-
brauch, die mit Wolfram- bzw. Molybdiandraht bzw.
-folie umwunden sind!), und sclon erscheint auch
die Moglichkeit der Fabrikation gezogener Wolfram-
rohren erwiesen, obgleich die Fabrikationsmethoden
hierfiir zurzeit nocli kaum entwickelt sind.

Wenn wir es unternelimen, iiber die Herstellung
des streckbaren Wolframs bzw. Wolframfadens zu
berichten, so sei von vornherein betont, dafl es uns
natiirlich nicht mdoglich ist, iiber die im Fabrika-
tionsweg wirklich benutzten Verfahren weiteres an-
zugeben, als was auch schon in den Patentschriften
der Offentlichkeit mitgeteilt worden ist2). Aber ein-
mal ist dies an sich schon interessant genug; dann
aber kommt noch hinzu, dall wir Gelegenheit hat.
ten, uns mit der Herstellung des streckbaren Me.
talles auch selbst zu befassen, wobei wir natiirlich
mancherlei eigene Erfahrungen von wissenschaft-
lichem und technischem Interesse zu gewinnen ver-
mochten. Nur soweit uns diese letzteren ein unab-
hingiges Urteil ermoglichen, werden wir im folgen-
den die in den Patentanmeldungen und -schriften
beschriebenen Verfahren beriicksichtigen.

Y Winne und Dantsizen, diese Z. 28,
1076 (1912).

?) Die wichtigsten diesbeziiglichen Patent-
achriften sind die englischen der General Electric
Co.,Schenectady, N. Y. 23499 (1909) und 8031 (1910)
sowie die entsprechende deutsche Anmeldung der
A. E.-G., Kl 21/, A. 19519, in welchen die Ver-
fahren zur Herstellung von streckbarem Wolfram
mit iiberraschender Klarheit und Zuverlassig-
kecit beschrieben sind. Auf die dlteren diesbeziig-
lichen Patentschriften, vor allem die deutschen von
Siemens & Halske, KI. 217. 169 928 (1904), 233 843
(1909) und 233 885 (1907), sowie die englischen
21513, 23 334 (1906}, 3174 (1907) und 16 530 (1907).
welche als die Vorliufer der erstgenannten englischen
betrachtet woerden konnen, soll hier nicht beson-
ders eingegangen werden, um unsere Ausfithrungen
nicht zu ausfiihrlich zu gestalten; manches dieshe-
ziigliche findet sich auch schon in der Dissertation
von AntonStimmelmayr, Minchen 1909,
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Allgemeines.

Das kompakte reine Wolfram ist, geschmolzen
oder gesintert, ein {iteraus spr & des Metall, von
mehr oder minder grob krystalliner Beschaffenheit.
Es 1a8t sich aber bei Glihhitze durch Himmern,
Walzen oder Ziehen bearbeiten und wird dadurch
allmahlich streckbar; es kann dann auch bei
gewohnlicher Temperatur gebogen, gewalzt, ge-
zogen oder sonstwie weiter verarbeitet werden,
ohne zu brechen. Wenn wir uns der von Tam -
m a nn3) fiir das Verhalten anderer Metalle unter
ahnlichen Bedingungen eingefiihrten Ausdrucks-
weise bedienen diirfen, finden die Beobachtungen
an Wolfram etwa in der folgenden Form ihre beste
Erklarung:

Die einzelnen Krystallite des dichten Wolfram-
metalles (geschmolzen oder gesintert) lassen sich
durch vorsichtige einseitige Bearbeitung bei Rotglut
allmihlich zerteilen und unter Bildung einer ent-
sprechenden Anzahl von Gleitflichen umorientieren,
ohne dabei ihren Zusammenhalt in sich so weit zu
verlieren, daf} sie auseinander brechen. Beim Ham-
mern und Ziehen des Metalles erhilt man deshalb
den Eindruck, als ob sich die einzelnen Krystallite
als G anzes senkrecht zur Bearbeitungsflache in
die Linge strecken liefen. Durch diese Zerteilung
der Krystallite, Ausbildung von Gleitflichen und
Umorientierung wird das Metall elastisch, und zwar
in um so hoherem Grade, je stiarker es durch die Be-
arbeitung zuvor zu einem Draht oder Faden ge-
streckt worden ist. Der iiberaus hohe Schmelzpunkt
des Metalles bringt es dann mit sich, da8 ein solcher
elastischer Faden in der Glihlampe wihrend meh-
rerer 100 Stunden auf iiber 2200° erhitzt werden
kann, ehe er sich unter Riickbildung der friiheren
Krystallitenstruktur allméhlich so weit zuriick-
orientiert hat, daf3 er seine Elastizitit wieder ver-
liert; der Faden verliert aber seine Elastizitit um
so schneller, auf je hoherer Temperatur er gehalten
wird, und je unreiner das ihm zugrunde liegende Me-
tall ist.

Der Zusammenhalt der verschiedenen Krystal-
liteuntereinand er bleibt demjenigen der ein-
zelnen Krystallite in sich gegeniiter wihrend der
Bearbeitung immer verhaltnismé Big klein,
so dafl die eigentiimlich grofle Elastizitit und
Bruchfestigkeit des streckbaren Wolframs erst bei
verhiltnismaBig diinnen Drihten bemerkbar wird,
withrend die dickeren Stibe, aus denen sie gezogen
wurden, noch kaum elastisch sind und beim Fall auf
Stein oder Eisen oder beim Schlag mit dem Hammer
leicht brechen; nur diejenigen Krystallite behalten
withrend der Bearbeitung einen wirklich kefriedigen-
den Zusammenhalt, deren tadellose Verbindung
schon vor der Bearbeitung durch starke Sinterung
gesichert war.

Der fertige Wolframdraht besteht dement-
sprechend aus einem Geflecht iiberaus diinner, fa-
denférmig gestreckter Krystallkonglomerate, her-
vorgegangen aus den urspriinglichen Krystalliten.
Bei sehr gutem Draht macht sich diese eigentiim-
liche Struktur kaum geltend, wohl aber kann man
sie an dem merkwiirdigen Verhalten gewisser —
wohl ungeniigend gesinterter — Wolframdrihte er-

3) Tammann, Gottinger Nachrichten 1911,
181.

kennen, die, im Wechselstrom erhitzt, , Pferde-
schwanzstruktur annehmen, wie sich die Auerge-
sellschaft ausdriickt, also gewissermaBen in ihre
Einzelkrystallite wieder zerfallen?).

Je dichter, gleichméfiger und kleinkrystalliner
das zur Verarbeitung kommende Metall ist, um so
besser scheint der daraus gefertigte Draht zu sein.
Sehr gut wiirde sich deshalb das geschmolzene und
abgeschreckte Metall zur Verarbeitung auf Draht
eignen; aber die Schwierigkeiten, es als solches in
einer der weiteren technischen Verarbeitung zuging-
lichen gestreckten Form herzustellen, sind zurzeit
zu groB. Die kleinen Wolframkugeln, welche man
gelegentlich beim Sintern der gepreBten Wolfram-
stiibe erhilt, wenn diese infolge zu hoher Strom-
dichte unter Lichtbogenbildung durchbrennen, lie-
fern hierfiir den besten Beweis; sie lassen sich bei
Rotglut ganz ausgezeichnet himmern. Dem GieSen
des Metalles zu Stiben steht aber einmal dessen hoher
Schmelzpunkt (iiber ca. 2900° C) und dann auch
dessen iiberaus rasche Kohlung in KohlegefiBen
entgegen; denn Kohle ist das zurzeit einzige, hin-
reichend feuerfeste Material, aus dem sich geeignete
Formen fiir die Stabe herstellen lassen kénnten. So
bleibt nichts iibrig, als die Herstellung des streck-
baren Drahtes mit derjenigen méglichst stark
gesinterter, aus pulverférmigem Metall her-
gestellter Stibte zu beginnen, die entweder nach
einem der Pasteverfahren oder einem der Amalgam-
verfahren oder durch einfaches Pressen gewonnen
werden konnen. Nur beziiglich des letzteren der drei
genannten Verfahren stehen uns eigene Erfahrun-
gen zur Verfiigung.

Die wichtigsten Voraussetzungen fiir die Um-
wandlung spréden Wolframs in streckbares sind im
iibrigen etwa die folgenden:

Das Metall muf frei sein von Oxyd; es ist dies
eine Bedingung, die fiir ziehbares Eisen gleichfalls
gilt.

Sein Gehalt an Kohlenstoff darf einen kleinen,
vielleicht 0,19, betragenden Gehalt an Kohlenstoff
(= ca. 39 W,C) nicht wesentlich iiberschreiten;
auch diese Einschrinkung finden wir in nur quan-
titativ anderen Verhiltnissen beim ziehbaren Eisen
wieder.

Das Metall muf} véllig frei sein von Eisen und
Nickel, die in den fertigen Lampen die Bildung
schwarzer Beschlige veranlassen wiirden, und frei
oder wenigstens fast frei von metalloidischen Ver-
unreinigungen, wie Schwefel, Phosphor, Arsen, An-
timon, wolil auch Selen und Tellurs).

Das Metall muB vor der Bearbeitung moglichst
dicht sein, d. h. zusammengeschmolzen oder stark,
bis fast zum Schmelzen, gesintert:

Die mechanische Bearbeitung selbst muf} vor-
sichtig und sehr allmihlich geschehen.

Luftzutritt ist wihrend der Bearbeitung mog-
lichst fernzuhalten.

Die Herstellung der Wolframfiden vollzieht
sich dementsprechend in etwa folgenden sechs Ar-
beitsabschnitten:

4) Belg. Patent 236 889 (1910).

5) Nach einer Patentanmeldung KIl. 21f., Sch.
35341 von Schwab, Berlin, soll freilich gerade
ein geringer Gehalt an Metalloiden, wie Phosphor.
eine Zerfaserung des Fadens verhindern {s. u.).
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1. Die Herstellung eines geeigneten, hinreichend
reinen Metallpulvers.

2. Das Pressen solchen Metallpulvers zu Sta-
bens).

3. Das Hirten der gepreften Stibe.

4. Das Sintern der Stibe.

5. Die Bearbeitung der Stibe durch Himmern
oder Walzen.

8. Das Ziehen der bLearbeiteten Stibe zu
Drihten.

1. Die Herstellung eines geeigneten,
hinreichend reinen Metallpulvers
netzt den Besitz eines entsprechenden Trioxyds
voraus.

Fir die Herstellung reiner Wolf-
ramsidure sind mehrfach Vorschriften gegeben
worden. Gewodhnlich verfahrt man in der Weise,
daB man die rohe Wolframsiure in Ammoniak 15at
und aus solcher Losung durch EingieBen in Salz-
siure wieder fillt. Hierbei fallen freilich mit: die
Phosphotsiure als komplexes Ammoniumphosphor-
wolframat, die Arsen- und Antimonsiure wohl in
dhnlicher Verbindungsform und auch etwas Kiesel-
silure.

Frei von all diesen Verunreinigungen und in
etwas einfacherer Weise erhalten wir das Trioxyd
in der Weise, dall
wir die rohe Wolf-
ramsiure erst zu Di-
oxyd reduzieren, die-
ses im Chlorstrom
als Oxydichlorid ver-

flichtigen, welch
letzteres wir dann
durch Eintragen
in Salzsédure
unter Abscheidung
von vollig reiner
Wolframsdure zer-
setzen; die Kiesel-
siure und Phosphor-
siure bleiben bei der Chlorierung im nicht fliichtigen
Riickstand, Eisen, Spuren von Arsen und Antimon
gehen Lei der hydrolytischen Zersetzung des Dichlo-
rids in Losung. Eine so gereinigte Saure liefert bei
der Reduktion ein auBerordentlich reines, an der Luft
vollig geruchlos verbrennendes Metall, wihrend das
Wolframmetall des Handels an der Luft gewéhnlich
mit starkem Geruch nach Arsen bzw. Phosphor-
waasserstoff verbrennt.

Im einzelnen verfahren wir wie folgt: Die im
Handel erhiltliche Paste von roher Wolframsiure
wird im Trockenschrank getrocknet und im Tiegel
kurz gegliiht -— so weit, dal sie beim Erhitzen keine
Salzsduredimpfe mehrabgibt. Nunwird siein Nickel-
achiffchen gefiillt, die in einem Eisen- oder noch
besser Quarzrohr einem lebhaften, mit Wasser-
dampf, (um eine vollstindige Reduktion zu
Wolfram zu verhindern) bei Zimmertemperatur be-
ladenen Wasserstoffstrom entgegengefiihrt und da-
bei gleichzeitig auf Rotglut, d. h. auf ca. 1000° er-
hitzt werden. Die Einrichtung ist die fiir solche

) Beziiglich des eigentlichen Pastierens haben
wir keine persénlichen Krfahrungen, doch zweifeln
wir nicht an der Durchfuhrbarkeit des in der engl.
Patentachrift 23 499 geschilderten Verfahrens.

Zwecke iibliche, ahnlich der in Fig. 2 skizzierten;
die dort gezeichnete Waschflasche enthilt jedoch
Wasser, und das Kreuzstiick am Ende des im Ofen
liegenden Rohres fillt weg. Bei einer Linge der
Schiffchen von ca. 14 cm und einer Weite und Hohe
von ca. 1,2 cm kann man unter solchen Bedingungen
etwa alle 10 Minuten ein neues Schiffchen mit etwa
30 g Wolframtrioxyd nachschieben bzw. am ande-
ren Ende des Rohres ein Schiffchen dem Rohr ent-
nehmen. DaB die Operation gut gegliickt ist, er-
kennt man an der gleichmiaBig braunen Farbe des
Oxydes.

Dieses Wolframdioxyd wird nun der Chlorierung
unterworfen. Sie geschieht in der in Fig. 2 gezeich-
neten Apparatur und wird in dem im Ofen liegenden
Quarzglasrohr von 2 cm lichter Weite, dessen Ende
in ein oben mit einem Asbeststopfen verschlossenes
Kreuzstiick auslduft, wiederum kontinuierlich ge-
leitet. Alle 10-—15 Minuten wird ein Porzellan-
schiffchen, beschickt mit Wolframdioxyd, am ho-
rizontalen Ende des Kreuzstiickes eingefiihrt, wih-
rend ein lebhafter Chlorstrom vom anderen Ende des
rotglihenden Rohres herkommt. Die Wolframdi-
oxydichloriddimpfe vermischt mit etwas Wolfram-
oxytetrachlorid gehen durch das vertikal nach
unten fiilhrende Kreuzstiick in die Saugflasche und
verdichten sich daselbst zu einem gelben, teilweise

Fig. 2.

gelbbraunen Pulver. Damit sich in dem Kreuz-
stiick moglichst wenig Dampf ansetzt, wird es durch
besondere Brenner heiB gehalten und nur mit einem
kurzen Ende in die Saugflasche eingefiihrt. Treten
trotzdem Verstopfungen ein, so 6ffnet man den ver-
tikal nach oben gehenden Teil des Stiickes und macht
das untere Rohr durch Stochern mit einem scharf-
kantigen Glasstab wieder frei. Jedes der 15 cm
langen Schiffchen faBt etwa 20 g Dioxyd und wird
von dem folgenden durch ein Porzellanréllchen ge-
trennt gehalten, damit die Schiffchen beim Vor-
wiirtaschieben nicht iibereinander gleiten.

Zum Eintragen des Oxychlorids in Salzsiure
lassen sich die Mutterlaugen der vorhergehenden
Operationen lange Zeit benutzen, ohne daB dadurch
eine Verinderung der Qualitit des Ausgangsmate-
rials zu beobachten wire. Das Oxychlorid wird
also in ca. 20%ige Salzsiure oder die Mutterlauge
frilherer Operationen eingetragen und mit seiner
Mutterlauge auf dem Wasserbade erhitzt, bis voll-
stindige Zersetzung eingetreten ist. Die ausgeschie-
dene Sidure wird auf einer groBen Nutsche abfiltriert
und mit kaltem Waaser so lange gewaschen, bis sie
kolloidal abzulaufen beginnt.

Nach dem Trocknen im Trockenschrank wird
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diejnoch salzsiurehaltige Siure im Tiegel zu Tri-
oxyd vergliitht; wir erhitzen sie wihrend anderthalb
Stunden auf etwa 1200°. Die Sdure sintert hierbei
auf etwa ein Drittel ihres Volumens zusammen und
verliert etwa 99, an Gewicht. Nun wird sie gepul-
vert und durch ein Sieb von ca. 1000 Maschen pro
Quadratzentimeter gesiebt.

Reduktion des Trioxyds zu Me-
tall: Dic Dauer des Glithens des Trioxyds ist bis
zu einem gewissen Grade fiir die KorngréBe des
Wolframpulvers maBgebend, das man daraus durch
Reduktion im Wasserstoffstrom erhilt. Das Pulver
wird unter sonst gleichen Bedingungen um so gro-
ber, je schirfer vorher das Trioxyd erhitzt worden
ist. Wesentlicher fiir die Korngré8e des Metalles als
dies Gliilhen sind jedoch die Bedingungen, unter
denen die Reduktion selbst durchgefiihrt wird.
Ihre Kenntnis erméglicht die Herstellung eines
Pulvers ganz beliebiger KorngroBe. Je inten -
siver unter sonst gleichen Bedingungen die
Hitze ist, in die das Trioxyd zwecks Reduktion
im Wasserstoffstrom direkt eingebracht wird,
um so stirker verdampft es dabei, und um so
grober werden die einzelnen Wolframkrystalle.
Wenn man Wolframtrioxyd, sei es noch so scharf
geglitht, der Reduktion im Wasserstoffstrom bei
einer nur miBigen Temperatur z. B. 1000° unter-
wirft, dann wird man stets ein feineres, ev. selbst
sehr feines, schwarzes Wolframpulver erzielen.
Solch schwarzes Pulver enthilt allerdings dann
auch noch 1—29%, manchmal auch mehr Prozent
Sauerstoff.

Die nachtrigliche Vergrolerung der Metall-
teilchen hiingt also aufs innigste mit der Intensitit
der Verdampfung des Trioxyds wihrend der Reduk-
tion zusammen und ist zweifellos durch eine be-
sonders groBe Reduktionsgeschwindigkeit dieses
Oxyds an den primir gebildeten, gewissermalen
als Reaktionskerne wirkenden Metallteilchen ver-
aniaBt. Dieser Auffassung entspricht es, dal man
die Héhe der Temperatur wenigstens bis zu einem
gewissen Grade durch die Dauer des Erhitzens er-
setzen kann; je nicdriger die Temperatur wiahrend
der Reduktion gehalten wird, um so geringer ist
die Dampfkonzentration des Trioxyds im Rohr, und
um so langsamer erfolgt die VergroBerung des
Metallkorns. Es braucht deshalb kaum noch be-
sonders hervorgehoben zu werden, daB bei der Her-
stellung eines Metallpulvers bestimmter Korngrée
die Geschwindigkeit des Wasserstoffstromes, da
sie ja den Zeitfaktor mitbestimmt, moglichst kon-
stant gehalten werden muB.

Die Korngrofe des Metallpulvers ist, solange
es kein Oxyd enthilt, im ibrigen nur fiir dessen
Pressung zu Stiben von Wichtigkeit; die Beschaf-
fenheit des daraus erzeugten streckbaren Metalls
erscheint davon ziemlich unabhingig. Fiir diese sind
erst der Verlauf des Sinterungsprozesses und die
Art der spiteren mechanischen Bearbeitung von
entscheidender Bedeutung.

Wir verfahren also so, daB wir in ein in einem
60 cm langen Heraeusofen befindliches unglasiertes
Porzellanrohr?) von ca. 2 cm Weite, das auf etwa
1250° gehalten wird, unser Wolframtrioxyd in

) Ein Metallrohr gibt leicht zu Veruareinigung
Veranlassung.

Nickelschiffchen einfiihren, die das Rohr dem Was-
serstoffstrom entgegen in kontinuierlichem Betrieb
passieren, alle 10 Minuten ein neues etwa 15cm
langes, 1 cm hohes Schiffchen mit etwa 20 g Inhalt.
Damit das heile Porzellanrohr beim Einfiihren der
Schiffchen nicht springt, befindet sich sein Ende
noch innerhalb des Widerstandsofens, und jedes neue
Schiffchen wird vor dem Einschieben in einem be-
sonderen Rohrstiick durch einen Gasbrenner auf
Rotglut vorerhitzt. Der immer méglichst gleich-
maBig gehaltene Wasserstoffstrom mul ziemlich
lebhaft scin, damit die Nickelschiffchen durch den
Trioxyddampf nicht oxydiert werden und dann an
das Rohr ankleben.

Sofort nach dem ZEinschieben jedes ncuen
Schiffchens kommen aus dem Rohr dicke, teilweise
blaugefarbte Dampfe von Oxyd; doch hért die Er-
scheinung alsbald wieder auf, das Trioxyd geht
rasch ins blaue Pentoxyd, braune Dioxyd und ein
schwarzes weiteres Oxyd iiber, um schlieBlich am
anderen Ende des Ofens als graues, sehr dichtes,
schon kristallisiertes, etwas zusammengebackenes
Metallpulver zu erscheinen.

2. Das Pressen des Metalls zu Staben.

Da die Plastizitit des Metalls nahezu gleich
Null ist, erreicht man einen Zusammenhalt seines
Pulvers durch einfaches Pressen erst bei Anwendung
sehr hoher Drucke, etwa 5000 kg pro Quadrat-
zentimeter. Der Zusammenhalt der Stibe ist auch
dann erst ein duBerst loser, so daB das Pressen unter
allen Umstanden viel Geschicklichkeit erfordert.

Eine geeignete hydraulische Presse mit der Ma-
trize zeigt die beistehende Skizze (Fig. 3).

Die Matrize fiir
die Stibe wihlten
wir nach mancherlei
vergeblichen Versu-
chen mit 4 mm im
Quadrat und 13 em
Lange. Sie muB auf
der Innenseite aufs
beste gehirtet und
sorgfaltig poliert sein.
Die erste Seitenwand
und die Stirnwénde |
der Matrize miissen f
sich leicht abnehmen |
lassen, so dafl sich
der Stab mit seiner
Unterlage von ihr
leicht abheben lalt. Der giinstigste Druck fiir das
Pressen ist durch Ausprobieren festzustellen und
richtet sich nach der Korngré8e des Wolframpulvers;
dieses wird deshalb vorher gesiebt, wobei das gro-
bere Material in die Fabrikation zuriickzugeben ist.
Esist klar, daB es die Aufgabe einer fabrikatorischen
Herstellung von solchem Wolframpulver sein mu@,
den Bruchteil hierbei abtallenden Pulvers so klein,
das Pulver selbst so gleichmiBig wie moglich zu
gestalten. Bei zu feinem oder zu grobem Material
blittern die gepreBten Stibe nach dem Pressen
wieder auseinander; feineres Pulver schlieBt leicht
groBere Mengen von Luft beim Pressen ein, welche
nach der Entlastung die Stibe wieder auseinander
treibt, groberes bekommt durch das Pressen un-
geniigenden Zusammenhalt.
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Man kann diesen Ubclstinden etwas begegnen,
indem man das Pulver zuvor mit Ligroin oder noch
besser Ammoniaklosung tberschichtet, die darin
cnthaltene Luft durch Auspumpen im Vakuum-
exsiccator entfernt und darauf die feuchten Wolf-
rammassen verpreBt. Wenn das Pulver aber gleich-
miBigyfein genug ist, und die Matrize fiir die Stibe
in guter Verfassung, so ist all solches nicht notig;
selbst ein Schmieren der Matrize ist nicht erforder-
lich. Der Stab klebt im letzteren Fall nach dem
Pressen nicht an den Wiinden und kann mit dem
Unterteil der Matrize aus der Presse herausge-
nommen werden. Um ihn vom Unterteil abzu-
bringen, legt man auf ihn ¢in flaches, vollkommen
ebenes Nickelschiffchen aus ziemlich starkem Blech,
oder noch besser ein Kohleschiffchen, und JaBt den
Stab dann durch einfaches Seitwirtsneigen von der
Unterlage weg in das Schiffchen gleiten.

3.Das Hirten dor Stiabe,

Der Stab ist nun noch so briichig, daB er auf
unebener Unterlage oder bei unsanftem Anfassen
sofort zerbricht. Nur die mit Ammoniaklésung
hergestellten Stibe sind etwas fester. Er muB, um
weiter behandelt werden zu konnen, deshalb zu-
nichst verdichtet werden; dies geschieht, indemn
man ihn im Laufe etwa ciner Stunde im Wasser-
stoffstrom erst allmihlich auf Rotglut, dann aber
eben so lange auf eine unter allen Umsténden etwas
hohere Temperatur erhitzt, als vorher zur Her-
stellung des Pulvers verwendet worden war. Wir
erhitzen die Stibe im Porzellanrohr schlieBlich auf
eca. 1300° im Heraecusofen, wobei wir wieder, wie
oben, kontinuierlich arbeiten.

Eine Begriindung fiir dic hierbei eintretende
Verfestigung der Stibe zu geben, die bei lingerem
Erhitzen einen ganz crheblichen Betrag annchmen
kann, ist nicht leicht; ¢s erscheint uns aber nicht
unmoglich, daB ¢y Spuren Wasserdampf sind, die
durch teilweise Oxydation, Bildung fliichtigen
Oxyds und Wiederreduktion des letzteren ecine
Umbkrystallisation des Metalls veranlassen, die not-
wendigerweise einc Verdichtung des Stabes zur
Folge haben muB.

Zum Hairten kann man wieder Nickelschiffchen
benutzen, die aus dem Ofen aber vorsichtig wieder
herausgezogen werden miissen, sobald der Stab
ctwa 1250° erreicht hat, wenn sie nicht zusammen-
schmelzen sollen. Hat man bis hierher mit véllig
r¢inem Wolframpulver gearbeitet, so erhalt man
Stibe von so vollkommener Reinheit, dal deren
ausrcichende Sinterung nachher Schwierigkeiten
macht (s.u.). Man gibt deshalb dem Wolfram-
pulver sehon vorder Pressung cinen Zusatz
von etwa 0,05, Kohlenstoff, z. B. in Form von
RuB, und kann nun bei der Hartung statt der
Nickelschiffchen ruhig auch Kohleschiffchen ge-
brauchen, die im Rohr verbleiben kénnen. Diese
geben in stromendem Wasserstoff bei 1300° eine
merkbar kaum kohlende Atmosphire; und die ge-
ringen Mengen Kohlenwasserstoff, die sich an ihnen
bilden, konnen angesichts der geringfiigigen Koh-
lung der gepreBten Stibe, welche sie bewirken, fiir
die Sinterung der Stibe nur von Vorteil sein.

4. Das Sinternder Stabe
hat, wie schon oben ausgefiihrt worden ist, eine
maoglichst innige, liickenlose Verbindung der Wolf-

ramkrystillchen im Stabe zum Zweck. Es beruht
auf einer teilweisen Schmelzung bzw. Erweichung
des Metalls, die vor allem die sperrigen Ecken und
Kanten der einzelnen Krystalle ergrcifen und be-
seitigen soll, und setet deshalb ecine Erhitzung min-
destens bis zum Beginn des Schmelzens voraus.
Bei vollig reinem Wolfram miiBten im Vakuum der
Beginn und das Ende des Sehmelzens bei gleicher
Temperatur liegen, und die Giite der Sinterung
wiirde, selbst wenn sich diese Temperatur konstant
halten lieBe, zu ciner befriedigend kaum zu losenden
Zeitfrage; da man in Praxi in einer Wasserstoff-
atmosphire arbeitet und den Stab elektrothermisch
crhitzt, hat man der schr groBen’Strahlungsveriuste
an Wirme wegen mit einem starken Temperatur-
gefille vom Innern des Stabes nach auBen zu rech-
nen; dieses ist groB genug, daB man, selbst bei Ver-
wendung reinsten Wolframs, Lei vorsichtigem Er-
hitzen das Inncre des Stabes teilweise schmelzenkann;
es entsteht dann aber daselbst ¢in Hohlraum, dessen
Bildung infolge abnormer Steigerung der Strom-
dichte an der Oberfliche alsbald auch das Durch-
brennen dieser zur Folge hat; doch zeigt die durch-
gebrannte oder ev. gebrochene Stelle klar den
geschilderten Vorgang. Beruicksichtigt man dies
und die Notwendigkeit, daB der Stab fiir dic Weiter-
verarbeitung moglichst gleichmiaBig gesintert sein
mul, so erscheint fiir dic Sinterung bei so hoher
Temperatur ein Schmelzintervall von ctwa 150° wohl
als das mindest Notige. Das Wolfram muf3 darum
mit ecinem Fremdstoff so weit verunreinigt
sein, daB die Temperatur des Beginns scines
oberflichlichen Schmelzens von der des cigentlichen
Schmelzens etwa um den genannten Betrag cnt.
fernt ist. Beziiglich der Natur und Menge dieses
Fremdstoffs miissen aber mit Ricksicht auf dic
spatere Bearbeitung ctwa die folgenden Bedin-
gungen crfiillt werden; cinmal, daB der Fremdstoff
mit dem Wolfram eine méglichst homogene Losung
bilde, damit der Stab nicht etwa ahnlich dem
sulfid- oder phosphidhaltigen Eisen nach dem
Erkalten infolge seincr heterogenen Beschaffenheit
zu briichig werde (das Eisensulfid und -phosphid
lagern sich als leichter schmelzende und im Eisen
kaum lgsliche Bestandteile zwischen die einzelnen
Krystallito des Eisens, deren Zusammenhang sto-
rend), und das andcremal, daB cr den Schmelz-
punkt nicht gar zu weit erniedrige; anderenfalls
konnte der fertige Draht in den Gliihlampen nicht
hoech genug beansprucht werden; er wiirde unter
gleichzeitiger Riickorientierung seines Gefiiges brii-
chig und zwar um so leichter, je geringer der Abstand
der Temperatur sciner beginnenden Sinterung von
der Temperatur ist, auf die er erhitzt wurde. In-
wieweit diesen Bedingungen andere metalloidische
Verunreinigungen als Kohlenstoff, vor allem: der
Phosphor (s. 0.) zu entsprechen vermogen, ist a
priori zurzeit nicht anzugeben; wir hoffen, dies ge-
legentlich durch eine kombiniert metallographische
Untersuchung featstellen zu kénnen; zweifellos ent-
sprechen diesen Bedingungen aber viele:Metalle wic
z. B. Eisen und Nickel, und auch Calcium.
Wihrend die ersteren beim Sintern der Wolf-
ramstibe zum groBeren Teile im Metall bleiben
und dic Lampen schwirzen (s. oben), wird hier-
bei das lctztere wohl zum gréBten Teil ver-
fliichtigt. — (Nach der Patentschrift der Auer-
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gesellschaft soll dem Wolframpulver vor dem
Pressen Calciumoxyd zugesetzt werden, um die
Bildung der ,,Pferdeschwanzstruktur* der Fiden
zu unterdriicken, und dies Calciumoxyd
soll noch im fertigen Draht als
solches zugegen sein, da es durch
Wasserstoff withrend der Herstellung der Drihte
nicht zu Metall reduziert wiirde; es ist dies kaum
richtig; denn das Caleiumoxyd wird in Gegenwart
von Wolfram durch den Wasserstoff schon gegen
2000° reduziert und bildet hierbei wahrscheinlich
ein Wolframid, dessen Calcium dann bei der Sinte-
rung mehr oder minder vollstindig wieder ver-
dampfen diirfte.)

Unméglich wiire es nicht, daB auch schon
der Wasserstoff, in dem der Stab erhitzt wird,
merkbar schmelzpunktserniedrigend wirkt: Sicher
steht jedoch fest, daB ein geringer Carbid-
gehalt der Sinterung giinstig ist. In Anbetracht des
hohen Atomgewichts des Wolframs und des noch
groBBeren Molekulargewichts seines Carbids geniigen
schon Spuren von Kohlenstoff, um eine hinreichende
Schmelzpunktserniedrigung herbeizufiihren. Nimmt
man als Formel des Carbids W,C und als ungefihre
Schmelzwiarme des Wolframs 50 cal, so lifit sich
berechnen, daB8 ein Gehalt von 0,19; Kohlenstoff
den Schmelzpunkt der ganzen Masse schon um
ca. 31° erniedrigen wird8); da fir das Sintern
nur das Schmelzen eines Bruchteils der Krystalle
in Frage kommt, so ist leicht einzusehen, dafl auch
schon ein Bruchteil dieses Kohlenstoffgehaltes ge-
niigen wird, die gewiinschte Wirkung herbeizu-
fiibren.

Hier miissen im Hinblick auf unsere friihere
Diskussion mit Herrn von Wartenberg?) einige
Worte iiber den Schmelzpunkt des Wolframs ein-
geschoben werden.

Wir hatten frither auf Grund unserer Versuche
im Kohlerohr-Vakuumofen die Ansicht vertreten,
daB der Schmelzpunkt des Wolframs bei ungefdhr
2650° (C, = 14 600) liege, wihrend Herr von
Wartenberg ctwa 2900° angegeben hatte.
Unsere Annahme hat sich im Verlauf dieser Arbeit
als irrig erwiesen, und es unterliegt keinem Zweifel,
daB die kohlende Atmosphire des von uns be-
nutzten Ofens ausreichte, den Schmelzpunkt ganz
wesentlich weiter herabzusetzen, als wir dies ur-
spriinglich angenommen hatten.

Indem wir jetzt die Wolframstibe durch
den elektrischen Strom direkt erhitzten, bis sie
schmolzen, konnten wir an deren Oberfliche in
unserem mit Graphit gefiitterten Ofen (s. u.)
Temperaturen bis zu 2730°, in einem Ofen mit
blankem Metallmante' bis zu 2940° (Cy = 14 600)
ablesen, ehe das Schmelzen eintrat; wohl aber
geschah dies alsbald nachher.

Da wir hierbei, besonders im ersten Fall,
noch mit erheblichen Strahlungsverlusten zu rechnen
hatten (die Temperatur der Oberfliche der Stibe
ist niedriger als die im Innern; auch beziehen
sich die Ablesungen nur auf die direkten, ledig-
lich um die Lichtabsorption des Beobachtungs-
fensters korrigierten Zahlen und sind vor allem
durch die schwarze Ausfiitterung des erst er-

*) Diese Z. 24, 2243 (1911).
%) Diese Z. 24, 2244 (1911).

wihnten Ofens erpiedrigt), so diirfte der wahre
Schmelzpunkt des Wolframs noch wesentlich hoher
liegen; jedenfalls ist Herr von Wartenberg
der Wahrheit hier naher gekommen als wirl?),

Um die Stibe auf so hohe Temperatur erhitzen
zu konnen, sind natiirlich besondere Einrichtungen
notig. Den von uns benutzten Ofen!!) zeigt die bei-
stehende, schematisch gezeichnete Fig. 4.

Der mit einem
Gaszu- und -ablei-
tungsrohr fiirWasser-
stoff versehene Ofen-
kasten besteht aus
GuBeisen und ist
innen mit Graphit-
blocken  gefiittert.
Die eine Seite des
Kastens a ist ab-
nehmbar, mit Fli-
gelmuttern  aufzu-
schrauben und ge-
wihrt bequemen Zu-
trittzum Ofeninnern.
Die andere Seite
trigt zwei Fenster b
und ¢ zur Beobach- /
tung. Die kupfernen
Elektrodend und e
sind innen durch
flieBendes Wasser ge-
kithlt; die untere e
ist durch einen Gum-
miring unten am
Kasten festgespannt
und gedichtet und Fig. 4.
steht mit dem Ofen-
kasten in leitender Verbindung. Die obere Elektroded
ist durch den isoliert aufgesetzten Deckel des Ofen-
kastens gefiihrt und mittels eines iiber die Rollen
b h weg aufgehangten Gegengewichtes beliebig aus-
zubalancieren; sie trigt eine Glocke aus Eisenrohr,
die in einen mit Quecksilber gefiiliten Hohlzylinder k
taucht, und ist auf solche Weise mach auBen hin
gleichfalls abgedichtet. Beide Elektroden tragen
in aufgeschraubten, dicken Kupferfassungen ab-
gestumpft kegelformige, in der Mitte durchschnit-
tene Kupferblocke g und f {(gut bewdhrten sich auch
Wolframblécke, welche wir uns aus Wolfram-
pulver prefiten und im Vakuumofen bis zum Sin-
tern erhitzten); dieselben werden durch darunter-
liegende Stahlfedern gegen ihre Fassungen geprefit,
die Stahlfedern sichern einen stets dichten An-
schluB der Backen dieser Blocke an die Enden des
zwischen ihnen eingespannten Stabes, auch wenn
dieser im Laufe des Erhitzens infolge von Sinte-
rung etwas nachgeben sollte; sie erlauben aber auch
ein bequemes Einspannen der Stibe. Zu dem Zweck
bringen wir zwischen die Backen der einen der
beiden Elektroden durch eine Bohrung in der Seite
zwei konische Stifte, welche sie in der eben nétigen

10) In der eben erschienenen Arbeit von
v.Pirani und Meyer wird der Schmelzpunkt
des Wolframs zu 2965° bestimmt (C, = 14 600).
Ber. d. Dtsch. phys. Ges. 1912, 426.

11) Der Ofen wurde nach unsern Angaben von
Paul Geselle, Danzig Langfuhr, Technische
Hochschule gebaut.
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Entfernung halten, so daB das freie Ende des in
der anderen Elektrode bereits befestigten Stabes
cben zwischen ihnen durchgesteckt werden kann;
ist dies geschehen, so ziehen wir die Stifte wieder
heraus, der Ofen wird geschlossen und mit Wasser-
stoff gefiillt, die obere Elektrode wird so weit ent-
lastet, daB sie etwas Zug nach oben bekommt, und
der Heizstrom eingeschaltet.

Das Erhitzen geschicht in der Weise, daB der
Stab im Laufe von etwa 15 auf ca. 2000° und
im Laufe von 10° weciter auf 2620—2650°12)
gebracht wird, auf welch lctzterer Temperatur man
ihn etwa & hilt, um ihn dann im Laufe von etwa
5’ unter allmiahlicher Ausschaltung des Stroms ab-
kiihlen zu lassen. Durch den Ofen streicht gleich-
zeitig cin  Strom  trockenen Wasserstoffs. Der
fertiggesinterte Stab hat c¢in je nach der Korn-
groBe des verwendeten Ausgangsmetalles mehr
oder weniger mattgraues, kornig-krystallines Aus-
schen. Seine Schwindung wahrend des Ninterns
belauft sich auf ctwa 14°.

Der Widerstand solch gesinterter Wolfram-
stibe ist selbst kurz vor dem Schmelzen noch
verhaltnismiaBig klein; er entspricht in unserem
Ofen pro Meter Linge und qmm Querschnitt ober-
halb 1200° der Formel:

w == 0,5487 + 0,000 5144 t 4+ 0,000 0002 t2,

in der t die Temperaturdifferenz zwischen der
heobachteten Temperatur und 1200° bedeutet, ist
also kurz vor dem Schmelzen etwa gleich 1,824 Ohm.

Umin Stibe von 18- 20 qmm Querschnitt zu
¢ hitzen. brauchen wir ctwa 53 Amp. pro qmm
cov 2600 und 57 Amp. fir 2730°. Ofen m't
stirkerem  Temperaturgefille verlangen ent-
sprechend etwas hohere Zahlen fiir das Sintern
und Schmelzen.

Der gezeichnete Ofen eignet sich auch zum
Schmelzen von Metallen und Carbiden in Wasser-
stoffatmosphire. Wic cr zu dem Zweck abzuiandern
int, werden wir bei anderer Gelegenheit beschreiben.

5. Die Bearbcitungder Stabedurch
Himmernoder Walzen.

Die gesinterten Stibe sind so sprode, daB sie
beim Fall schon aus 30—40 Zentimeter Hohe un-
fehlbar zerbrechen, wenngleich ein Durchbrechen
von Hand kaum mchr méglich ist. Sie werden be-
arbeitbar erst bei Rotgluttemperatur, reeht gut bei
etwa 1200—1300°. Dies ist aber auch eine Tempe-
ratur, bei der sie sich auBcrordentlich schnell oxy-
dicren, derart, daB sie sich in wenigen Augenblicken
mit einer Oxydschicht bedecken, und daB jede
kleinste Fuge an den Stiiben blau anléauft, um dann
beim Bearbeiten infolge unvollkommener Verbin-
dung zur Bildung von Rissen im Draht Veranlassung
zu geben. Man ist deshalb gezwungen, die mecha-
nische Bearbeitung soweit als irgendmoglich im
Wasserstoffstrom durchzufithren, und hierfiir sind
besonders die Himmermaschinen geeignet. Da die
Konstruktion und Arbeitsweise dieser Maschinen

12) Diese Daten bezichen sich nur auf den
beschriebenen Ofen, so daB z. B. in einem Ofen
mit blankem Metallmantel der scheinbar héheren
Temperatur wegen fiir die Temperatur der Sin-
terung statt 2620—2650° 2800—2850° (' zu nehmen
sind.

weiteren Kreisen sicher unbekannt ist, geben wir
anbei eine schematische Zeichnung und das Bild
einer solchen wieder, Fig. 6 und 6.

Als Vorschlaghimmer dienen die Matrizen B;
sie zeigen an ihrer Innenseite eine in der Mitte
zylindrische, beiderseits konisch auslaufende Aus-

(1] t1] rte
Fig. 6.

kehlung, deren Abmessungen der zu bearbeitenden
Stabstirke angepaBt sind; sie licgen zusammen mit
den eigentlichen Hammern C lose in ciner Aus-
sparung der hohlen, mit der ebenfalls hohlen Ma-
schinenachse fest verbundenen Spindel A. Die
Himmer sind nach auBen hin abgerundet und werden
durch die Drchung der Spindel an den Rollen R
vorbeigefiihrt, welche in einem ringforinigen, dreh-
bar gelagerten Mantel um die Spindel herum paarig

Fig. 8.

angeordnet sind. Bei dér Arbeit umdrehen die
Matrizen mit groBer Geschwindigkeit das Werk-
stiick, welches rasch von vorn nach hinten zwischen
ihnen durchgefiihrt wird; der Rollenkreis folgt
hierbei der Drehung ein wenig, jedoch nur so weit,
als es die Bewegung der cinzelnen Rollen wihrend
der Berithrung mit den Hammern eben mit sich
bringt. Durch die rasche Drehung der Spindel
werden die Hammer zentrifugal nach aufien ge-.
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schleudert, erhalten aber beim Passieren jeden
Walzenpaares einen kriftigen Sto nach innen, der
sie zum Schlag auf die Matrizen treibt. Matrizen,
Himmer und Rollen sind aus gehidrtetem Stahl
gefertigt. Bei 400 Umdrehungen pro Minute machen
die Himmer eincr solchen Maschine nahe an
4000 Schliage, die vollig gleichmafig um den Stab
herumfallen.

Der Stab wird in dem von Wasserstoff durch-
stromten Ofen bis auf ungefihr 1300° erhitzt,
dann rasch aus dem Ofen herausgenommen und in
dic Himmermaschine eingefiihrt. Wenn der Quer-
schnitt des Stabes etwas verringert worden ist,
wird der Ofen unmittelbar vor dem Hammerwerk
angeordnet, so daB der nun verlingerte und
im Querschnitt verringerte Wolframstab aus dem
Ofen unmittelbar in das Schlagwerk eingefiihrt
werden kann, ohne sich vorher zu sehr abzukiihlen.
Um eine Oxydation des Drahtes zwischen den
Himmern zu vermeiden, wird ein Wasserstoffstrom
auch noch durch die Maschine selbst hinduch-
geleitet13). Die Arbeitsflaichen der Himmermatrizen
sollen kurz sein, damit sie dem Wolfram nicht zu
viel Wirme entziehen, die Stibe sollen geniigend
rasch durch das Hammerwerk hindurchgefiihrt
werden, s0 daB dieses nicht 2 Schlige auf dieselbe
Stelle ausiibt, da jeder Schlag den hiervon unmittel-
bar getroffenen Teil des Wolframs abkiihlt und letz-
teres in diesem Zustand nicht kalt gchammert wer-
den kann. Bei jedesmaligem Durchgang durch das
Hammerwerk kann der Stabdurchmesser um etwa
49, verringert werden, so dafl man, um einen qua-
dratischen Stab von 6 mm Seitenlinge auf einen
runden von 1 mm Durchmesser zu bringen, diesen
etwa 50 mal durch die Maschine gehen lassen muB.
Nach jedem dritten Durchgang etwa werden die
Matrizen durch engere ersetzt, so da man fiir
obige Querschnittsverringerung etwa 16 solcher
Matrizenpaare benotigt.

Ist die Verminderung der Dicke des Drahtes
bis auf etwa 1 mm fortgeschritten, so werden der
Patentschrift zufo’ge in die Matrizen Diamanten
eingesetzt, deren entsprechend geschliffene Flachen
als Arbeitsflichen dienen, bis manaufetwa 0,75 mm
heruntergekommen ist. Die Erfahrung hat gezeigt,
daB die gegeniiberliegenden Diamantflichen wihrend
der normalen Arbeitswecise des Schlagwerkes nicht
miteinander in Berithrung kommen diirfen, da sich
sonst leicht Spriinge bilden, oder Splitter abspringen
kénnen. Um dieser Gefahr zu entgehen, befestigt
man den Diamanten mittels Silberlots im Stahl-
block und preft ihn, nachdem seine Oberfliche
in gleicher Ebene mit dem Stahl abgeschliffen
worden ist, etwas unter dicse Ebene nieder unter
Anwendung von hydraulischem Druck, wobei das
Silberlot etwas nachgibt. Man verhiitet so die Ge-
fahr der Beriihrung der beiden gegeniiberliegenden
Diamanten. Es werden vorzugsweise die unter
dem Namen Carbonado beckannten Diamanten
benutzt.

In Wirk'ichkeit lassen sich gute Ergebnisse
auch mit ausschlieB'ich aus Stahl hergestellten
Martizen erzielen.

13) Wir folgen nun zum Teil fast wortlich
der amerikanischen Patentschrift bzw. deutschen
Anmeldung, da sich diesen kaum noch etwas hinzu-
fiigen laBt.

Das Wolfram ist nunmehr so weit streckbar
geworden, dafl es bei Zimmertemperatur gebogen
und weiter bearbeitet werden kann. Die Struktur
des Stabes ist wihrend der Bearbeitung allmihlich
derart verandert worden, daB er erst feinmuschligen,
dann glasigen Bruch bekommt, schlieBlich aber im
Bruch lange, in der Lingsrichtung verlaufende
Fasern zeigt.

Statt des beschriebenen Himmerprozesses kann
auch ein WalzprozeB benutzt werden; es ist dabei
aber darauf zu achten, da wihrend des ganzen
Walzprozesses eine geniigend hohe Temperatur
aufrecht erhalten wird.

6. Das Ziehender Stabe zu Drahten.

Obgleich das Material nun bei Zimmertempe-
ratur streckbar und zahe ist, wird der Ziehprozel3
durch Erhitzen der Ziehdiisen doch noch etwas er-
leichtert. Eine einfache aber vollkommen zweck-
entsprechende Anordnung¥zum Ziehen zeigt die
Fig. 7, welche wir der englischen Patentschrift ent-
nommen haben. Bei dieser Anordnung besteht die

Fig. 7.

Diise aus einem zylindrischen Metallstiick, in
welches der Diamant in iiblicher Weise eingesetzt
ist. (Die groBeren Ziehdiisen kénnen aus Schnellauf-
stahl hergestellt werden, so dafB sie sich bis auf
Rotglut erhitzen konnen, ohne weich zu werden.
ZweckmiBiger werden jedoch fiir alle Durchmesser
Diamanten benutzt.) Das Metallstick wird von
Klemmbacken getragen. Ein Gasrohr fiihrt Leucht-
gas zu einem kreisbogenférmigen Brenner, aus dessen
Lochern kleine Gasstrahlen gegen den Rand der
Diise gerichtet werden. Bevor der Draht in die
Diise eintritt, wird er durch einen Schlitz eines zylin-
drischen Stabes gefiihrt, welcher gleichfalls durch
einen aus der Leitung austretenden Gasstrahl
erhitzt wird. Auf diese Weise wird der Draht
erwirmt, bevor er die Diise erreicht. Die zum
Ziehen des Drahtes dienende, schematisch gezeich-
nete Klemme kann aueh in irgend einer anderen
Form ausgefithrt werden, wie sie in der Stahl-
drahtzieherei iiblich ist.

Die Diisen werden mit Graphitschmiere ge-
schmiert, welche nach der Patentschrift aus einer
Suspension von entflocktem Achesongraphit in
Wasser bestehen soll.

Um die Drihte in die Diisen leicht einfiihren
zu konnen, miissen sie erst zugespitzt werden. Da
dies bei der ganz auBerordentlichen Zihigkeit des
Materials auf mechanischem Wege hoehstens durch
Sehleifen mit Diamantbort oder an der Carborun-
dumscheibe, und auch dann nur bei gréBeren Draht-
starken durchfiihrbar ist, so bedient man sich hier-
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zu chemischer Verfahren. Die Enden der stirkeren
Drihte werden in geschmolzenes Kaliumnitrit ge-
taucht, diejenigen der schwicheren werden in eine
starke wiasserige Losung von Kaliumcyanid derart
eingefithrt, daB sie als Anoden einen elektrischen
Stromkreis schlieBen; sie werden auf solche Weise
sehr gleichmiBig angespitzt; insbesondere scheint
die Kaliumnitritschmelzc an Brauchbarkeit kaum
noch zu iibertreffen zu sein.

Die beim Ziehen aufeinanderfolgend zu be-
nutzenden Diisen unterscheiden sich nur sehr wenig
im Durchmesser — etwas mehr bei Draht, der aus
der Himmermaschine kommt (ca. 0,75 mm), etwas
weniger bei nicht bearbeitetem Draht. Geht man
beispiclsweise von cinem gesinterten Draht aus,
welcher einen Durchmesser von etwa 0,65 mm be-
sitzt und nicht vorher mechanisch bearbeitet worden
ist, 0 kann man dic Diisen bis zu ctwa 0,35 mm
stufenformig um je etwa 0,0123 mm abnehmen las-
sen; von 0,35—0,1 mm  betrigt der Abstand je
0,0065 mm, von 0,1—0,075 mm: je 0.003 mm, von
0,075—0,0375 mm: je 0,0025 mm und von 0,0375
bis 0,025 mm oder noch weniger: je 0,001 25 mm.
Esxind also etwa 100 Diisen notig, umn einen Draht von
0,025 mm aus solchem von 0,65 mm zu erzeugen.
Die Temperatur soll beim Zichen von Drihten
zwischen 0,65 bis 0,45 mm 600—650"( betragen,
dann bis zu 0,25 mmn ctwa 500° und schlieBlich
etwa 400",

Wenn ein Draht von urspriinglich 0,65 mm bis
zu cinem Durchmesser von 0,18 mm gezogen ist,
dann kann er bei Zimmertemperatur, ohne zu bre-
chen, um den Finger gewickelt werden. Bei Fort.
setzung des Ziehprozesses bis zu geringerem Durch-
messer wird der Draht mehr und mehr geschmeidig,
bis er bei ungefihr 0,1 mm in jedem Sinn duktil
ist, und wie jedes andere duktile Metall behandelt,
also durch Diisen gezogen werden kann, die nicht
iber Zimmertemperatur crhitzt sind. Doch wird
vorgezogen, die Disen auch auf den letzten Stufen
des Zichprozesses zu erhitzen, da hierdurch das
Zichen ctwas erleichtert wird.

Der in solcher Weise schlie8lich erhaltene Draht
ist durch den von der Graphitschmiere herriihren-
den Graphitiiberzug, wohl auch noch etwas Oxyd,
blauschwarz gefarbt. Um die Drahte blank zu be-
kommen, fithrt man sie durch ein Glasrohr, durch
welches Wasserstoff hindurchgeleitet wird, iiber
2 Mewsingwalzen weg, denen elektrischer Strom zu-
gefithrt wird, um den Draht mit diesem auf dunkle
Rotglut zu crhitzen.

Der fertige Wolframdraht ist silberweiB; er
besitzt eine auBerordentlich hohe Zugfestigkeit,
welehe in einzelnen untersuchten Fallen 420—460 kg
pro/qmm betrug; cr ist geschmeidig, zihe, sehr ela-
stisch und nicht magnetisch. An der Luft halt er
sich bei Zimmertemperatur ausgezeichnet, eine
stirkere oberflichliche Oxydation beobachtet man
erst bei Rotglut. In reiner Salzsdure, Salpetersiure
und Flullsdaure ist er fast vollig unlislich, wohl
infolge Bildung eines Oxydbelags, dagegen wird
er von Mischungen aus Salzsdure und Salpeter-
sdure langsam, von solchen aus starker FluBsdure
und Salpetersaure sehr schnell gelost. Auch reine
Schwefelsidure greift ihn ¢rst bei hoherer Temperatur
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an; so wurden bei 200° in 8 Stunden nur 1,19,
geldst!). Er wird von wiisserigen Atzkalilosungen
nicht angegriffen, wohl aber von geschmolzenen
Alkalien, geschmolzenem Kaliumnitrit, Kalium-
nitrat und Kaliumchlorat, welch letztere ihn achnell
zu Wolframtrioxyd oxydieren. [A. 141.]

Chemie und Technologie des Erddls
im Jahre 1911.
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I. Erdol

Die noch immer zu bedeutenden Meinungs-
verachiedenheiten fiithrende Frage iiber den Ur-
sprung und die Bildungsweise der Frdole hat in den
neuen Arbeiten Ipatje ws!)ecinen interessanten
Beitrag erfahren. Es gelang diesem Forscher,
Athylen (und auch Isobutylen)} durch Erhitzung
unter hohem Druck (Anfangsdruck 70 Atm.) zur
Polymerisation zu bringen, wobei ein erdolahnliches
Produkt erhalten wurde. Die Polymerisation des
Athylens begann bereits bei 325° und ging ‘bei
380—400° sehr energisch vor sich. Das fliissige
Produkt dieser Polymerisation siedete von 24° an
und enthielt in den ersten Fraktionen neben Ole-
finen ca. 509, Methankohlenwaaserstoffe, in folgen-
den auch Naphthene und dann auch wasserstoff-
darmere Kohlenwasserstoffe; der iiber 280° siedende
Anteil (etwa 219;) wurde in Wasser umdestilliert
und stellte ein dickes O] dar, wovon sich 20% in
konz. Schwefelsaure auflosten; aromatische Kohlen-
waasserstoffe sind nicht gefunden worden, Ahnlicher-
weigse verlief die Reaktion auch in Gegenwart von
Aluminiumoxyd; es bildete sich aber in diesem
Falle eine viel groBere Menge (44,79%,) von liber 280°
siedenden Stoffen. Ohne Anwendung von Druck,
durch bloBes Erhitzen konnte I pat je w eine dhn-
liche Polymerisation des Athylens nicht erreichen.
Die Polymerisation von Isobutylen ergab im allge-
meinen analoge Resultate.

Da nun mehrere chemische Prozesse bekannt
sind, welche in dem Erdinnern zur Bildung von
Athylen und seinen niederen Homologen fiilren
konnten (ein solcher ist neuerdings wieder von
L. Vignon?) entdeckt worden: die Einwirkung
des hochiiberhitzten Wasserdampfes auf Kohle in
Gegenwart von Kalk, z. B. nach der Gleichung:

3C + CaO + 2H,0 = CaCO4 + C,H,),
s0 wire dadurch eine neue Moglichkeit zur Ent-
stehung von Erdol auf anorganischem Wege ge-
geben. Ipatje w selbst duBert sich iibrigens dar-
tiber sehr vorsichtig und bemerkt, daB das letzte
Wort in der Frage der Erdolbildung nicht den
Chemikern, sondern den Geologen gehore, welche
im allgemeinen der organischen Theorie zuneigen.
Es muB aber auBlerdem auch hier dasselbe be-
tont werden, was von Engler den fritheren an-
organischen Synthesen des Erdols entgegenge-
1) Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1811, 1420;
J. prakt. Chem. 84, 800.
2) Compt. rend. 152, 871.





