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Maller : Ober das Wolfram und die Geschichte seiner Duktilisierung.

Zeitsohrift fir
angowandts Chemie.

solche Betriebe in der allerbesten Weise eignen; in der
Praxis sind auch schon ganz ausgezeichnete Resultate und
Ausbeuten erzielt worden.

Ich gebe der Hoffnung Ausdruck, daB diese Besprechung
dem Fachmann von Nutzen sein, und es ihm erméglichen
wird, die in der Praxis vorkommenden Probleme richtig zu
lGsen; ferner, daB diese Abhandlung viele MiBverstindnisse
uiber die wichtigsten Bedingungen, die fiir eine moderne und
rationelle Absorptionsanlage erforderlich sind, aufkliren
wird.

Die Zellenkérper werden von der Deutschen Steinzeug-
waarenfabrik in Friedrichsfeld i. B. hergestelit. [A. 131.]

Uber das Wolfram und die Geschichte seiner
Duktilisierung.
Dr. N. L. MitLLeR.

(Vortrag, gehalten im Niederdsterreichischen Gewerbeverein in Wien in der
Abtellung fir ang dte Chemie am 8. Mirz 1818)

(Eingeg. 10./6. 1018))

(Schlu8 von 8. 407)

Kehren wir nun zum Verfahren der G. E. C. in Amerika
zur Duktilisierung des Wolframs zurtick. Die Beschreibung
des Verfahrens in der bisher erschienenen britischen Pa-
tentschrift ist so ausfiihrlich, daB man nach dieser fast ge-
nau arbeiten kann. Ich gebe das Verfahren hier nur sehr
kurz an.

Es wird, zunichst ein ganz grobes, gut reduziertes Wolf-
rampulver hergestellt. Das liBt sich ohne weiteres dadurch
erreichen, daB man sowohl die Siure bei hoher Glut, etwa
1400°, sintert und diese wieder bei hoher Temperatur, etwa
1300°, im ganz trockenen, sauerstoffreien Wasserstoffstrom
zu Wolfram reduziert.

Das Metallpulver wird nun in PreSformen zu quadra-
tischen Stédben von ca. 20 cm Liange unter hohem Druck
gepreBt. Die gepreten Stibe sind noch sehr brﬁchi% wie-
wohl sich das grobe Pulver verhéltnismaBig noch am besten
pressen liBt, leiten schlecht den elektrischen Strom und
miissen deshalb durch Erhitzen in einem Platinbandofen
im Wasserstrom bei ca. 1300° durch Sinterung verfestigt
werden. Ist dies geschehen, so werden die Stibe in re-
duzierender Atmosphire durch elektrischen Strom auf
moglichst hohe Glut gebracht und fertig gesintert. Da-
bei resultieren sehr schone, glinzende, feste Metallstibe,
die jedoch bei gewohnlicher Temperatur sehr hart und
spride sind.

Es folgt nun die iibliche mechanische Behandlung des
Stabes in der Warme mittels der Himmermaschine. In
der nidchsten Niabhe der Maschine sind Platinbandofen auf-
gestellt, in denen die Wolframstibe in einer Wasserstoff-
atmosphire vor dem Hiammern jeweils erhitzt werden.
Man greift die glilhenden Stibe mit einer Zange aus dem
Ofen heraus, fiihrt sie schnell aber gleichmiaBig in die Ma-
schine hinein und zieht sie ebenso schnell heraus. Der Stab,
welcher dabei nur wenig abgekiithlt wird, wird zur Wieder-
erlangung seiner urspriinglichen Glut in den Ofen gesteckt,
und die Himmerbacken werden gegen andere, mit kleinerem
Profil ausgewechselt. Die Himmerprozedur wird nun stufen-
weisc wiederholt, und so geht es weiter, bis der Stab eineganze
Reihe von immer kleiner werdenden Hammerprofilen pas-
siert hat. Der Stab wird dadurch wesentlich verjiingt und
gestreckt und nimmt schlieSlich die Form eines Drahtes
an. Ist der Wolframdraht lang genug, so wird er nun-
mehr mit einer mechanischen Vorrichtung in die Maschine
eingefihrt, wobei er unmittelbar vor dem Eintritt in die
Maschine durch einen Gasofen oder elektrischen Ofen immer
erhitzt wird.

Durch diese Behandlung wird der Draht schon bei
einem Durchmesser von 2 mm biegsam und erhilt, wie es
auch leicht vorauszusehen ist, ein feinkrystallenes Gefiige.
Der Draht wird bei weiterer Behandlung immer biegsamer,
80 daB man diesen bei immer tieferer Temperatur bearbeiten
kann. Das Himmern wird bis ca. 1 mm Durchmesser fort-

gesetzt, sodann wird der Draht noch gewalzt oder direkt bei
ca. 500—600° durch Diamantziehsteine gezogen und zu den
allerfeinsten Drithten gebracht. Als Schmiere beim Ziehen
wird kolloidaler Graphit verwendet, der unter dem Namen
Aquadag in den Handel kommt.

Der nach diesem Verfahren hergestellte Draht ist sehr
biegsam und fest, und die Herstellung von Gliihlampen aus
diesem Drahte gestaltet sich iiberaus einfach.

Die mechanischen und physikalischen Eigenschaften die-
ses Metalles, die ich hier anfilhren werde, entnehme ich
einem Vortrage von Collin G. Fin k"), der das Verfah-
ren in Amerika ausgearbeitet hat.

Die spezifische Dichte des Wolframs erhoht sich wesent-
lich mit der mechanischen Bearbeitungsmenge. Wahrend
nach den Angaben von Moissan, tegseiﬁ und Stim -
melmayer die spezifische Dichte fiir geschmolzenes
Wolfram auf 18,70 bewertet wird, findet C. G. Fin k beim
gezogenen Wolfram folgende Werte:

Durchmesser des Wolframdrahtes Spezxifisches Gewicht

3,75 mm 19,30
0,26 ,, 19,58 —19,64
0,038 ,, 19,86—-20,19

Die Zugkraft des Wolframs ist besonders hoch und
nimmt wie bei allen Metallen mit der erhéhten Bearbei-
tung zu.

Durchmesser des Wolframdrahtes in Millimeter: 0,125,
0,070, 0,038, 0,030.

Kilogramm pro Quadratmillimeter: 322343, 336—371,
385—420, 406—427.

Der elektrische Widerstand betrigt bei 25° fiir hartge-
zogenes Wolfram 6,2, fiir ausgegliihtes Wolfram 5,0 Mikro-
ohms pro Kubikcentimeter.

Der Temperaturkoeffizient der elektrischen Leitfihig-
keit betrigt zwischen 0—170°, 0,0051 pro 1°.

Der Wirmeausdehnungskoeffizient betrigt nur 336 x 10—8
ist also mehr als zweimal so klein wie der Wirmeausdeh-
nungskoeffizient des Platins (884 x 10-8).

Die Anwendungsméglichkeiten fiir das dehnbare Wolf-
ram sind auch recht vielfache, und es werden sich noch sicher
viele neue finden. C. G. Fink erwihnt auf dem VIII. inter-
nationalen KongreB fiir angewandte Chemie in Washington
und Neu-York folgende Verwendungsgebiete: Wolfram fiir
Platin als Material fiir elektrische Ig(sonta-ktc infolge seiner
groBen Hirte, Wirmeleitfihigkeit und niederem Dampf-
druck. Fiir Ofen zum Arbeiten bei sehr hohen Temperaturen,
1800° kann man leicht erreichen. Thermoelemente aus Wolf-
ram-Molybdéndraht. Normalgewichte, da es hohes spez. Ge-
wicht besitzt und wegen dergroBen Hiirte nichtleicht zerkratzt
und abgestoBen wird. Man kann diinne Drihte bis 0,005 mm
Stirke ziehen, welche, da sie paramagnetisch und sehr
widerstandsfiahig sind, zum Aufhdngen von Galvanometer-
nadeln geeignet sind, oder wegen ihrer groBen Feinheit
als Fadenkreuze fiir Fernrohre zu benutzen sind. Auch
fir Federn in elektrischen MeBinstrumenten und Taschen-
ubren usw.

Wir sehen nun, daB der Erfolg, der sich durch die me-
chanische Behandlung des Wolframs in der Wirme erzielen
lieB, ein sehr groBer ist. Wir wollen nun untersuchen, in-
wieweit dieses Verfahren patentfihig ist.

Das Problem, Versuche und Patente, Wolfram durch
Héammern, Walzen und Ziehen auf Draht zu bearbeiten,
waren schon lange vorher bekannt. Die Firma Siemens &
Halske in Berlin hatte beim Ziehen von Tantaldraht grofie
Erfahrung auf diesem Gebiete der Metallbearbeitung, und
sie war auch die erste, die mit den vielen Vorurteilen, welche
gegen die Anwendung von gezogenem Wolframdraht spra-
chen, gebrochen hat. Sie erhielt auch Patente zum Ziehen
von Wolframdraht sowohl aus geschmolzenen wie gesinter-
ten Wolframstiben2),

Die British Thomson Houston als Vertreterin der G.
E. C. in Amerika beschreibt in zwei britischen Patentschrif-

11) Vortrag, gehalten anliBlich der 17. Generalversammlung der
Americ. EL Chem. Soc. in Pittsburg am 5./5. 1910.
12) D. R. P. 169928, vom 30./7. 1804, und E. P. 3174, 1907.
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ten!3) genau ein Verfahren, nach dem man Wolfram in der
Wirme verarbeiten kann. Es heilt dort in der Einleitung
(ibersetzt):

. Wir haben gefunden, da Wolfram, wenn es erhitzt
wird, bemerkenswerte molekulare Verinderungen erfihrt
und so duktil wird, daB man es, wenn es warm ist, leicht
bearbeiten kann. Wir wollen nicht versuchen, die moleku-
laren Verinderungen zu erkliren, welche diese bemerkens-
werte Anderung der physikalischen Eigenschaften des Wolf-
rams hervorrufen, wir Eseschreiben jedoch nachstehend, wie
dieser Effekt erreicht werden, und wie diese neu entdeckte
Eigenschaft praktisch verwertet werden kann.

Das Metall wird so duktil, daB es zu Stiaben gehimmert,
zu Blech gewalzt oder durch Diisen zu Drihten gezogen
werden kann, sehr ihnlich jenen Metallen, welche ge-
wohnlich auf diese Weise bei normaler Temperatur bear-
beitet werden.'

Wenn man diese Zeilen liest, so wundert es einen sehr,
wie es den Erfindern, die damit beschiiftigt waren, entgehen

konnte, dal das Wolfram durch solche Behandlung schlieB-

lich auch bei gewohnlicher Temperatur duktil wird. Sie
scheinen aber tatsichlich die Erscheinung iibersehen zu
haben, da sie in den Patenten Vorrichtungen erwihnen,
die es erméglichen, den Draht in warmem Zustande buf
Lampengestelle aufzuwickeln. Merkwiirdigerweise lieB sich
der 8o hergestellte Draht laut Zeichnung und Beschreibung
auf Spulen wickeln, was wieder zweifelsohne fiir seine Biey-
samkeit in der Kiilte und Duktilitit spricht.

Die einzige Erklarung, die ich fiir diese Tatsachen finden
kann, ist, daB damals die Versuche mit ungeniigend redu-
ziertem Wolfram ausgefiihrt wurden. :

In Deutschland und Osterreich konnte die G. E. C. da-
mals scheinbar éhnliche Patente nicht erhalten, was auch
leicht begreilfich ist, da das Verarbeiten von Wolfram in der
Wirme durchaus nichts Neues, ja geradezu etwas Selbst-
verstindliches war.

Nun hat die G. E. C., nachdem sie sich mit dem Ziehen
von Wolfram in der Wiirme hinreichend lange beschiftigt
hat, endlich die Beobachtung gemacht, daB das Wolfram
durch die Behandlung schlieBlich bei gewohnlicher Tem-
peratur duktil wird. Das hat die Firma veranlaBt, wieder
neue Patente anzumelden, und zwar in England durch
die Brit. Thomson Houston!?), in Deutschland durch die
A. E. GNB).

Sollten nun tatsichlich diese Patente zu Recht be-
stehen bleiben, so wird zum SchluB durch diese Patente
verboten sein, Wolframdraht als Leuchtkérper zu benutzen,
trotzdem die Warmbehandlung des Wolframs, welche doch
notwendigerweise zur Duktilisierung dieses Metalles fiihrt,
jedermann zur Ausiibung freisteht. Man mag nun iiber
das Verdienst einer solchen Beobachtung, wie, daB das
Wolfram infolge der mechanischen Behandlung in der
Wiirme schlieSlich auch bei gewohnlicher Temperatur
duktil wird, verschiedener Meinung sein, es ist aber sicher
als keine Erfindung, héchstens als Entdeckung zu be-
trachten. .

Ich habe schon frither darauf hingewiesen, daB in der
Technik fast simtliche Metalle in der Hitze mechanisch be-
handelt werden, und daB dies hauptsiichlich aus dem Grunde
%eschieht, weil dadurch eine Veredelung der Struktur und

rhéhung der Duktilitit resultiert. mit ist die beim
Wolfram beobachtete Erscheinung kein Ausnahmefall, son-
dern im Gegenteil nur die Bestitigung einer ganz allgemein
giltigen Regel.

AuBer diesen allgemeinen Beweisen bin ich in der Lage,
{iber einen ganz speziellen Fall zu berichten, nach welchem
in einer ganz identischen Weise wie das Wolfram, ein ande-
res, als sprode bekanntes Metall, das Iridium, duktilisiert
wurde. Ich finde, daB schon im Jahre 1848 J. W. Staite
(Br. Pat. 12 212) das Iridium duktilisiert hat. Er unter-
wirft dieses Metall einer lingeren Bearbeitung in der Hitze,

13) E. P. 21513, 1906, und 16 530, 1807.

14) E. P. 23 499, 1909.

15) Patentanmeldung Nr. A. 19519, welche Anmeldung aller-
dings noch nicht zur Erteilung gefiihrt hat und wahracheinlich kaum
fithren wird.

lischen Patentachrift folgen.

walzt und himmert es bei WeiBglut so lange, bis das Metall
durch die Behandlung hinreichend ,,annealed*, d. i. nach-
gelassen, also weich geworden ist fiir die nachfolgende Form-
gebung bei gewohnlicher Temperatur.

Ich lasse hier die wortgetreue Ubersetzung aus der eng-
ss....Jch schmelze Iridium-
oxyd in einem Probiertiegel aus Beinasche unter dem vol-
taischen Bogen, wodurch dieses der hochsten uns bekannten
Hitze ausgesetzt wird. Nachdem ich ein Werksttick des Me-
talles erhalten habe, setze ich dasselbe einer konstanten
Wirmewirkung aus, um es auszuglihen, und zu diesem
Zwecke benutze ich eine oder mehrere Knallgasgeblise-
flammen. Wenn das Werkstiick weiBglahend ist, v::fza oder
hémmere ich dasselbe und wiederhole das Verfahren immer
wieder, bis das Metall gentigend geglitht ist (nachgelas-
sen), um in die gewlinschte talt bearbeitet werden zu
konnen.*

Zum SchluB sei bemerkt, daB diese Versuche des Er-
finders zur Herstellung eines Iridiumgliihkorpers fiir eine
Iridiumgliihlampe gefiihrt haben.

Nach all den angefiihrten Tatsachen glaube ich nicht,
daB die bereits erteilten und angemeldeten Patente der G.
E. C. in England und Deutschland einer strengen Prifung
werden standhalten kénnen.

Endlich will ich noch erwihnen, daB die Bemiihun-
gen der Chemiker, durch rein chemisch-physikalische MaB-
nahmen, das Wolfram in duktilen Zustand zu bringen, von
Erfolg gekrént wurden. Durch den Zusatz von 2—59%, Tho-
riumdioxyd in Form von Thoriumsalzen zur Wolframpaste
und durch nde Formierung, d. h. Sinterung dieser
Fiden, erhilt man gleich biegsame weiche Wolframdriihte.
Diese Wolframdriihte behalten auch ihre volle Duktilitit.
in der Lampe, withrend man ihnliches von dem nach dem
G. E. C.-Verfahren hergestellten Wolframdraht nicht ohne
weiteres behaupten kann.

Die Wirkungsweise des Thoriumdioxydzusatzes auf die
Duktilitit des Wolframs ist noch nicht ganz klar. Ich
glaube, daB hier auBer der Krysta.llisationsbeghinderung auch
von einer Reduktionskatalyse die Rede sein konnte.

Es ist zu erwarten, daB durch weitere Erfindungen
das Wolframmetall, welches viele vorziigliche Eigenschaften
besitzt, immer leichter zugiinglich gemacht wird. Man
kann deshalb nicht oft genug auf die Zukunft und Bedeutung
dieses Metalles hinweisen. Auch steht noch die Duktili-
sierung einer ganzen Reihe anderer Metalle bevor, wie Si-
licium, Zirkon, Titan, Chrom, Uran usw., von denen noch
manche dann zu groBer Bedeutung gelangen diirften.

[A.107.]

Die Korrosion des Bleis durch Kalkhydrat.

Von Dr. WiLa. VauseL, Darmstadt.
(Eilngeg. 4./7. 1918.)

Vor kurzem habe ich in einer Abhandlung!) in dieser
Zeitschrift die Korrosion von Bleirohren durch Kalkhydrat-
auf die Anwesenheit von Superoxyd im Kalkhydrat zu-
riickgefilhrt. H. Ditz?) glaubte, den Nachweis liefern zu
kénnen, daB es sich dabei um die Anwesenheit Avon Nitrit.
oder Ferriverbindung handele. Ich habe an anderer Stelled)
diese Annahme als unrichtig nachgewiesen. Weiter auf-
%qundenes Material veranlaBt mich, die Sache nochmals zu

sprechen.

Im Jahre 1893 hat Moritz Traube¢*) in einer Ar-
beit iiber die bei der freiwilligen Oxydation des Zinks ent-
stehenden Wasserstoffsuperoxydmengen folgendes mitge-
teilt: ,,Jch war bemiiht, die Zerstorung des bei der Oxyda-
tion von Zink einmal gebildeten Wasserstoffsuperoxyds zu
verhindern, indem ich es der reduzierenden Wirkung des

1) W. Vaubel, Angew. Chem. 25, 2300 (1912).

2) H. Ditz, J. prakt. Chem. 18, 208 (1913).

3) W. Vaubel, J. prakt. Chem. (2) 88, 61 (1913).
) M. Traube, Ber. 26, 1472 (1893).



