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1.h int  cine ganz pewaltige wirtachaftlictie Um- 
wiilxiing. nelche die Einfiihrung des ntreckbaren 
\\'olframfadens in die Indiistrie der clektrisclien 
(;liililainpcn vcranlaUt hat. .Jeder, der einmal mit 
.Mrtallftrdcnlsrnpen zu tun hnttc, wci5, wie iiunerst 
acrbreclilich bin dahin die \Volframfaden (Osram- 
fiiden iisw.) im Gegennatz zu den Tantalfiiden 
waren. und kann danacti die Tragweite des Erfolgea 
tmmeasen, der darin liegt., da8 man jetzt Driihte 
tnis Wolfrani fertigt, deren federnde Biegsnmkeit 
selbst nocli bei der 'remperatur des gliihenden Fa- 
dens sich mit derjenigen kalten Stahldrahtes messen 
kann. Aher zu crkennen. wie vie1 Aufwand an 
Schnrfsinn und Arltcit niitig war. um diesen Fort- 
ncliritt zu enielen, iat doch nrir dem Eingeweiliten 
moglicli; denn der hohe Schmelzpunkt des Rolf- 
rnms, seine Sprijdigkeit in unbearticitetem Zustande 
rind die Leiclitigkeit, mit der eR sicti verunreinigt, 
waren Schwierigkeiten. deren Uherwindung nur 
riacli -4usarbeitung einer Reihe neuer Arbeitametho- 
den und Apparate mijglicti wurde. 

Einen sichtbaren WaUstab fur die GroDe dee 
Erfolgcs tddete jiingHt die Menge 'der Besucher, 
welc.lie Rich in der Hniin- iind \Vohnungsbauaustel- 

lung ;von BedarfHartikeln 
fiir den Rtiidtisctien Haus- 
besitz zu Berlin vor dem 
Stande der Auergesell- 
schaft driingte. Daaelbet 
wurde die auhrordent- 
liche Haltbarkeit der jetzi- 
Ken Osramlsmpen durch 
eine einfache Vorrichtung 
(Fig. I )  den Beschauern 
ii tierzeugend nachgewiesen. 
Die Vorrichtung beatand 
darin, da8 vier brennende 
Osrarnlampcn durch ein 
Traggestell mit dem Stiete 

cine9 waperecht gclagerten Hammers verbunden 
waren. Der Kopf de9 Hammem glitt iiber ein 
nicli langsam drehendcs Sperrad (etwa 13 Um- 
drehungen pro Minute), welches mit 10 ungleiclien 
Ziilinen von 5-50 rnm Hiitie veraehen war. Der 
Hammer fie1 somit in jeder Minute etwa 30mal aus 
einer Hohe von 5-50 mm wieder auf daa Sperrad 
zuriick. Die gliihenden I k i i h t e  der tlrennenden 

Fig. I .  

Cb. 1912. 

Lampen hielten den:kraftigen StoOen amtandslos 
stand. 

Man begreift, da8 angesiclits solctier Verbewe- 
rungen der Ikstand an Lampen iilteren Datums 
ziemlich entwertct worden iRt, iind da8 sich eolche 
nur-fnoch an den niclit Einpeweititen werden all- 
setzen lasnen. 

Aber niclit nur fur die Gliihlampenindustrie 
hat sich das streckhre \\'olfram als wertvoll er- 
wiesen; es scheint, a h  011 seine wertvollen Eigen- 
schaften ihni. ehenso wie dem in gleicher kVeise 
gewinnbaren streckbaren Molybdiin noch man- 
cherlei andere Verwendungsgebiete offneten. So 
sind z. B. im Forschungs1at)oratorium der General 
Electric CQ., Srhenectady, N. Y., die auf diesem 
Gebiete die ersten entscheidenden Erfolge zu ver- 
zeichnen hatte, elektrische Widcrstandsofen im Ge- 
brauch, die mit Wolfram- bzw. Slolybdandrelit bzw. 
-folie umwunden sind'), und schon erecheint aucli 
die Moglichkeit der Fabrikation gezogener Wolfram- 
rohren erwiesen, obgleich die Fabrikationsmethoden 
hierfiir zurzeit noch kaum entwickelt sind. 

Wenn wires unternelimen, iiber die Herstellung 
dea streckbaren Wolframs bzw. \\'olframfndens zu 
berichten, so sei von vornherein Iietont, daU ea uns 
naturlich n i c k  moglich iat, uber die im Fabrika- 
tiomweg wirklicti benutzten Verfahren weiteres an- 
zugeben, als waa auch schon in den I'atentschriften 
der Offentlichkeit mitgeteilt worden ist2). Aber ein- 
ma1 ist dies an sich schon interemant genug; dann 
aber komrnt noch hinzu, daB wir Gelegenheit hat- 
ten, um mit der Herstellung dea streckbaren Me- 
tallea such selbst zu befassen, wobei wir natiirlicti 
mancherlei eigene Erfahrungen von wissemcliaft- 
lichem und technischem Intereese zu gewinnen ver- 
mochten. Nur  soweit una diem letzteren ein unab- 
hangigea Urteil ermogtichen, werden wir im folgen- 
den die in den Patentanmeldungen und -schriften 
beschriebenen Verfahren berucksichtigen. 

1) \ V i n n e  und D a n t s i z e n ,  dime Z. 25, 
1076 (1912). 

*) Die wichtigsten diesbeziiglictren Patent- 
Hchriften Rind die englischen der General Electric 
Co., Sctienectady, N. Y. 23499 (1909) und 8031 (1910) 
sowie die entapmchende deuteche Anmeldung der 
A. E. -G. ,  KI. 21/., A. 19519, in welchen die Ver- 
fahren zur Herstellung von streckbarem Wolfram 
mit iiberraschender Klarlieit und Z u v e r I a s s i g- 
k c i t besclirieben sind. Auf die alteren dieabeziig- 
lic*tien Patentschriften, vor allem die deutschen yon 
Siemens & Haleke. KI. 21/. 169 928 (IW), 233 843 
(1909) und 233 885 (107) .  sowie die englisclien 
21613, 23334 (1906),3174(1907)und l6530(1907). 
wclche als die Vorliiufer der erstgenannten englischcn 
betrachtet wbrden konnen, sol1 hier nicht beson- 
ders eingegangen werden, urn unsere Ausfiihrungen 
nicht zu ausfiihrlich zu geetalten; manches diestre- 
ziigliche findet sich such schon in der Dissertation 
von A n t o n S t i m m e 1 m a y r , Jliinclien 190!). 

2sl 



Ruff: Uber die Daretellung streckbsren Woltrsme. [ ae'techr'ft angerandte Chemlr 
1890 

A 1 1  g e m e i n e s. 
Das kompakte reine Wolfram ist, geschmolzen 

oder gesintert, ein iikeraus s p r o d e s Metall, von 
mehr oder minder grob krystalliner Beschaffenheit. 
Es laDt sich aber bei Gliihhitze durch Hammern, 
Walzen oder Ziehen bearbeiten und wird dadurch 
a 1 1 m a h 1 i c h 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 T a m - 
m a n n 3) fur 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 vonichtige einseitige Bearbeitung bei Rotglut 
allmahlich zerteilen und unter Bildung einer ent- 
sprechenden Anzahl von Gleitflachen umorientieren, 
ohne dabei ihren Zusammenhalt in sich so weit zu 
verlieren, daD sie auseinander brechen. Beim Ham- 
mern und Ziehen des Metalles erhalt man deshalb 
den Eindruck, als ob sich die einzelnen Krystallite 
a 1 s G a n z e s senkrecht zur Bearbeitungsflache in 
die Lange strecken lieBen. Durch diese Zerteilung 
der Krystallite, Ausbildung von Gleitflachen und 
Umorientierung wird das Metall elastisch, und zwar 
in um so hoherem Grade, je starker 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, dab ein solcher 
elastischer Faden in der Gliihlampe wahrend meh- 
rerer 100 Stunden auf iiber 2200" erhitzt werden 
kann, ehe er sich unter RiickbiIdung der friiheren 
Krystallitenstruktur allmahlich so weit zuriick- 
orientiert hat, daD er seine Elastizitat wieder ver- 
liert; der Faden verliert aber seine Elastizitat um 
so schneller, auf je hoherer Temperatur er gehalten 
wird, und je unreiner das ihm zugrunde liegende Me- 
tall ist. 

Der Zusammenlialt der verschiedenen Krystal- 
lite u n t e r e i n a n d e r bleibt demjenigen der ein- 
zelnen Krystallite in sich gegeniiker wahrend der 
Bearbeitung immer v e r h ii 1 t n i s m a 13 i g klein, 
so dal3 die eigentumlich grone Elastizitat und 
Bruchfestigkeit des streckbaren Wolframs erst bei 
verhaltnismaBig diinnen Drahten bemerkbar wird, 
wahrend die dickeren Stabe, 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 
wlhrend der Bearbeitung einen wirklich Eefriedigen- 
den Zusammenhalt, deren tadellose Verbindung 
schon vor der Bearbeitung durch starke Sinterung 
gesichert war. 

Der fertige Wolframdraht besteht dement- 
sprechend aus einem Geflecht iiberaus dunner, fa- 
denformig gestreckter Krystallkonglomerate, her- 
vorgegangen aus den urspriinglichen KrystaIIiten. 
Bei sehr gutem Draht macht sich diese eigentum- 
liche Struktur kaum geltend, wohl aber kann man 
sie an dem merkwurdigen Verhalten gewisser - 
wohl ungeniigend gesinterter - Wolframdrahte er- 

3) T a m m a n n ,  Gottinger Nachrichten 191 I ,  
- ~. 
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kennen, die, im Wechselstrom erhitzt, ,,Pferde- 
schwanzstruktur" annehmen, wie sich die Auerge- 
sellschaft ausdriickt, also gewissermaBen in ilire 
Einzelkrystallite wieder zerfallen4). 

J e  dichter, gleichmaBiger 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 zugang- 
lichen gestreckten Form herzustellen, sind zurzeit 
zu grol3. Die kleinen Wolframkugeln, welche man 
gelegentlich beim Sintern der gepreBten Wolfram- 
stabe erhalt, wenn diese infolge zu hoher Strom- 
dichte unter Lichtbogenbildung durchbrennen, lie- 
fern hierfiir den besten Beweis; sie lassen sich bei 
Rotglut ganz ausgezeichnet hammern. Dem GieBen 
des Metalles zu Staben steht aber einmal dessen hoher 
Schmelzpunkt (iiber ca. 2900" C) und dann auch 
dessen iiberaus rasche Kohlung in KohlegefaBen 
entgegen; denn Kohle ist das zurzeit einzige, hin- 
reichend feuerfeste Material, aus dem sich geeignete 
Formen fur die Stabe herstellen lassen konnten. So 
bleibt nichts iibrig, als die Herstellung des streck- 
baren Drahtes mit derjenigen m o g 1 i c h s t s t a r  k 
g e s i n t e r t e r , aus pulverformigern Metal1 her- 
gestellter Stake zu beginnen, die entweder i?ncli 
einem der Pasteverfahren oder einem der Amalgam- 
vedahren 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 fur die Um- 
wandlung spriiden Wolframs in streckbares sind in1 
iibrigen etwa die folgenden: 

Dm Metall muB frei sein von Oxyd; es ist dies 
eine Bedingung, die fur ziehbares Eisen gleichfalls 
gilt. 

Sein Gehalt an Kohlenatoff darf einen kleinen, 
vielleicht O , l %  betragenden Gehalt an Kohlenstoff 
(= ca. 3% W,C) nicht wesentlich iiberschreiten; 
auch diese Einschrankung finden wir in nur quan- 
titativ anderen Verhaltnissen heim ziehbaren Eisen 
wieder. 

Das Metall mu13 vollig frei sein von Eisen und 
Nickel, die in den fertigen Lampen die Bildunp 
schwarzer Beschlage veranlassen wiirden, und frei 
oder wenigstens fast frei von metalloidischen Ver- 
unreinigungen, wie Schwefel, Phosphor, Arsen, An- 
timon, wohl auch Selen und Tellurs). 

Das Metall mu13 vor der Bearbeitung moglichst 
dicht sein, d. h. zusammengeschmolzen oder stark. 
bis fast zum Schmelzen, gesintert: 

Die mechanische Bearbeitung selbst mul3 vor- 
sichtig und sehr allmahlich geschehen. 

Luftzutritt ist wahrend der Bearbeitung mog- 
lichst fernzuhalten. 

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

4)  Belg. Patent 236889 (1910). 
5 )  Nach einer Patentanmeldung KI. 21f., Sch. 

35 341 von S c h w a b, Berlin, sol1 freilich gerade 
tin geringer Gehalt an Metalloiden, wie Phosphor. 
:ine Zerfaserung des Fadens verhindern (s. u.). 



1. Die Herstellung einea geeigneten, hinreichend 

2. Dae Preesen solchen Metallpulvers zu Stii- 

3. Dee Hiirten der gepreDten Stiibe. 
4. Dee Sintern der Stiibe. 
5. Die Beerbeitung der Stiibe durch Hiimmern 

6. Daa Ziehen der Eearbeiteten Stiibe zu 

reinen Metellpulvere. 

bene). 

oder Walzen. 

Driihten. 

1. D i e  H e r s t e l l u n g  e i n e s  g e e i g n e t e n ,  
h i n r e i c h e n d  r e i n e n  M e t a l l p u l v e r s  
xetzt den Besitz eines entaprechenden TrioxydR 
voraus. 

Piir die H e r s t e l l u n g  r e i n e r  W o l f -  
r a m s a u r e  sind mehrfacli Vowchriften gegeben 
worden. Gewohnlich verfiihrt man in der Weise, 
daB miin die rohe M'olframsiiure in Ammoniak l&t 
und aus solcher Liisung durch EingieDen in Salz- 
siiure wieder fiillt. Hierliei fallen freilich mit: die 
Phosphorsaure als komplexes Ammoniumphosphor- 
wolframat, die Arsen- und Antimonsiiure wohl in 
iihnlicher Verbindungsform und such &was Kieclel- 
SiiUlV. 

Frei von all dieaen Verunreinigungen und in 
e taas  einfacherer LVeise erhalten wir das Trioxyd 
in der Weise, daU 
wir die rohe Wolf- 
remsiiure erst zu Di- 
oxyd reduzieren, die- 
sea im Chloretrom 
als Oxydichlorid ver- 
fliichtigen, welch 
tetzteros wir dann 
durch E i n t r a g e n  
i n  S a l z s i i u r e  
II  n ter Abscheidung 
von vollig reiner 
iVolframsiiure zer- 

Zwecke iibliche, iihnlich der in F5g. 2 skizzierten; 
die dort gezeichnete Wesohflesohe e n t k l t  jedoch 
Weeeer, und dae Kreurstiiok em Ende des im Ofen 
liegenden R o h m  fiillt weg. h i  einer Liinge der 
Schiffchen von ca. 14 cm und einer Weite und Hohu 
von c& 1,2 cm kann man unter eolchen Bedingungen 
etwa alle 10 Minuten ein neues Schiffchen mit etwa 
30 g Wolframtrioxyd nechschieben bzw. am ande- 
ren Ende dea R o h  ein Schiffchen dem R o b  ent- 
nehmen. DaB die Operation gut gegliickt ist, er- 
kennt man an der gleichmiiBig braunen Farbe des 
Oxydes. 

Dieses Wolframdioxyd wird nun der Chlorierunp 
unterworfen. Sie geachieht in der in Fig. 2 gezeich- 
neten Apparatur und wird in dem im Ofen liegenden 
Quarzglasrohr von 2 cm lichter Weite, deeeen Ende 
in ein oben mit einem hbeatatopfen verschloseenen 
Kreuvltiick ausliiuft. wiederum kontinuierlich ge- 
leibt. Alle 10-15 Minubn wird ein Ponellan- 
schiffchen, beschickt mit Wolframdioxyd, am hi. 
rizontalen Ende des Kreuzstiickea eingefuhrt, wiiti- 
rend ein lebliafter Clilorstrom vom anderen Ende den 
rotgliilienden Rohres herkommt. Die Wolframdi- 
oxydichloriddiimpfe vermischt mit etwee Wolfram- 
oxytetrachlorid gehen durch dee vertikal nech 
unten fiihrende Kreuvltiick in die Saugflasche und 
verdichten sicli d m l b s t  zu einem gelben, teilweistb 

.setZen; die Kiesel- 
siiure und Phosphor- 
niiure bleiben bei der Chlorierung im nicht fliichtigen 
Riickstand, Eimn, Spuren von Araen und Antimon 
gelien lrei der hydrolytischen Zeruetzung dea Dichlo- 
rids in Liiwng. Eine 40 pereinigte Siiure liefert bei 
der Reduktion ein auhrordentlich mines, an der Luft 
viillig geruchlos verbrennendecr M e t 4  wiihrend dee 
\Volframmetall des Handeln an der Luft gewohnlich 
mit sturkem Gerucli nacli Amen bzw. Phosphor- 
a-rstoff verbrennt. 

Im einzelnen verfahren wir wie folgt: Die im 
Handel erhaltliche Paste von roher Wolframsiiure 
wird im Trockenschrank getrocknet und im Tiegel 
k t i n  pepliilit -- n o  weit, daB sie Eeim Erhitzen keine 
Salzaaiirediimyifemehrali~ibt. Nun wird sieinNicke1- 
ncliiffchen gefiillt, die in  einem Eisen- oder noch 
hewer Quanrohr einem lehliaften. mit W a s s e r - 
d a m p f , (um eine vollstiindige Reduktion zu 
Wolfram zu verhindern) bei Zimmertemperatur be- 
ladenen Waaseretoffstroni entgegengefuhrt und da- 
bei gleichzeitig auf Rotglut, d. h. auf ca. 1OOO" er- 
hitzt werden. Die Einriclitung ist die fur solche 

") Beziiglich dea eigentlichen Pastierens haben 
wir keine pemonlichen Erfahrungen, doch zweifeln 
wir nicht an der Durchfiihrbarkeit des in der engl. 
Patentschnft 23 499 geschilderten Verfahrens. 

Fig. 2. 

gelbbraunen Pulver. Damit sich in dem Kreuz- 
stuck moglichst wenig Dampf ansetzt, wird es durcli 
besondere Brenner IieiD gehalten und nur mit eineni 
kurzen Ende in die Saugflasche eingefiihrt. Treten 
trotzdem Verstopfungen ein, so offnet man den ver- 
tikal nach oben gehenden Teil des Stiickes und macht 
das unterc Rolir durch Stocliern mit einem scharf- 
kantigen Glesstab wieder frei. Jedes der 15rm 
langen Schiffclien faat etwa 20 g Dioxyd und w i d  
von dem folgenden durch ein Pomllanrollchen ge- 
trennt gehalten. damit die Schiffchen heim Vor- 
wiirtsschieben niclit iibereinander gleiten. 

Zum Eintragen des Oxychlorida in . 'i a I vliiurc. 
lassen sich die Mutterlaugen der vorhergehenden 
Operationen lange &it benutzen, oline daB dadurcli 
eine Veriinderung der Qualitit des Auspanpmate- 
rials zn beobachten wire. Das Oxychlorid w i d  
also in ca. 20°/,ige Salvliiure oder die Mutterlaiigc. 
friiherer Operationen eingetragen und mit seiner 
Mutterlauge auf dem Wasserbade erhitzt, his voll- 
stiindige Zersetzung eingetreten ist. Die ausgescliie- 
dene Siiure w i d  auf einer g r o h n  Nutache ahfiltriert 
und mit kaltem Waaser so lange gewaachen, biA sic 
kolloidal abzulaufen beginnt. 

Nach dem Trocknen im Trockenschrank win1 

287. 



Ruff: Uber die Derrtellung streckbaren Wolfrsrns [ Zr'trchrift angewaodte Cbeml- 1892 - 
dieinoch salzsiurehaltige Saure im Tiegel zu Th- 
oxyd vergluht; wir erhitzen sie wahrend anderthalb 
Stunden auf etwa 1200O. Die Saure sintert hierbei 
auf etwa ein Drittel ihres Volumens zusammen und 
verliert etwa 9% an Gewicht. Nun wird sie gepul- 
vert und durch ein Sieb von ca. loo0 Maschen pro 
Quadratzentimeter gesiebt. 

R e d u k t i o n  d e s  T r i o x y d s  z u  M e -  
t a 1 1  : Die Dauer des Gliihens des Trioxyds ist his 
zu einem gewissen Grade fur die KorngroBe des 
Wolframpulvers maDgebend, das man daraus durch 
Reduktion im Wasserstoffstrom erhalt. Das Pulver 
wird unter sonst gleichen Bedingungen um so gro- 
ber, je scharfer vorher das Trioxyd erhitzt worden 
ist. Wesentlicher fur die KorngroBe des Metalles als 
dies Glulien sind jedocli die Bedingungen, unter 
denen die Reduktion selbst durchgefuhrt wird. 
Ibre Kenntnis ermoglicht die Herstellung eines 
Pulvers ganz beliebiger KorngroBe. J e i n t e n - 
s i v e r unter sonst gleichen Bedingungen d i e 
H i t z e i s  t , in die das Trioxyd zwecks Reduktion 
iin Wasserstoffstrom d i r e  k t eingebracht wird, 
urn so starker verdampft es dabei, mid u m s o  
g r o b e r werden die einzelnen WolfrainkrystalIe. 
Wenn man Wolframtrioxyd, sei es noch so scharf 
gegluht, der Reduktion im Wasserstoffstrom bei 
einer nur madigen Temperatur z. B. 1OOO" unter- 
wirft, dann wird man stets ein feineres, ev. selbst 
sehr feines, schwarzes Wolframpulver enielen. 
Solch schwanes Pulver enthalt allerdings d a m  
auch noch 1-20/6, manchmal auch mehr Prozent 
Sauerstoff. 

Die nachtragliche VergroBerung der Metall- 
teilchen hangt also aufs innigste mit der Intensitat 
der Verdampfung des Trioxyds wahrend der Reduk- 
tion zusammen und ist zweifellos durch eine be- 
sonders groBe Reduktionsgeschwindigkeit dieses 
Oxyds an den primar gebildeten, gewissermaBen 
als Reaktionskerne wirkenden Metallteilchen ver- 
anlpBt. Dieser Auffassung entspricht es, daB man 
die Hohe der Temperatur wenigstens bis zu einem 
gewissen Grade durch die Dauer des Erhitzens er- 
aetzen kann; je niedriger die Temperatur wahrend 
der Reduktion gehalten wird, um so geringer ist 
die Darnpfkonzentration des Trioxyds im Rohr, und 
um so langsamer crfolgt die Vergroderung des 
Metallkorns. Es braucht deshalb kaum noch be- 
sonders hervorgehoben zu werden, daB bei der Her- 
stellung eines Metallpulvers bestimmter KorngroBe 
die Geschwindigkeit des Wasserstoffstromes, da 
sie ja den Zeitfaktor mitbestimmt, moglichst kon- 
stant gehalten werden muB. 

Die KorngroBe des Metallpulvers ist, solange 
t:s kein Oxyd enthalt, im ubrigen nur fur dessen 
Pressung zu Staben von Wichtigkeit; die Beschaf- 
fenheit des daraus crzeugten streckbaren Metalls 
erscheint davon zienilich unabhangig. Fur diese sind 
erst der Verlauf dm Sinterungsprozeeses und die 
Art der spateren mechanischen Bearbeitung von 
entscheidender Bedeutung. 

Wir verfahren also so, daB wir in ein in einem 
60 cm langen Heraeusofen befindliches unglasiertes 
Porzellanrohr7) von ca. 2cm Weite, das auf etwa 
1250" gehalten wird, unser Wolframtrioxyd in 

') Ein Metallrohr gibt leicht zu Verunreinigung 
~. -  ~ 

Veranlassung. 

Nickelschiffchen einfuhren, die das Rohr dem ii'as- 
serstoffstrom entgegen in kontinuierlichem Betrieb 
passieren, alle 10 Minuten ein neues etwa 15 ciii 
langes, 1 cm hohes Schiffchen mit etwa 20 g Inhslt. 
Damit das heiJ3e Porzellanrohr beim Einfuhren der 
Schiffchen nicht springt, befindet sich sein Ende 
noch innerhalb des Widerstandsofens, und jedes new 
Schiffchen wird vor dem Einschieben in einem be- 
sonderen Rohrstiick durch einen Gasbrenner auf 
Rotglut vorerhitzt. Der immer moglichst gleieh- 
maBig gehaltenc Wasserstoffstrom mu13 ziemlich 
lebhaft sein, damit die Kickelschiffchen durch den 
Trioxyddampf nicht oxydiert werden und dann i ~ n  
das Rohr ankleben. 

Sofort nach dern Einschieben jedes neuen 
Schiffchens kommen aus dern Rohr dicke, teilwtisr 
blaugefarbte Dampfc von Oxyd; doch hort die Er- 
scheinung alsbald wieder auf, das Trioxyd geht 
rasch ins blaue Pentoxyd, braune Dioxyd und ein 
schwarzes weiteres Oxyd iiber, urn schlieBlich am 
anderen Ende des Ofens als graues, sehr dichtes, 
schon kristallisiertes, etwas zusammengebackenes 
Metallpulver zu erscheintn. 

2. D a s  P r e s s e n  d e s  M e t a l l s  zu S t a b e n .  
Da die Plastizitat dcs Metalls nahezu gleich 

Null ist, erreicht man einen Zusammenhalt seines 
Pulvers durch einfaches Pressen erst bei Anwendung 
sehr hoher Drucke, etwa 5OOO kg pro Quadrat- 
zentimeter. Der Zusammenhalt der Stabe ist auch 
dann erst ein auderst loser, so daB das Pressen unter 
allen Umstanden vie1 Geschicklichkeit erfordert. 

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

Die Matrize fur 
die Stabe wiihlten 
wir nach mancherlei 
vergeblichen Versu- 
chen mit 4 m m  im 
Quadrat und 13 cin 
Lange. Sie muB auf 
der Innenseite aufs 
beste gehartet und 
sorgfaltigpoliertsein. 
Die erste Seitenwand 
und die Stirnwande 
der Matrize mussen 
sich leicht abnehmen 
lassen, so daB sich 
der Stab mit seiner 
Unterlage von ihr 
leicht abheben IaBt. Der giinstigste Druck fur das 
Pressen ist durch Ausprobieren featzustellen und 
richtet sich nach der KorngroBe des Wolframpulvers; 
dieses wird deshalb vorher gesiebt, wobei das gro- 
bere Material in die Fabrikation zuriickzugeben ist. 
Es ist klar, daB es die Aufgabe einer fabrikatorischen 
Herstellung von solchem Wolframpulver sein muB, 
den Bruchteil hierbei abtallenden Pulvers so klein, 
das Pulver selbst so gleichmadig wie moglich zii 
gestalten. Bci zu feinem oder zu grQbem Material 
blattern die gepreBten Stilbe nach dem Pressen 
wieder auseinander ; feineres Pulver schlieBt leicht 
grodere Mengen von Luft beim Pressen ein, welche 
nach der Entlastung die Stabe wieder auseinander 
treibt, groberes bekommt durch das Pressen un- 
genugenden Zusammenhalt. 

Fig. 8. 



Man knnn diesen Ubelstiinden etwse begegnen 
indem man das Pulver zuvor mit Ligroin oder nocf 
hrnner Ammoniaklosung iiberschichtet, die d a r k  
c*iithaltene Luft (lurch Auspumpen im Vakuum. 
csxniccator entfemt uiid darauf die feuchten Wolf. 
roiiiinnaqen vcrprclt. L V m n  dns Pulvrr aber gleich. 
iiitiUigIfeiii gcnug int, uiid die Matrize fur die Stiib 
i n  gtiter Verfawung, so ist all solches nicht notig 
nclbnt cin Schmierc.n dcr Matrize ist nicht rrforder, 
lirh. Drr Stab klebt i i i i  Ictztercn Pall nnch dcrr 
Prcswn nicht tin den \Viindrn und knnn init derr 
C'iikrtcil tier Matrizc irun drr Prcsae hrrausge, 
noiiimcn werdcn. Uni ihn vom Uriterbil abzu. 
hriiigcm. Irgt nian auf ilin ein flachcs. vollkommer 
vbrnrn Xickrlschiffchen i ~ u n  ziernlich starkcm Blech 
odrr noch beawr cin Kohlcwchiffchcn, und l iBt der 
Stab dann durch einfachcs Scitwartsneigen von dei 
Unkrlage weg in dns Srhiffchen gleitcn. 

3 . D a n  H i i r t c n  d e r  S t i i b r .  
L)er Stab ist nun iioch so briichig, daO cr auI 

unebciirr Unterlagr odw bei unsnnfkin Anfasser 
sofort zerbrirht. S u r  dic. niit Amnioniaklosunp 
hvrgestellten Stiibe nirid ctwas fester. Er mu& urn 
weikr bchandelt wedcn  zu konnen, deshalb zu. 
nrichxt rcrdichtet werdcm; dies geschieht, indern 
man ihn i t i i  laufc. etwtr r inrr  Stunde im WasRer. 
stoffatrorn cmt allmiihlic~h iruf Rotglut, dann nbei 
cbcn so langc auf einc iiiitc.r nllcn Umstiinden ctwar 
hiihrrr Tenipcratur rrhitzt, als vorhcr zur Her. 
stolliing den 13ulvcrs vtmwndrt worden war. Wii 
vrhitzcm die Stabe im l'orzcllnnrohr nrhlicOlirh aui 
ra. 1:$005 ini Heraeusofm, wobri wir wirdrr, wir 
ohcan, koiitiiiuivrlirh urb(*itrn. 

Einc. Hrgriindung f iir die hierbci cintreknde 
Vvrfcstigung cler Stiibc zu y v b n ,  die bei liingerem 
Erhitzcn cinrn gnnz rrhrblichen Betrng annchmen 
knnn, i n t  nirht Irirht; vn imchcint uns aber nicht 
uiiiniiglich, dnO cs Spiirrii Waxwrdnmpf nind, die 
clurch trilwriar Oxydirtion, Rildung fliichtigcn 
Oxyds und \Vicderreduktion dcs letztcren cine 
Umkrystnllisntion ~ C R  blctnlls veranlassen, die not- 
wcndigerwrinr rinc Vrrdirhtung des Stabrs ZUI 
k'olgr hebrn muU. 

Zuin Harten kann nian wieder Nickelschiffchen 
bwiutzcn, die nus dciii Ofrn abcr vomichtig wieder 
hcrnuagczogcn wrrdrn niiiwrn, sobald der Stab 
ctwn 1250" errricht hnt, wvnn sie nicht zueammen- 
sc.hiiielzrn sollen. Hat  iiiiiii bis hicrher mit v o I 1 i g 
I' e i n u in Wolfrariipulvc~r gmrbeitct, so crhalt man 
Stiibe von so vollkoiniiicnc~r Reinheit, daB dercn 
irusrcivhrndc SintcrunK ntirhher Srhwicrigkeiten 
iriirrht (s. u.). Man gibt cle~halb dem Wolfram- 
pulvcr schon v o r d r r 1' r e s s u n g cinen Zusatz 
von etwa 0,050; Kohlmstoff, z. B. in Form von 
RuU. und knnn nun bci dcr Hartung statt der 
Sickelschiffchrn ruhig aurh Kohleschiffchen ge- 
brauchcn, die iin Rohr rerbleibcn kiinnen. Diese 
g c k n  in striinirndeiii \Vusserstoff bei 1300" eine 
mrrkbar kaum kohlendc Atmosphire; und dic ge- 
ringen Mengen Kohlenwiwmstoff, die sich an  ihnen 
bilden. konncn nngrsirhts dcr geringfiigigen Koh- 
lung dcr gepreOt.cn Stiibe, wrlche sie bewirkcn, fur 
die Sinterung d r r  Stabr nur von Vorteil win. 

4. D a e  S i n t c . r n  d e r  S t i i b e  
hat. wie schon o h n  aunyvfiihrt worden h t ,  eine 
tiiiiglichst innige, liickenlosr Verbindung der Wolf- 

ramkrystiillchen im S tah  zuni Zweck. Es beruht 
auf einer teilweisen Schmelzung bzw. Erweichunp 
des Metalls. die vor allem die aperrigcn Ecken und 
Kanten der einzelnen Kryatalle ergreifen und b t s -  
seitigen soll, und setet drshalb cine Erhitziing min- 
destens bis Zuni Beginn des SohmelzenR voriiuv. 
Bei vollig rcinciii Wolfrnni niiiBten ini Vnkuum der 
Beginn und drw Ende den Schmelzens bei Klrirhc*r 
Temperatur liegrn, und dir  Giite der Sinteritnp 
wiirdr, srlbRt wcnn sich dirw Temperatur konHtrtrit 
halten lielie, ZII ciner bcbfrirdigrnd kaum zu 1iiaciidt.n 
Zeitfrage; da inan in Prnxi in einer Wawmtoff-  
atnioapharr arbeitet und dim Stab elektrothcrriiinrh 
rrhitzt, hat  inan d r r  whr  groLlen'StrahIunRnverlu~te 
an Wiirmc wrgc'n init cinein starken Tem~i i~ t i t u r -  
yefallu vom Inncm drs Stabr~ nach a u h n  zu rech- 
ncn; diems i n t  groO gciiug, dnO man, selbst bei Ver- 
wendung reinstcm iVolfmins. h i  vomichtigeni Er- 
hitzen dns Innerr dcs Stnbw teilweise schmelzcn knnn ; 
es entetcht dnnn n l m  dlrnelbst ein Hohlraum, drsnim 
Bildung infolge ubnormer Steigerung der Stroiii - 
dichte an  dvr Oberfliichc alsbald auch dan Durch- 
brennen dieser zur Folge hat ;  doch zeigt die durch- 
gebrannte oder rv. gebrochene Stelle klar den 
gexchilderten Vorgang. Beriicksirhtigt nian d i c x  
und die Sotwendigkeit. daO der Stab fur dir  W r i k r -  
vcrarbcitung niiiglichst gleichnia&g gesintcrt xehi 
muB, no erschcint fur die Sinterung bei no hoher 
'l'empcratur rin Schmelzintervall von ctwa 150" wohl 
als daa niindrst Niitigc. I h  Wolfrnni mull darum 
mit cineni Fremdstoff no writ vcrunreinigt 
win, daB dic Trmpcratur des Beginnx scinrs 
obcrfliichlichen Schmclzenx von der dcs cigcntlichrii 
Schmelzens etwa uni den genanntcn Betrag m t -  
femt ist. Bcziiglich d r r  Natur und Mcnge diewv 
Frenidstoffs mumen tibrr init Riicknicht 8 U f  dic- 
spaterc Bear&itung etwa die folgenden Bedin- 
gungcn erfiillt werden ; cinnial, daO der Frrnidshff 
init den1 Wolfram rine iniiglichst homogenr Lbuiig 
bildr, dnniit dcr Stnb nicht etwa ahnlich dciii 
sulfid - odcr phosphidhnltigen Eimn naeh dciii 

Erkalten infolge seiner hrtcrogenen Bc-xchaffeiihcit 
zu briichig werde (dm Eiaensulfid und -1)hosphitl 
lagem sich ala leichter schnielzende und im Eiaen 
kaum loslichc Bestandteile zwiachen die rinzelnen 
Krystallite des Eisens, deren Zueemmenhang sti i -  
rend), und daa anderemat, daB cr den Schmelz- 
punkt nicht gar zu weit cmiedrige; anderenfalln 
tonnte der fertige Draht in den Gliihlampcn nicht 
loch genug bcansprucht werdm; er wiirdr unter 
ilcichzeitiger Riickorientierung seines Gefiigcs brii- 
:hig und zwar uni so leichtcr, je geringer der Abstand 
ier Temperntur wincr beginnenden Sinterung von 
ier Temperntur ist, auf die e r  erhitzt wurde. l n -  
uieweit diesen Bedingungen andere metalloidischi. 
Vcrunreinigungen als Kohlenstoff, vor alleni der 
Phosphor (9. 0.) zu cnteprechen vermogen, ist n 
xiori zurzeit nicht anzugeben; wir hoffen, dies ge- 
egentlich durch eine kombiniert metallographischr 
Jntersuchung frstytellen zu konncn; zweifellos ent-  
,prechen diceen Bedingungen aber viel6;Metalle wic. 
:. B. Ei.wn und Nickel, und auch Calcium. 

Wahrend die ersteren beim Sintern der Wolf- 
nmstiibe zum grobrcn  Teile im Metall bleiben 
ind die Lnmpen schwanen (8. oben), wird hirr- 
Ei das letztere wohl zum grijOten Teil vcr- 
liichtigt. - (Nnch dcr Patentachrift d r r  Auer- 
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gesellschaft sol1 dem Wolframpulver vor dern 
Pressen Calciumoxyd zugesetzt werden, um die 
Rildung der ,,Pferdeschwanzstruktur" der Fiiden 
zu unterdriicken, u n d  d i e s  C a l c i u m o x y d  
s o 1 1  n o c h  i m  f e r t i g e n  D r a h t  a l e  
s o l c h e s  z u g e g e n  s e i n ,  da es durch 
Wasserstoff wahrend der Herstellung der Drahte 
nicht zu Metall reduziert wiirde; es ist dies kaum 
richtig; denn das Calciumoxyd wird in Gegenwart 
von Wolfram durch den Wasserstoff schon gegen 
2000 O reduziert und bildet hierbei wahrscheinlich 
ein Wolframid, dessen Calcium dann bei der Sinte- 
rung mehr oder minder vollstiindig wieder ver- 
dampfen diirfte.) 

Unmoglich ware es nicht, daB auch schon 
dcr Wasserstoff, in dem der Stab erhitzt wird, 
nierkbar schmelzpunktserniedrigend wirkt: Sicher 
steht jedoch fest, daB ein geringer Carbid- 
gehalt der Sinterung gunstig ist. In  Anbetracht des 
hohen Atomgewichts des Wolframs und des noch 
groBeren Molekulargewichts seines Carbids geniigen 
schon Spuren von Kohlenstoff, um eine hinreichende 
Schmelzpunktserniedrigung herbeizufiihren. Nimmt 
inan als Formel des Carbids W,C und als ungefahre 
Schmelzwarme des Wolframs 50 cal, so IaBt sich 
berechncn, da13 ein Gehalt von O , l %  Kohlenstoff 
tlcn Schmelzpunkt der ganzen Masse schon um 
ca. 31" erniedrigen wirds); da fur das Sintern 
riur das Schmelzen eines Bruchteils der Krystalle 
i n  Frage kommt, so ist leicht einzusehen, daB auch 
schon ein Bruchteil dieses Kohlenstoffgehaltes ge- 
nugen wird, die gewiinschte Wirkung herbeizu- 
fiihren. 

Hier miissen im Hinblick auf unsere friihere 
Uiakussion mit Herrn v o n W a r t c n b e r g 9) einige 
Work uber den Schmelzpunkt des Wolframs ein- 
gcschoben werden. 

Wir hatten friiher auf Grund unserer Versuche 
i m  Kohlerohr-Vakuumofen die Ansicht vertreten, 
claB der Schmelzpunkt des Wolfrains bei ungefahr 
2650" (C, = 14 GOO) liege, wahrend Herr v o n  
W a r t c n b e r g etwa 2900" angegeben hatte. 
Unsere Annahme hat sich im Verlauf dieser Arbeit 
d s  irrig crwiesen, und cs unterliegt keincm Zweifcl, 
d a B  die kohlende Atmosphare des von uns be- 
nutzten Ofens ausreichte, den Schmelzpunkt ganz 
wesentlich weiter herabzusetzen, als wir dies ur- 
spriinglich angenommen hatten. 

Indem wir jetzt die Wolframstabc durch 
den elektrivchen Strom direkt erhitzten, bis sie 
schmolzen, konntcn wir an deren Oberflachc in 
unserem mit Graphit gefutterten Ofen (s .  u.) 
Temperaturen bis zu 2730". in einem Ofen mit 
b!ankem Metallmante' bis zu 2940" (C, = 14 600) 
itblesen, ehc das Schmelzen eintrat; wohl aber 
geschah dies alsbitld nachher. 

Da wir hierbei, besonders im ersten Fall, 
mch mit erheblichen Strahlungsverlusten zu rechnen 
hatten (die Temperatur dcr Oberflache der Stiibe 
ist niedriger als die ini Innern; auch beziehen 
sich die Ablesungen nur auf die direkten, ledig 
Jich um die Lichtabsorption des Beobachtungs- 
fensters korrigierten Zahlen und sind vor allem 
(lurch die schwarze Ausfiitterung des erst er- 
- _ _  

0 )  Diese Z. X4, 2243 (1911). 
9) Diese Z. 24, 22-44 (1911). 

wahnten Ofem erniedrigt), so diirfte der wahre 
Schmelzpunkt des Wolframs noch wesentlich hoher 
liegea; jedenfalls ist Herr v o n  W a r t e n b e r g  
der Wahrheit hier naher gekommen als wirXO). 

Um die Stabe auf so hohe Temperatur erhitzen 
zu konnen, sind naturlich besondere Einrichtungen 
notig. Den von uns benutzten Ofen'l) 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 gefuttert. 
Die eine Seite des 
Kastens a ist ab- 
nehmbar, mit Flu- 
gelmuttern aufzu- 
schrauben und ge- 
wahrt bequemen Zu- 
tritt  zum Ofeninnern. 
Die andere Seite 
tragt zwei Fenster b 
und c zur Bevbach- 
tung. Die kupfernen 
Elektrodend und e 
sind innen durch 
flieBendes Wasser ge- 
kuhlt; 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 
h h weg aufgehangten Gegengewichtes beliebig aus- 
zubalancieren ; sie tragt eine Glocke aus Eisenrohr, 
die in cinen mit Quecksilber gefiillten Hohlzylinder k 
taucht, und ist auf solche Weiae nach aul3en hin 
gleichfalls abgedichtet. Beide Elektroden tragen 
in aufgeschraubten, dicken Kupferfassungen ab- 
gestumpft kegelformige, in der Mitte durchschnit- 
tene Kupferblocke g und f (gut bewahrten sich auch 
Wolframblocke, welche wir uns aus Wolfram- 
pulver preBten und im Vakuumofen bis zum Sin- 
tern erhitzten); dieselben werden durch darunter- 
liegende Stahlfedern gegen ihre Fassungen gepreBt, 
die Stahlfedern sichern einen stets dichten An- 
achluB der Backen dieser Blocke an die Enden des 
zwischen ihnen eingespannten Stabes, auch wenn 
3ieser im Laufe des Erhitzens infolge von Sinte- 
rung etwas nachgeben sollte; sie erlauben aber auch 
:in bequemes Einspannen der Stabe. Zu dem Zweck 
bringen wir zwischen die Backen der einen der 
beiden Elektroden durch eine Bohrung in der Seite 
cwei konische Stifte, welche sie in der eben notigen 

10) In  der eben erschienenen Arbeit von 
v. P i r a n i und M e y e r wird der Schmelzpunkt 
lees Woiframs zu 2965' bestimmt (C, = 14 600). 
Ber. d. Dtsch. phys. Ges. 1912, 426. 

11) Der Ofen wurde nach unsern Angaben von 
t'a u 1 G e s e 11 e , Danzig Langfuhr, Technische 
Hochschule gebaut. 



Entfernung halten, 80 d d  dae freie Ende dea in 
der anderen Elektrode bereita befeatigten S t a b  
&en zwischen ihnen durchgeateckt werden kann; 
i n t  dies, geachehen. 80 ziehen wir die Stifte wieder 
hcraus, der Ofen wird geachloesen und rnit Wesser- 
ntoff gefullt, die obre Elektrode wird 80 weit ent- 
Iartet, tlaD sie etwae Zug nach oben bekornrnt, und 
tier Heizstrorn eingeschaltet. 

Das Erhitzen geachieht in der Weise, dall der 
Stab iiii Laufe von etnn 15' auf cn. 2OOo" und 
iin Laufc von 10' wc-itcr auf 26~--26i5Oo 12) 

gebracht wird, auf welch lctzterer Teniperatur man 
ihn etwa 5' halt, urn ihn dann irn h u f e  von etwa 
5' unter allrnahlicher Ausschaltung des Strorns ab- 
kuhlen zu lassen. Ihrch  dcn Ofen streicht gleich- 
zcaitig rin Stroiii trockrncn Wesserstoffs. Der 
frrtiggesintwte Stab hat ein je nach der Korn- 
g r o h  dcs vcrwendetrn .4usganpsrnctalles rnehr 
cdcr wenigcr rnattgrnuc*s. kiirnig-krystallines Aus- 
whcn. Seine Schuiiiduiig wiihrrnd dcs Sintcrnx 
h-liiuft aich auf ctwa 140;. 

Der Widerstand nolch gesinterter Wolfrani- 
stabe iRt selbst kurz vor dern Schrnelzen noch 
verhaltnisrnaDig klein : er entspricht in unserern 
()fen pro Meter Liinge irnd qrnrn Quermhit t  obcr- 
htrlb 1200' der Forrnel: 

w == 0,5457 + 0,OOO 5144 t + 0,OOO 0002 t 2 ,  

in der t die Tenipriiturdifferenz zwischen der 
Iieobnchteten Temperntur und 1200" bedeutet. ist 
i i l n o  kurz vor dern Schnielzeii e tna  gleich 1,824 Ohm. 

Uin Stiibe von 16- 20 qrnm Querschnitt zu 
( 3  Iiitwn. hrriichen wir ctwa 53 Amp. pro qmrn 
,. , &J.J und 57 Amp. fur 2730". Ofcn in t 
ntiirkcreni 'renil'eraturuefiille verlangen ent- 
sprt-rhciid etwns hiiliercb Znhlcn fur dnu Sintern 
iind Sc:hrnelzen. 

Dc:r gezeichnetc Ofrn cignet sich auch zuin 
Schniclzen von Metallcn und Carbiden in Wasller- 
ntoffatiiiospharc. Wic- rr zu dern Zweck abzuandern 
int. wwden wir bei andrrrr (klegenheit beschreiben. 

5. D i c  B c a r b r i t u n y  d e r  S t a b e  d u r c h  

Die geeinterten Stiih Hind so spriide, da0 sie 
h i i n  Fall schon aua 30-40 Zentirneter Hijhe un- 
fvhlbnr zcrbrechcn, wmngleich ein Durchbrechen 
yon Hand kaurn iiichr niciglich ist. Sic werdcn be- 
iirbeitbar erst bei Rotgliittcrnperatur, recht gut bei 
ctwo 1200-1300". I h x  int nber auch eine Ternpe- 
ratiir, bei der sie nirh iruUcwwdentlich schnell oxy- 
divrcn, derart, dsU sic. nirh in  wenigen Augenblickcn 
iiiit eincr Oxydachirht bedecken, und daD jede 
klrinstc Puge an den Stitben blau anlauft, urn dann 
bcini Bearbeiten infolgr uiivollkonirnencr Verbin- 
dung zur Bildung von Riwncn irn Draht Veranlaaaung 
zu geben. Man ist denhalb gezwungen, die rnecha- 
nischc Bearbeitung nowcit als irgendrnoglich irn 
Wasserstoffstrorn durchzufuhren, und hierfur sind 
besonders die Harnrnerninschinen geeignet. D8 die 
Konstruktion untl -4rbritsncise dieeer Maschinen 

12) Dieee Daten bziehen sich nur auf den 
knchriebenen Ofen, so daO z. B. in einern Ofen 
iiiit. blankem Metallmantel der scheinbar hohemn 
Temperatur wegen fur die Ternpfratur der Sin- 
terung stntt 2620-2B5f1° 2?800--2850° c' zu nehrnen 
sincl. 

H a r n n i c r n  o d c r  W a l z e n .  

weibren h i e e n  eiaher UnbekaMt ist, geben w k  
8nbei eine 8chernatische Zeichnung und das Bild 
einer eolchen wieder, Fig. 6 und 6. 

Ale Vorschlagh8rnmer dienen die M 8 t r h n  B; 
sie zeigen an ihrer Innenaeite eine in der Mitte 
zylindrische, beidemita konisch aus~aufende Aus- 

Fig. 6. 

kcbhlung, deren Abrnessungrn drr zu bearbeitenden 
Stabstiirke angepaOt sind; sie licgcn zuaarnrnen rnit 
den eigentlichen HanirnernC lose in cincr Aus- 
sparung der hohlen, rnit dcr ebenfalh hohlen Ma- 
schinenachsc feat verbundenen Spindel A. Die 
Hammer sind nach auDen hin abgcrundet und werdcn 
durch die Drehung der Spindcl an dcn Rollen R 
vorbeigefuhrt, wrlche in cincrn ringforinigen, dreh- 
bnr gelagrrtrn Mantel urn die Spindel herunl paarig 

Fir. 6. 

angeordnet sind. h i  d &  Arbeit urnL-chen die 
Matrizen rnit grol3er Geschwindigkeit daa Werk- 
stuck, wclches rasch von vorn nach hinten zwischcn 
ihnen durchgefuhrt w i d ;  der Rollenkreia folgt 
hierbei der Drehung ein wenig, jedoch nur BO weit, 
als es die Bewegung der cinzelnen Rollen wiihrend 
der Beruhrung rnit den Harnrnern eben rnit sich 
bringt. Durch die m c h e  Drehung der Spindel 
werden die Hammer zcntrifugal nach a u k n  ge- 
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schleudert, erhalten aber beim Passieren jeden 
Walzenpaares einen kraftigen StoB nach innen, der 
sie zum Schlag auf die Matrizen treibt. Matrizen, 
Hammer und Rollen sind aus gehartetem Stahl 
gefertigt. Bei 400 Umdrehungen pro Minute machen 
die Hammer eincr solchen Maschine nahe an 
4000 Schlage, die vollig gleichmaBig um den Stab 
herumfallen. 

Der Stab wird in deni von Wasserstoff durch- 
stromten Ofen bis auf ungefahr 1300" erhitzt, 
dann rasch aus dcni Ofen herausgenommen und in 
die Hammermaschine cingefiihrt. Wenn der Quer- 
schnitt des Stabes etwas verringert worden ist, 
wird der Ofen unmittelbar vor dem Hammerwerk 
angeordnet, so daB der nun verlangerte und 
ini 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 
Hammern zu vermeiden, wird ein Wasserstoffstrom 
auch noch durch die Maschine selbst hinduch- 
geleitet's). Die Arbeitsflachcn der Hammermatrizen 
sollen kurz sein, damit sie dem Wolfram nicht zu 
vie1 Warme entziehen, die Stabe sollen genugend 
rasch durch das Hammerwerk hindurchgefiihrt 
werden, so daB dieses .nicht 2 Schlagc auf dieselbe 
Stelle ausiibt, da jeder Schlag den hiervon unmittel- 
bar getroffenen Teil des Wolframs abkiihlt und letz- 
teres in diesem Zustand nicht kalt gehammert wer- 
den kann. Bei jedesmaligem Durchgang durch das 
Hammerwerk kann der Stabdurchniesser um etwa 
4% verringert werden, so daB man, um einen qua- 
dratischen Stab von 6 mm Seitenlange auf einen 
runden von 1 mm Durchmesser zii bringen, diesen 
etwa 50 ma1 durch die Maschine gehen lassen muB. 
Xach jedem dritten Durchgang etwa werden die 
Matrizen durch engere ersetzt, so daB man fur 
obige Querschnittsverringerung etwa 16 solcher 
Matrizenpaare benotigt. 

1st die Verminderung der Dicke des Drahtes 
bis auf etwa 1 mm fortgeschritten, so werden dcr 
Patentachrift zofo'ge in die Matrizen Diamanten 
eingesetzt, deren entsprechend geschliffene Plachen 
als Arbeitsflaehen dienen, bis mansuf ctwa 0,75 min 
heruntergekomnien ist. Die Erfahrung hat gezeigt, 
daB die gegeniiber!icgenden Diamantflachen wahrend 
der normalen Arbeitswcise dcs Schlagwcrkes nicht 
niiteinander in Beriihrung kommen diirfen, da sich 
sonst leicht Spriinge bilden, oder Splitter abspringen 
konnen. Um diescr Gefahr zu entgehen, befestigt 
nian den Diamanten mittels Silberlots im Stahl- 
block und preBt ihn, nachdem seine Oberflache 
in gleicher Ebene mit dem Stahl abgeschliffen 
worden ist, etwas unter diese Ebene nieder unter 
rlnwendung von hydraulischem Druck, wobei das 
Silberlot etwas nachgibt. Man verhiitet so die Ge- 
fahr der Beriihrung der beiden gegenuberliegenden 
Diamanten. Es werden vorzugsweise die unter 
dem Namen Carbonadb bckannten 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 
Snmeldung, da sich diesen kaum noch etwas hinzu- 
fiigen la&. 

__- 

Das Wolfram ist nunmehr 80 weit streckbar 
geworden. daB es bei Zimmertemperatur gebogen 
und weiter bearbeitet werden kann. Die Struktur 
des Stabes ist wahrend der Bearbeitung allmahlich 
derart verandert worden, daB er erst feinmuschligen, 
dann glasigen Bruch bekommt, schlieBlich aber ini 
Bruch lange, in der Liingsrichtung verlaufende 
Fascrn zeigt. 

Statt dcs beschriebenen Hammerprozesses kann 
auch ein WalzprozeB benutzt werden; es ist dabei 
aber darauf zu achten, daB wahrend des ganzcn 
Walzprozesses eine geniigend hohe Temperatur 
aufrecht erhalten wird. 

6. D a s  Z i e h e n  d e r  S t a b e  z u  D r a h t e n .  
Obgleich das Material nun bei Zimmertenipe- 

ratur streckbar und zahe ist, wird der ZiehprozeB 
durch Erhitzen der Ziehdiisen doch noch etwas cr- 
leichtert. Eine einfache aker vollkommen zweck- 
entsprechende Anordnung ? zum Ziehen zeigt die 
Fig. 7 ,  welche wir der englischen Patentschrift ent- 
nomnien haben. Bei dieser Anordnung besteht die 

Fig. 7. 

Diise aus cinem zylindrischen Metallstiick, in  
welches der Diamant in iiblichcr Weise eingesrtzt 
ist. (Die griiBeren Ziehdiisen konnen aus Srhnellauf- 
stahl hergestellt wcrden, so daB sic sich bis nuf  
Rotglut erhitzen kijnnen, ohne weich zu werden. 
ZweckmaBiger werden jedoch fur alle Durchmesser 
Dianiantcn benutzt.) Das Metallstuck wird von 
Klemmbacken getragen. Ein Gasrohr fiihrt Leucht- 
gas zu einem kreisbogenformigen Brenner, aus dessen 
Lochern kleine Gasstrahlen gegen den Rand der 
Diisc gerichtet werden. Bevor der Draht in div 
Diise eintritt, wird er durch einen Schlitz eines zylin- 
drischen Stabes gefiihrt, welcher gleichfalls durch 
einen aus der h i t u n g  austretenden Gasstrahl 
erhitzt wird. Auf diese Weise wird der Draht 
erwarmt, bevor er die Diise erreicht. Die ziim 
Ziehen des Drahtes dienende, schematisch gezeich- 
nete Klemme kann auch in irgend einer anderen 
Form ausgefiihrt werden, wie sie in der Stahl- 
drahtzieherei iiblich ist. 

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

Um die Drahte in die Diisen leicht einfiihren 
zu konnen, miissen sie erst zugespitzt werden. Da 
dies bei der ganz auBerordentlichen Zahigkeit deu 
Materials auf mechanischem Wege hochstens durch 
Schleifen mit Diamantbort oder an der Carborun- 
dumscheibe, und auch dann nur bei groDeren Draht- 
starken durchfuhrbar ist, so bedient man sich hier- 



zu chemiecher V e r f a h n .  Die Enden der stiirkere 
Driihte werden in geechmolzenes Kaliumnitrit gc 
teucht, diejenigen der echwacheren werden in ein 
sterke wiieeerige Liisung von Kaliumcyanid derai 
eingefiihrt, daO sie als Anoden einen elektrieche 
Stromkreie echlieBen; eie werden auf solche Weis 
aehr gleichmalig angeapitzt; insbeeondere schein 
die Kaliumnitritechrnelzr an  Brauchbarkeit kaur 
noch zu iihrtreffen zu win. 

Die beim Ziehrn aufeinanderfolgend zu be 
nutzenden Diisen unterschriden sich nur sehr weni, 
irn Durchmessrr - etwas mrhr bei Draht, der au  
d w  Hiimrnermaschine kotnntt (ca. 0.75 rnrn), etwu 
weniyer bci nicht bcarbritetcm Draht. Gcht mni 
beinpichwrixr von cinrni gt-aintertn Draht aue 
welcher eincn Durchmrmrr von etwa 0.65 rnni be 
sitzt untl nicht vorhrr rnrchunisch bearbeitet worder 
ist, YO kann tnnn dic Dlisrn his zu rtwn 0,35 rnn 
stitfenfiirtiiig uni j r  ctwu 0,0128 mtti  abnc.hrncn Ian 
n t w ;  v o n  0 , 3 5 4 . 1  it i t i i  bctriigt drr Abstand ji 
O.OW5 t i i t i i ,  voti 0 . 1 4 , 0 7 5  tiitn: jc 0.003 nini, vot 
0,075--0,0375 t i in i :  j v  0,0025 inrn und von 0,037i 
bis 0,025 t i i t i i  otlrr noch wrnigrr: jr 0.001 25 nini 

Ennilid alsortwa 100 Diiaw t i b t  4, um csincm I h h t  vor 
0,025 itim nun nolchrni von 0.65 rnm zu crzrugcn 
Dir Tetnprratur soll ht'itii Zirhen von Drnhter 
zwiarhen 0.65 bin 0.45 tiin1 (i00--650 '(: betragen 
donn bin zu 0,25 t i im ctwn fX0" und nchlieOlicf 
CtWU 400'. 

Wenri ein Druht von itrnpriinglich 0.65 rnrn bit 
zu rinetn Durchmrssrr yon 0.18 mm grzogen ist, 
donn kann rr b i  Zitiiriit,rtc.tiiprratur, ohnr zu bre. 
chon, utn drn Pingrr grwirkt~lt werden. Bei Fort. 
wtzung des Ziehproztwei bis zu geringcwni Durch- 
rnem:r wird d r r  Draht mt-hr und tnehr grschmeidig, 
bin cr bci ungrfahr 0.1 nini in jedeni Sinn duktil 
i n t .  und wir jrdcv m d r r r  tluktilr Metall behandelt, 
also durch Diiwn gezogrti wrrden kann, die nicht 
iiber Zimtiirrtniperatur vrhitzt aind. Doch wird 
vorgezogn, die Diisrn uuch iruf den letzten Stufen 
den Zichprozrnws zu rrliitzi.n. d a  hierdurch das 
Zirhrn ctwas rrlrichtrrt w i d .  

Dcr in nokher Wrist* nrhlirllich rrhaltene Draht 
1st durch den von der Grtrphitschmicrr hcrriihrcn- 
den Grephitiibcnug, wohl nuch noch rtwaa Oxyd, 
blaunchwan grfirbt .  Uni dics Drahte blank zu be- 
kornmrn, fiihrt man sie durch ein Glasrohr. durch 
wrkhea Wwerstoff hindurchgeleitet wird, iiber 
2 Mewingwalzen weg, dmcm elrktrincher Strom zu- 
grfiihrt w i d ,  uni den Druht rnit dicsem auf dunkle 
Rotglut zii rrhitzen. 

Dcr fertigr Wolfrirttidraht ist silberweil; er 
besitzt cine auI3crordentlich hoha Zugfeatigkeit, 
wrlchc in einzelncn untmuchtcn Fallen 4 2 0 4  kg 
prolqinrn betrug; cr ist gcuchmeidig, ziihe, aehr cla- 
stisch und iiicht niugnetiach. An der Luft halt er 
aich bci Zimrnrrtcnipfrtrtur ausgezeichnet, eke 
ntiirkrre oberfliichliche Oxydation beobacht t  mail 
erst Iwi Rotglut. In  rriner Salzsiiurc, Solpetersaure 
und FluUaaurt. kt rr fnnt vollig unliislich, wohl 
infolge Rildung einrn Oxydbelags, dagegen wird 
cr von Mischungen aus Sulzsiiurr und Salpeter- 
aiiurr longsam, von nolchrn ILUS starker FluOsiiurc 
und Salpetersiiure aehr nvhnrll gelost. Auch rcine 
Schwrfclsiiure greift ihn erst h i  hoherrr Ternperatur 

14) R u d e r , J. Am. (:hem. S O ~ .  31. 387 (1812). 
. 
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an; BO wurden bei 200" in 8 Stunden nur 1.1% 
geltW4). Er w i d  von wiieeerigen ;6tzlreliloaungen 
nicht angegriffen, wohl aber von geechmolzenen 
Alkalien, geachmolzenem KBliumnitrit, Kalium- 
nitrat und Kaliumchlorat, welch letztere ihn schnell 
zu Woiframtrioxyd oxydieren. [A 141.1 

Chemie und Technologie des ErdSls 
im Jahre 1911. 

Von L. (;UI~WITSCH, 6t. Petemburg. 
(Eingeg. IH./4. 1912) 

I. E r d o I .  
1)ie nocli inirner zu hedeutenden Meinungs- 

vemcliiedenlieiten fiihrende Prage iiber den Ur- 
nprung und die Bildungsweise der Erdole hat in den 
neuen ArLeiten I 1) a t j e w s 1 )  einen intereveanten 
Beitrag erfaliren. PA gelang dieaem Forsclier, 
Athylen (und auch Isobutylen) durch Erliitzung 
unter Iiohem I h c k  (Anfangsdruck 70 Atm.) zur 
Polyrnerieation zu bringen, wobei ein erdoliihnlichee 
Produkt erlialtcn wurde. Die l'olymerisation d w  
Xthylens begann bereito bei 325" und ging 'bei 
3 8 0 4 0 0 "  aelir energisch vor sich. Daa f l h i g e  
Produkt diener Polymerisation siedete von 24" a n  
und enthielt in den ersten Fraktionen neben Ole- 
finen ca. 5000,b Methankohlenwasaerstoffe, in folgen- 
den auch h'aphthene und dann auch wasserstoff- 
irmere Kolilenwasserstoffe; der iiber 280" siedende 
Anteil (etwa 21qb) wurde in Waaser umdeatilliert 
und stellte ein dickes 01 dar, wovon sich 20% in 
konz. Schwefelsaum auflijsten; aromatische Kohlen- 
waslleretoffe sind nicht gefunden worden. Ahnlicher- 
weise verlief die Reaktion auch in Gegenwart von 
Uuminiumoxyd; es bildete sich aber in diesem 
Falle eine vie1 groBere Menge (44,7y0) von iiber 280" 
iiedenden Stoffen. Ohne Anwendung von Druck, 
lurch b l o b  Erhitzen konnte I p a t j e w eine ahn- 
iche Polymerisation des Athylens nicht erreiclien. 
Die Polymerisation von Isobutylen ergab im allge- 
neinen analoge Resultate. 

Da nun melirere cliemische P r o z w e  bekennt 
,ind, welche in dem Erdinnern zur Bildung von 
itliylen und seinen niederen Homologen fiiliren 
ronnten (ein solcher ist neuerdings w i d e r  von 

V i g n o n 2) entdeckt worden: die Einwirkung 
les hochiiberhitzten Waeaerdampfea auf Kohle in 
;egenwart von Kalk, z. B. nach der Gleichung: 

3C + CaO + 2H20 = CaCOS + GH,).  
o wiire dadurch eine neue Moglichkeit zur Ent-  
tehnng von ErdoI auf anorganischem Wege ge- 
eben. I p a t j e w selbst auBert sich iibrigens dar- 
ber sehr vorsichtig und hmerk t ,  daO daa letzte 
Vort in der Frage der Erdolbildung nicht den 
'liemikern, nondern den Geologen geliore, welche 
n allgemeinen der organischen Theorie zuneigen. 
:s mul3 aber a u k r d e m  auch hier daasellie be- 
m t  werden, u'aa von E n  g I e r den friiheren an-  
rpanischen Synthesen dea Erdols entgegenge- 

l )  Journ. Rum. Phys.-Chem. Gee. 1911, 1420; 
. prakt. Chem. 84, 800. 

2) Compt. rend. 15X, 871. 
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