Zeftschr. fir angew.
Chemie, 42. J. 1929

Alterthum: Wolfram als chemisch-lechnischer Werkstoff

275

Wolfram als chemisch-technischer Werkstoff.
Von Dr. H. ALTERTHUM, Berlin.
(Eingeg. 6. Dez. 1828.)

1. Einleitung.

Die wachsende Anwendung hoher Temperaturen
und Drucke in der chemischen Technik, die mit der Be-
nutzung gasférmiger Ausgangs- oder Zwischenstoffe und
den dadurch gegebenen hohen Reaktionsgeschwindig-
keiten und -méglichkeiten eine immer umfassendere Be-
deutung erlangt, stellt stindig steigende Anforderungen
an die Werkstoffe der Gefifle, in denen diese Reaktionen
zum Ablauf gelangen sollen. Im besonderen beziehen
sich diese Anforderungen auf Druckfestigkeit, Wider-
standstahigkeit gegen chemischen Angriff, Bestindigkeit
in jeder Beziehung auch bei hoheren Temperaturen, Be-
arbeitbarkeit und fiir bestimmte Zwecke auf mehr ab-
seits liegende Eigenschaften, wie Wirmeleitvermdégen
oder elektrische Leitfihigkeit. Stoffe, die alle Bedingun-
gen erfiillen, gibt es, wenn wir von den Edelmetallen aus
naheliegenden Griinden absehen, unter den iibrigen
Elementen nicht, und so weit auch heute die Technik der
Metallegierung fortgeschritten ist, so ist es ihr doch noch
nicht gelungen, die obige Aufgabe restlos zu l6sen; das
diirfte auch um so schwieriger sein, als die gestellten An-
forderungen nicht in allen Féllen die gleichen sind, man
also von vornherein it einer Vielheit von Zusammeu-
stellungen zu rechnen hat.

Eines der Elemente, die die iiblichen, fiir grofiere
Anforderungen aber nicht ausreichenden Nutzmetalle
fiir obige Zwecke brauchbar machen, sie also ,,veredeln®
konnen, ist das Wolfram. Rechnete es auch urspriing-
lich zu den ,;seltenen Metallen, so haben sich doch mit
den Verwendungsmoglichkeiten auch die Fundstitten
so entsprechend vermehrt, dal es heute in jeder Menge
verfiigbar ist. Urspriinglich als Stahlhidrtungsmittel an-
gewandt, verdankt es seinen eigentlichen Ruf und ins-
besondere die wissenschaftliche Durchforschung seiner
Eigenschaften, die wohl kaum bei einem anderen Metall
so weit gediehen ist, seiner bekannnten Anwendung in
der Elektrotechnik. Seines hohen Schmelzpunktes und
seiner geringen Verdampfungsgeschwindigkeit wegen ist
es das geeignetste Material fiir Lichtquellen, die in der
Form der Metalldrahtlampen und Wolframbogenlampen
allen Zwecken angepafit sind, seiner hohen Elektronen-
emission wegen ist es eine Zeitlang fast als einziges Ma-
terial fiir Sende- und Verstarkerrohren gebraucht wor-
den, als Antikathodenmaterial ist es noch heute in
Rontgenrdhren unentbehrlich. Wichtig ist noch seine
Verwendung als Kontaktplittchen in Magnetziindern,
wo Temperaturbestindigkeit sowie chemische und me-
chanische Festigkeit gleichzeitig verlangt werden, damit
ist aber auch die Reihe der Anwendungsgebiete des
roinen Wolframs im wesentlichen erschopft. Rein
mengenmifig stehen alle diese Anwendungen weit
hinter denen des Wolframs im legierten oder gebun-
denen Zustande zuriick und betragen nur wenige Pro-
zente des Gesamtverbrauchs an Wolfram.

2. Herstellung des Metalls,

Die Weltproduktion an Wolframerz (1)*) kann man
fiir das Jahr 1926 auf 8000 t schitzen, sie ist in stdn-
digem Steigen begriffen. Die hauptsiichlichsten Erze
sind der Wolframit ([FeMn]WO.) und der etwas seltener
vorkommende Scheelit (CaWO4). Die Fundstiitten dieser
Erze sind in der ganzen Welt versireut (2), in Asien
decken die Vorkommen in Burma, den Malaienstaaten,
China, Korea und Japan weit iiber den halben Welt-

7*) Literatur am Schlufl der Arbeit.

bedarf, Australien zeichnet sich durch seine Scheelit-
lager in Queesland und Tasmanien aus, in Siidamerika
sind auBler den alten Fundstiitten in Bolivien und Argen-
tinien weitere aufgefunden worden, die jedoch trotz
ihrer grofien Ausdehnung nur von geringem Erzgehalt
sind; die Vereiniglen Staaten kdénnen trotz weitverbrei-
teter Vorkommen, besonders in Californien und Colo-
rado, wo der Wolframit hdufig mit Gold vergesellschaftet
vorliegt und wodurch der Abbau hier besonders lohnend
sein mufl, daraus nur etwa ein Viertel ihres Eigen-
bedarfs decken, und ebenso ist Europa mit dem Haupt-
fundland Portugal und kleineren Vorkommen in Ruf-
land, Spanien, der skandinavischen Halbinsel, England
und Deutschland in der Hauptsache auf Erzeinfuhr an-
gewiesen. Sie betrug fiir Deutschland (1) 1924
27 730 dz, 1925 39 988 dz und 1926 wieder weniger, nim-
lich 23661 dz. Wolframerz wird nach dem Gehalt
an WO; gehandelt, und zwar betragt der Weltpreis
fur 1% W pro Tonne Erz etwa 16 Schilling. Der Ge-
halt schwankt zwischen » und 2%, doch treten auch
hohere Gehalte, bis zu 6%, auf. Die Verarbeitung ge-
schieht zum weitaus grofiten Teile aut Ferrowoliram,
das meist einen Gehalt an Reinwolfram von 80—85%
besitzt und fiir Legierungszwecke, d. h. besonders fiir
die Stahlindustrie, das gegebene Material ist. Nur we-
nige Prozent, 5—10, werden fiir elektrotechnische bzw.
rein chemische Zwecke auf reines Wolfram verarbeitet.

Zunichst hat die Trennung der Wolframmineralien
von den Beimengungen (3) der Gangart zu erfolgen, was
durch Brechen und Pochen des Gesteins und durch das
Flotationsverfahren geschielit, fiir das Woliramerze
wegen ihrer hohen Dichte sehr geeignet sind. Eine
Trennung des wegen seines Eisengehalts paramagne-
tischen Wolframits von unmagnetischen Beimengungen
geschieht durch elektromagnetische Abscheidung (4).
Sind Arsen und Schwetel in stéorenden Mengen vorhan-
den, so werden die gewaschenen und gemahlenen Erze
einer mehrstiindigen Rostung in Flamméfen unter-
worfen und die Arsenate und Sulfate ausgelaugt; die
Waschwisser konnen auch lohnend auf Kupfer, Molyb-
didn und Eisenvitriol verarbeitet werden, wihrend Wis-
mut beim nachfolgenden Aufschlufl mit Soda unldslich im
Riickstande bleibt. Die Weiterverarbeitung erfolgt ent-
weder auf WO,, die sogenannte Wolframsiure, oder auf
Natriumwolframat. Der bequemste Weg dazu ist das
Schmelzen mit Soda, das unter dauerndem Umriihren
bei 1000° unter Luftzutritt vorgenommen wird (5). Nach
dem Zerkleinern wird das wasserldsliche Natrium-
woliframat heifl extrahiert und die Lauge von den un-
gelost gebliebenen, in Suspension befindlichen Mangan-
und Eisenoxyden sowie von Kalk und Kieselsdure durch
Pressen durch Filtertiicher getrennt. Zinn, eine der
Hauptverunreinigungen, bleibt bei diesem Verfahren als
unldsliches Dioxyd zuriick. In anderen Betrieben (6),
z. B. den koreanischen, wird die Mischung nicht bis zumn
Schmelzen, sondern nur zwei Stunden auf 800° erhitzt.
Das Manganoxyd oxydiert sich dabei zu Braunstein, das
Eisenoxydul zu Fe.0s; nach dem Auslaugen mit Wasser
wird dann mit Chlorcalcium als Calciumwoliramat ge-
fallt und dieses mit Salzsdure versetzt, wobei eine Siure
von 99,56% H.WO. entsteht. Teurer ist der Aufschluf
mit Atznatron im Autoklaven unter Druck (7), doch ent-
schadigen die grofiere Vollkommenheit und die kiirzere
Zeitdauer des Aufschlusses sowie die bessere Entfer-
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nung der Verunreinigungen dafiir, so dafl das Verfahren
sich vielfach eingebiirgert hat. Die Darstellung der
Wolframsiure aus einem nach dieser oder noch anderen
Methoden hergestellten Natriumwolframat geschieht
durch Eintragen der Kristalle oder EinflieSenlassen der
konzentrierten Losung in heifle oder kalte Schwefel-,
Salz- oder Salpetersdure, wobei wegen des nachher
schwer zu entfernenden Schwefels meistens die beiden
letzteren Sduren bevorzugt werden. Aus demselben
Grunde haben auch Ausschlufiverfahren mit Bisulfat
oder Schwefelalkalien, die fiir die unmittelbare Uber-
fiihrung der Erze in WO; an sich moglich sind, keine
Anwendung gefunden. Der Aufschluf mit Chlor, mit
und ohne Salzsiurezusatz, der die Fliichtigkeit der
Wolframchloride bzw. Oxychloride benutzt, ist wegen der
bei seiner Durchfithrung an die Apparatur gestelilen
Anforderungen technisch nicht ausgefiihrt worden. Die
Herstellung des Wolframmetalls ist auf sehr ver-
schiedene Weise moglich, die der Art der spiteren Ver-
wendung bis ins einzelne angepaft ist, so dal schliefllich
jeder Betrieb heute sein eigenes Reduktionsverfahren
besitzt. Soweit eine Verarbeitung auf Ferrowolfram er-
folgt, ist diese rein metallurgischer Nalur und soll des-
halb hier {bergangen werden. Sowohl die reine
Wolframsidure als auch fast alle anderen Wolframver-
bindungen, z. B. die Wolframate, kénnen direkt zu Me-
tall reduziert werden, wobei in letzteren Fillen die
Metalloxydreste zuriickbleiben und ausgewaschen wer-
den miissen; die Reduktion fithrt niemnals zu fliissigem
Metall, also auch nicht zur Schlackenbildung, sondern
nur zu einem mehr oder weniger zusammenbackenden
Pulver. Die iriiheste Art war die Reduktion mit Zink (8),
cie ist ebenso wie die mit anderen Metallen, wie Alu-
minium, oder Calciumdampf, mit Bor, Silicium, Wolfram-
silicid heute in den Hintergrund getreten. Fiir Wolfram
zu Legierungszwecken reduziert man heute fast aus-
schlieSlich nach dem billigsten Verfahren, dem mit
Kohlenstoff (8), wobei gleichzeitig stets mehr oder we-
niger Wolframcarbid entsteht, da ein geringer Uber-
schu3 an Kohlenstoff sclion zur Carburierung ausreicht.
Um die bei der Erhitzung leicht auftretende Ent-
mischung zu vermeiden, setzt man als Bindeinittel orga-
nische Substanzen, z. B. Kolophonium, zu, die gleichzeitig
reduzierend wirken und bei der Dosierung des Kohlen-
stoffes mit in Rechnung gestellt werden miissen. Auch
darf mman keine Graphittiegel verwenden, sondern das
Reduktionsgut wird zur Verdringung der Luft moglichst
dicht in Tontiegel eingestampft, die in Windofen, Tiegel-
flammnéfen oder mit Regenerativieuerung erhitzt werden.

Will man kohlenstofffreies Wolfram her-
stellen, so ist dazu der bequemste Weg die Reduktion
mit Gasen, besonders mit Wasserstoff, der im Strom
iiber die in einem heifien Ofenrohr liegende Wolfram-
sdure geleitet wird; dadurch wird das Reduktions-
produkt, der Wasserdampi, fortgeleitet, und die Reduk-
tion fihrt je nach der Temperatur mehr oder weniger
schnell zu Metall, das keiner nachtriiglichen Raffinierung
mehr bedarf und dessen Reinheitsgrad lediglich von
dem der als Ausgangsmaterial verwandten Wolfram-
siiure abhiingig ist. Als Rohrmaterialien konnen ent-
weder hochfeuerfeste Stolfe direkt verwandt werden
oder Nickel (9), mit denen Rohre aus solchen Materialien
ausgekleidet werden. Die Korngréfle des Metail-
pulvers (10), die fiir die Weiterverarbeitung von be-
sonderer Wichtigkeit ist, ist je nach der Reduktions-
temperatur und der Geschwindigkeit des iiberstrémen-
den Wasserstoffs verschieden, bej tieferen Tempera-
turen (700°) entsteht® feines, schwarzes, bei hoheren

(1000v) graues, grobkristallinisches Metall. Die Weiter-
verarbeitung dieser Wolframpulver zu den in der
Elektrotechnik gebrauchten kompakten Werkstiicken,
wie Drihten, Bandern und Blechen, ist ein Sondergebiet
der Metalltechnik (11) und soll daher hier nicht néher
beschrieben werden.

Die Aufgabe, Wolfran1 elektrolytisch nieder-
zuschlagen, ist erst in den allerletzten Jahren technisch
gelost worden. Bereits 1867 (12) gelang es, durch Schmelz-
elektrolyse von Natriumwolframat mit einer Eisen-
kathode Wolfram in Form einiger kleiner Kristalle ab-
zuscheiden, die hierzu nétige, sehr hohe Temperatur
konnte 30 Jahre spidter durch Anwendung (13) von
Lithium-parawolframat auf 1150° erniedrigt werden,
doch war das Wolfram wegen der dabei benutzten
Platinelektroden stets platinhaltig. = Wiederholungen
der Versuche von verschiedenen Seiten machten es
Uibrigens wahrscheinlich, dal dabei im wesentlichen nur
die sogenannten Wolframbronzen zur Abscheidung ge-
langten (14), die noch Sauerstoff und Alkali enthalten.
Samtliche Verfahren, Wolfram bei gewohnlicher oder
nur wenig héherer Temperatur aus Losungen z. B. der
parawolframsauren Salze in Salzsdure oder von
Wolframhexafluorid bzw. -chlorid in einem organischem,
stromleitenden oder stromleitend gemachten Losungs-
mittel, z. B. Glycerin, niederzuschlagen, fithren (15)
hochstens zu Beginn zu einer Abscheidung von Wolfram,
die aber sehr bald aufhort und deshalb keinerlei Aus-
sichten auf technische Verwendung bietet. Auch die
Schmelzelektirolyse von Wolframnatriumchlorid mittels
Wolframcarbidanoden und Wolframkathoden ist tech-
nisch nicht durchfiihrbar, trotzdem man mit Tempera-
turen von wenigen hundert Grad auskommt; dies
ist besonders dann der Fall, wenn man als Kathode
geschmolzenes Blei verwendet (16), mit dem sich bis
wu 15% Wolfram legieren, ohne zu erstarren. Das Blei
kann durch Sublimation wieder entfernt werden. Zu
cinem Wolframregulus von 90% W fithrt die Schmelz-
elektrolyse von Bariumwolframat im Graphittiegel (17),
die, bei 2000° durchgefiihrt, kohlenstoffhaltiges Wolfram
ergibt. Die der Elektrolyse von Wolframaten entgegen-
stehende Schwierigkeit iiberwindet, anscheinend aller-
dings unbewufit, zum erstenmal ein amerikanisches Ver-
fahren (18), das mit einem Gemisch von Wolframsiure
und Atzkalk arbeitet; das Neue an diesem Verfahren ist,
dafl es nicht mit saurem oder neutralem Elektrolyten
arbeitet, der durch den Ablauf der Elekirolyse sofort
sauer wird, sondern mit basischem. Diese Tatsache zum
crsten Male in ihrer Bedeutung wirklich erkannt zu
haben, ist das Verdienst eines hollindischen Ver-
fahrens (19), das nicht mit (sauren) Parawolframaten,
sondern mit neutralen Alkaliwolframaten als Elektro-
lyten arbeitet und von vornherein zuin Alkalischhalten
Atznatron zugibt. Die Elektrolyse ist, wie auch alle
friiheren, nur eine indirekte insofern, als sich primir
Natrium bildet, das durch Entladung an der Kathode
entsteht (20). Dieses wirkt auf das geschmolzene
Wolframat nach der Gleichung

6Na + 5Na,WO, —> W -+ 4(2Na,0- WO0,),
wobei sich also basisches Woliramat bildet. Wire die
Schmelze sauer wie bei den fritheren Versuchen, so
wiirde die Reduktion des Natriums nach
2Na -+ 2W,0;" - WO,” + Na,W,0,

vor sich gehen, also nur zu Wolframbronze fithren. Man
muf3 also in neutraler oder schwach alkalischer
Schmelze arbeiten, da in grofiem Uberschufl von Alkali
sich das abgeschiedene Wolfram auch wieder aufldsen
wilrde. Die Alkalitdt wird durch Zugabe von etwas Atz-
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natron, oder besser Natriumsuperoxyd, dosiert, dessen
Menge im einzelnen jedoch von dem gewihlten Tiegel-
und ' Elektrodenmaterial abhéngt. Dessen Wahl wie-
derum ist durch die Arbeitstemperatur der Elektrolyse,
also einmal durch die Schmelzpunkte der verwendbaren
Wolframate oder Wolframatgemische bestimmt, wobei
man beziiglich der Temperatur aber noch Riicksicht zu
nelimen hat auf die Form, in der man das Wolfram zur
Abscheidung bringen will.

Arbeitet man némlich bei Temperaturen unter-
halb 900°, so erhilt man das Wolfram in Form von
Pulver, also genau so wie bei der rein chemischen Re-
duktion der Wolframsdure. Die Schmelzpunkte der
reinen Wolframate liegen zwischen 700 und 980° eine
ternire Mischung von Natrium-, Kalium- und Lithium-
wolframat schmilzt jedoch schon bei 400°; bei dieser oder
selbst noch bei etwas hdheren Temperaturen ist die
Korngrofie des Pulvers so klein, dafl sich nur Metall-
nebel bilden, die sich nicht absetzen und daher an der
Oberfliache leicht oxydieren. Man wird auch aus Griin-
den einer besseren Leitfahigkeit lieber bei hoherer Tem-
peratur elektrolysieren, bei 700—1000°. Der Tiegel selbst
wird zweckméBig als Kathode geschaltet, fiir diesen Fall
kann er aus alitiertem Eisen, Eisenchrom- oder Nickel-
chromlegierungen oder Silber bestehen, wihrend bei
gesonderter Kathode die iiblichen feuerfesten Stoffe,
Battersea oder Quarz verwendet werden. Als Anode
kommt ein Stab aus Graphit, Wolfram oder Wolfram-
carbid in Frage, als Kathode der zu wolframierende
Gegenstand oder der Tiegel. Durch Reaktion mit Tiegel-
material kann die Schmelze leicht sauer werden,

2NaWo, + Si0, = Na,Si0; + Na,W,0;,

man gibt also auf jeden Fall Atznatron oder Natrium-
superoxyd hinzu, Bei Verwendung angreifbarer Elek-
troden wird dagegen die Schmelze von selbst alkalischer,

man kann also dann das Verfahren durch all-
mahliche Zugabe von WO; ohne weiteres konti-
nuierlich gestalten.
3. Anwendungen des reinen Wolframs.
a) Fiir Uberziige.
Fiir die Herstellung zusammenhingender, fest-

haftender Wolframschichten (21), also zum ,,Wolfra-
mieren* auf galvanischem Wege, ist Bedingung die Er-
héhung der Temperatur auf iiber 900°, wobei sich jedoch
herausstellt, das nur mit saurem Elektrolyten gearbeitet
werden kann, z. B, 38% Na.WO0,, 32% Li,WO,, 30% WO,.
Mit der Zeit scheidet sich dann natiirlich Wolframbronze
ab, die aber mit Hilfe einer Stahlbiirste entfernt werden
kann und einen gut deckenden, polierbaren Wolfram-
iiberzug hervortreten ldfit. Mit Lithiumwolframat wur-
den dabei bessere Ergebnisse erzielt als mit dem Na-
trium- und Kaliumsalz, was darauf beruht, dag§ Lithium-
bronzen am unbestindigsten sind, sich also nicht in so
grofler Menge auf Kosten des freien Wolframs bilden
werden. Der Vorgang der Wolframabscheidung ist
nach allem hier ein ganz anderer wie in basischen
Schmelzen, er fithrt zwar auch iiber eine intermediire
Bildung von Natrium, dieses reduziert das iiberschiissige
saure Wolframat aber nur nach

2Na + 2W,0;” = 2W0,” 4 Na,W,04,
zu Bronze, die dann rein thermisch nach
3Na,W,04 — N2,WO, + 2Na,W, + W

in neutrales und saures Wolframat sowie freies Wolfram
zerfillt, eine Reaktion, die bei Bronzen an sich bereits be-

kannt ist. Die H6he der Temperatur ist durch die Eigen-
schaften des zu wolframierenden Gegenstandes nach oben
begrenzt, sie betragt fiir Kupfer z. B. also 1050°. Die
Stromdichte, von der die Beschaffenheit eines Nieder-
schlages immer stark abhingt, soll zwischen 20 und
€0 A/qdm liegen. Unter diesen Bedingungen lassen sich
auf Kupfer, dessen Oberfliche sauber, insbesondere
oxydfrei sein mufi, bei einmaliger Behandlung Wolfram-
schichten von 30 bis 100 y herstellen. Auch Nickel 1afit
sich bei 1340° mit einem Elektrolyten aus 90% LiWO,
und 10% WO; bequem wolframieren, wihrend auf Ko-
balt und Eisen weniger gut haftende, auf Silber und Pal-
ladium gar keine Uberziige herstellbar sind. Man wird
also hédufig vorher zu verkupfern oder zu vernickeln
haben und erst hierauf das Wolfram niederschlagen.
Auf Kupfer haftet ein Uberzug z. B. so gut, daf ein
Blech mehrfach hin und her gebogen werden kann, ohne
dafl der Uberzug abblittert oder zerreifit. Er ist also
darin manchen anderen galvanischen Uberziigen iiber-
legen.

Man kann von Gegenstinden aus Wolfram oder mit
Wolframiiberzug in der chemischen Technik immer dann
Gebrauch machen, wenn Festigkeit gegen Sduren ver-
langt wird; Atzkalien greifen Wolfram verhiltnismiflig
leicit an, besonders in Gegenwart von Sauerstoff,
withrend die Mineralsduren "einzeln gar nicht, sondern
nur als Konigswasser oder Flufisalpetersiuregemisch
16send wirken. Temperaturbestindigkeit ist bis ober-
halb 3000° vorhanden (Schmelzpunkt 3665° abs.) (22),
aber nur in neutraler oder reduzierender, nichtkohlen-
der Atmosphire, wobei die Temperatur beginnender
Oxydation bzw. Carburierung vom Dispersitdtsgrad ab-
hiangt. Es mufi sehr darauf geachtet werden, dafl die
Uberziige dicht haften.

~ Auf anderem Wege solche Uberziige herzustellen,
ist bisher noch nicht einwandfrei gelungen; in dieser
Richtung ist z. B. vorgeschlagen worden, Wolframsiure
in Form einer Paste mit einem organischen Bindemittel
auf Metalloberflichen aufzubringen (23), durch Er-
hitzung in oxydierender Atmosphire das Bindemittel zu
enifernen und dann durch Reduktion die Wolframsaure
in Metall zu verwandeln. Nickel, Eisen, Kupfer und
deren Legierungen lassen sich so mit einem mehr oder
weniger dichten Uberzug von Wolfram versehen und
damit fiir viele chemische Zwecke brauchbar machen,
fiir die sie es sonst nicht waren.

b) Fiir Oberflachenhartung.

Wird gleichzeitig oder vorzugsweise mechanische
Hirte der Oberfliche verlangt, so ist reines Wolfram
dafiir nicht besonders geeignet, da es zwar hart, aber
auch sprode ist. In Frage kommt dann eine Hir-
tung der Oberfliche durch Hineindiffundierenlassen (24)
von Wolfram, dhnlich wie es bei Eisen mit Aluminium
nach dem bekannten Alitierverfahren geschieht. Enlt-
sprechend kann man Eisen in Wolframpulver verpackt
erhitzen und erhilt so je nach Dauer und Temperatur
Eisenwolframidschichten verschiedener Dicke. Im Schliff-
bild sieht man dann eine schmale Diffusionszone den
grobkristallinen Eisenkern umrahmen. Naturgemaf ist
der Verwendbarkeit wolframierter Gegenstinde stets
eine Grenze gesetzt durch die Temperatur, bej der das

, Kernmaterial schmilzt oder sich in seinen wesentlichen

Eigenschaften dndert. Man wird also immer im Hin-
blick darauf die Wahl zu treffen haben,
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¢) Fiir chemisch-technische Zwecke.

Fir Ofen (25), die bei 2-—3000° betrieben werden
sollen, kommt daher nur massives Wolfram in Frage,
das durch Pressen und Sintern von Wolframpulver her-
gestellt wird. Auf diese Weise konnen auch Tiegel,
Rohren und Stidbe fiir die verschiedensten Zwecke an-
gefertigt werden (26), wobei man als Bindemittel, das
beim Sintern herausgeht, z. B. eine 25%ige Glucose-
I6sung verwendet. Auch zum Schmelzen optischer, be-
sonders schlierenfreier Gldser (27) sind Gefifile aus ge-
prefitem Wolfram angewandt worden, die innen mit
einem Platin-Iridium-Uberzug versehen sind, wodurch
eine erhebliche Ersparnis an Edelmetallen erzielt wer-
den kann,

Ein Vorschlag, solche Wolframkérper auch zur Her-
stellung von Normalgewichten zu verwenden (28), die
chemisch unangreifbar sind und nicht leicht angekratzt
werden konnen, ist wohl nicht in die Praxis umgesetzt
worden.

d) Fiir Elektroden.

Die Anwendung von Wolfram fiir elektrotechnische
Zwecke ist bereits weiter oben erwiihnt worden. Hier
sei noch ein Verfahren erwihnt, das grofle Kohle-
elektroden (29), wie sie in elektrischen Ofen zur Stahl-
herstellung verwandt werden, mit einer Seele aus
Wolfram versieht, um sie besser stromleitend zu
machen. Wolframelektroden selbst sind fiir viele
schmelzelektrolytische Zwecke brauchbar, nicht aber
in wiisserigen Elektrolytlosungen, da sie dort an der
anodisclien Seite wahrscheinlich infolge Bildung einer
Oxydhaut den Stromdurchgang sperren (30). Dagegen
kann man einen zwischen Wolframelektroden iiber-
gehenden Lichtbogen mit Vorteil dann an Stelle von
Kohleelektroden verwenden, wenn bei letzteren eine
Abgabe von Kohlenstoff, der ja stark dabei verdampft,
dem gewollten Zwecke hinderlich sein wiirde. Das ist
z. B. der Fall bei der Lichtbogenschweifiung von Me-
tallen, besonders von Eisen, und von amerikanischer
Seite ist daher das Schweilverfahren mit Wolfram-
elekiroden (31) in sinnreicher Weise ausgebaut worden.
Dabei kann man gleichzeitig statt in oxydierender in
einer reduzierenden Atmosphire von Wasserstoff ar-
beiten, wodurch die Oxydhiutchen der Oberflichen in
Metall zuriickverwandelt werden und eine weit glittere
Schweiflung bewirkt wird, Blast man dazu den Wasser-
stoff aus einer Diise in den Lichtbogen, der in einer
ruhenden Wasserstoffatmosphére brennt, so tritt dabei
noch etwas anderes ein: Ein groler Teil der Wasser-
stoffmolekiile wird in Atome aufgespalten und ver-
einigt sich erst eine Strecke jenseits des Lichtbogens
wieder zu Molekeln. Es ist dies nichts anderes als die
thermische Aufspaltung von Wasserstofimolekeln, wie
sie auch an glilhenden Wolframdréhten auftritt. Man
weifl, dafl diese H-Atome eine weit groflere Lebens-
dauer zeigen, als ihnen nach der vorhandenen Wieder-
vereinigungsmoglichkeit bei einfachen Zusammenstéfien
cukommt, weil nur Dreierstéfie zur Rekombination
fihren. Bei dieser Rekombination wird nun die ge-
samte, zur Aufspaltung benétigte Energie wieder in
Freiheit gesetzt und so auBlerhalb des eigentlichen. Licht-
bogens verfiigbar. Selbstverstindlich kann an der
Wiedervereinigungsstelle keine wesentlich héhere Tem-
peratur erzeugt werden als an der Zerfallsstelle im
Lichtbogen zwischen den Wolframelektiroden, aber die
Anordnung macht technisch die Lichtbogenschweiffung

weit bequemer und einfacher als die bisher gebrauch-
lichen Formen, bei denen das Werkstiick entweder un-
mittelbar in den Lichtbogen, also zwischen die Elek-
troden, gebracht oder der Bogen selbst z. B. auf magne-
tischem Wege nach auflen gezogen werden mufte; hier
transportiert einfach die Strémung des aus der Diise
austretenden Wasserstoffs auf dem Wege iiber den
atomaren Wasserstoff die Wirmeenergie des Bogens
aus diesem heraus an eine Stelle, die natiirlich nicht
allzuweit entfernt liegen kann. Es soll auf diese Weise
sogar gelungen sein, Molybddn, Wolfram und andere
hochschmelzende Metalle zum Schmelzen zu bringen,
was bisher nur auf dem Wege der Heizung von Stiben
durch Stromdurchgang moglich war, wobei die be-
ginnende Schmelzung meist sofort den Strom und damit
das Schmelzen selbst unterbrach (32).

Die apparative Durchfithrung fiir das Schweiflen
mit atonmarem Wasserstoff ist verhiltnismifig einfach,
die Vorrichtungen dazu bestehen (32a) z. B. aus zwei
Wolframstibchen von 3 mm Durchmesser, die im spitzen
Winkel zueinander stehen und fiir den Lichtbogen einen
Abstand von 25 mm lassen. Der Wasserstoff stromit
hier aus einem Rohre aus oder kann bej einer anderen
Apparatur auch gus groflerem Abstand herangeblasen
werden, so dal er gleichzeitig die Elektroden vor Luft-
zutritt schiitzt. Zweckmifig wendet man eine Spannung
von 400 Volt an, wobei auf den Bogen selbst 60—100 Volt
je nach dem Elektrodenabstand entfallen. Die Strom-
stirke schwankt von 20—70 Ampere, jo nach dem
Zweck, fiir stirkere Strome miissen stirkere Elektroden
als die oben angegebenen verwandt werden. Der
Wasserstoffverbrauch betrigt normalerweise 18 bis
27 Liter pro Stunde. Eine Abnutzung der Wolfram-
elektroden findet beim Schweiflen statt, die bei Gleich-
strom wegen der ungleichen Temperatur der beiden
Elektroden groier ist als bei Verwendung von Wechsel-
strom. Die Flamme, mit der das eigentliche Schweifien
erfolgt, hat eine ficherférmige Gestalt, soweit sie durch
den Wasserstoft allein bedingt ist. Bei Arbeiten im
Freien, z. B. bei Wind, ist auch der Wasserstofiverbrauch
gréfler. Es empfiehlt sich, nicht reinen Wasserstoff zu
verwenden, sondern ein Gemisch aus gleichen Mengen
Wasserstoff und Stickstoff.

e) Als Katalysator.

Von sonstigen Anwendungsgebieten des reinen
Wolframs ist der Volistindigkeit halber noch die Ver-
wendung von Wolframpulver als Katalysator bei Gas-
reaktionen zu erwihnen, iiber die eine Reihe von Pa-
tenten existiert (33). Es ist jedoch nichts bekannt ge-
worden, was darauf schlieBen 148t, dal Wolfram in dieser
Beziehung anderen Metallen iiberlegen ist, obgleich man
die Moglichkeit in der Hand hat, den Dispersititsgrad
sehr weit zu steigern. Vielleicht sind es aber die auf
der Oberfliche dieser feinen Pulver wahrscheinlich vor-
handenen Oxydhédutchen, die die katalytische Wirksam-
keit bedingen und deren Undefiniertheit die Ergebnisse
beeintrachtigt.

Einen interessanten Fall der Umkehr einer syn-
thetisierenden Wirkung (34) stellt die Zersetzung von
Alkohol dar, der in Berithrung mit Wolfram bei 350° in
Wasser und Athylengas zerfillt, wobei ein bis jetzt nicht
isoliortes Zwischenprodukt auftritt. [A.223.]

(Fortsetzung folgt.)





