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Wolfram als chemisch-technischer Werkstoff. 

nisse sind aus dem neben- OC 

stehenden Schaubild ersicht- "'O- 
lich, das auf Grund neuerer 
Untersuchungen (43) aufge- 
stellt wurde. Bei 34% W liegt 
die Verbindung NisW mit dem 
Schmelzpunkt 14910, von der iO00. 
es jedoch nicht ganz sicher ist, L 
ob sie nicht eher als Misch- f 'O0- 
kristall aufzufassen ist (44). 8 6w. 
erstaTrtdieLegierungzufesten +ou 
Losungen von Nickel in NieW, 
bei mehr als 52% Wolfram ist zoo. 
dieses in der Schmelze suspen- 

~ 

Bei weuiger als 47% Wolfram 9 

Von Dr. H. ALTERTHUM, Berlin. 
(Eingeg. 6. Dez. i92a.J (Fortsetzung aus Heft 11, Seite 278.) 
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4. Anwendung von Wolframlegierungen. 
a) A l l g e m e i n e s  

Die Einwirkung von Wolfram auf andere Metalle, 
mit denen es sich legiert, besteht in der Ubertragung 
seiner wertvollsten mechanischen Eigenschaft, der 
Harte. Aber noch eine andere Eigenschaft verleiht es, 
wenigstens zum Teil, und zwar seine Bestiindigkeit 
gegen Chemikalien, besonders gegen Sauren, die unsere 
gebrauchlichen Nutznietalle gerade besonders angreifen. 
Seine Anwendbarkeit als Zusatzmetall ist einmal be- 
grenzt durch die Zahl der Metalle, mit denen es legier- 
bar ist (35), und von diesen fallen zum anderen noch die- 
jenigen fort, die zur Durchfuhrung des Legierungs- 
prozesses eine Temperatur erfordern, bei denen zu 
starke Verdampfung des zweiten Metalles eintritt. 
Legierungen mit den Alkalimetallen, mit Calcium, 
Magnesium und Cadmium sind nicht bekannt, solche mit 
den Edelmetallen Gold, Platin sowie Titan, Cer, 
Vanadin, Chrom, Mangan, Kupfer ebenfalls nicht, 
wahrend mit Eisen, Kobalt, Nickel und Molybdan weit- 
gehende, mit Quecksilber, Thallium, Blei, Wismut, Zinn 
und Antimon wenigstens teilweise Legierbarkeit nacha 
gewiesen ist. 

Im folgenden soll nur eine kurze Obersicht iiber 
diejenigen Legierungen gegeben werden, die fiir die 
chemische Technik von Bedeutung sind, die also ent- 
weder chemische Bestandigkeit allein oder in Verbin- 
dung mit gro5er Harte aufweisen. 

b) K u p  f e r 1 e g i e r u n g  en .  
Mit Metallen wie Kupfer, mit dem sich Wolfram im 

metallographischen Sinne nicht legiert, lassen sich 
Mischungen herstellen, die die gute elektrische Leit- 
fahigkeit des Kupfers zeigen, deren Harte aber durch 
das Wolfram bedingt ist (36). Die Weichheit des 
Kupfers macht sich z. B. storend bemerkbar bei der 
elektrischen Punktschweiflung, bei der der Uffnungs- 
funke zwischen einer auf die Schweiflstelle aufgesetzten 
Kupferspitze und den zu verschwei5enden Enden zweier 
Metallstiicke oder Drahte benutzt wird; bei haufigem 
Aufsetzen, wie es in der Reihenherstellung angewandt 
wird, wird die Spitze wegen der Weichheit des Kupfers 
beim Gliihendwerden schnell abgedriickt, die Beriih- 
rungsfliche wird dadurch groi3er und die Temperatur 
unzureichend niedrig. Verwendet man statt des Kupfers 
eine Mischung von Kupfer rnit Wolfram, hergestellt 
durch Eintragen von Wolframpulver in geschmolzenes 
Kupfer, so bleibt die gute Leitfahigkeit des Kupfers 
zwar erhalten, gleichzeitig wird das Material, das unter 
dern Namen ,,Elkonit" bekannt ist, bedeutend fester, und 
die Spitze bleibt daher vie1 llnger erhalten. Nach- 
stehende Tabelle zeigt die Veranderung der Eigen- 
schaften durch den Wolframzusatz: 

Druck- ZerreiB 
festigkeit festigkeit 

hlaterial Brinellhlrte in  kg/mm2 in kg/mms 
Weiches Kupfer . . . 30 - 22,o 
Hartes Kupfer . . . . 82 42,5 3-5 
Elkonit. , . . .-. . . 225 146.2 39,4 

Ebensa .kann man die Verschiedenheit der Warmeaus- 
dehnungskoeffizienten zur Herstellung von Kupferwolf- 
ramdrahten mit jedem dazwischen liegenden Koeffi- 
zienten benutzen a h  Ersatz fur Platiminschmelzdriihte 
in Glas (38). 
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Bei 18% W ist ein ausgepragtes Minimum der Angreif- 
barkeit vorhanden, die dort nur ein Vierzigstel von der 
des reinen Nickels betragt. Von 25% an nimmt die L6s- 
lichkeit jedoch wider zu, um bei etwa 50% W noch 
weiter abzusinken. Zu beachten ist, daO Legierungen 
rnit 18,5 und 47,8% W, also an den beiden erwahnten 
Punkten, in Schwefelslure kaum ihren Olanz verlieren, 
wahrend sie sich allerdings schon in verdiinnter Sal- 
petersaure sowie in Seewasser mit einer Schicht blauen 
Oxyds iiberziehen. 

e) S I u r e f e s t e  L e g i e r u n g e n .  
Technisch brauchbare Legierungen sind au8 diesen 

binaren erst durch Zusatze von einem oder mehreren 
weiteren Metallen herstellbar, und zwar durch Kupfer 
(45) oder Chrom, wobei man noch zur Verbilligung einen 
Teil des Nickels durch Eisen ersetzen kann. Kupfer 
erhoht die Bestandigkeit gegen Schwefelsaure ganz 
erheblich, obgleich es vor dem Erstarren immer aus- 
seigert. Brauchbar sind Nickellegierungen rnit folgenden 
Wolfram- und Kupfergehalten (45): 

% C U . .  . . . m  45 15 
% W  . . . . .  2 5 10 

aber auch die den reinen Mischkristallen entsprechenderi 
Zusammensetzungen 

% Cu . . . 48,70 36,25 42,26 3928 
% W . . . 2,11 23,22 25,12 9,57 

ergeben gute Resultate. Auch in bezug auf Festigkeit 
und Formgebung durch Auswalzen zu Blechen genugen 
diese Legierungen. 

Gegen heifie konzentrierte Schwefelsaure bestiindig 
ist ein Ferronickelkupfer (47) mit: 

Fe Ni W cu  
1,87 50,58 3990 43,65% 

und gegen Salpetersaure sogar eine Legierung der Zu- 
sammensetzung (48): 66,6% Ni, 18% Cr, 8,5% Cu, 3,3% 
W, 2% Al, 1% Mn und je 0,2% Ti, B und Si. Es wurde 
zu weit fiihren, alle die vorgeschlagenen Legierungen 
von noch verwickelterer Zusammensetzung hier aufzu- 
zahlen, die auf dem Markt erschienen sind, zumal da ein 
kritischer Vergleich ihrer Angreifbarkeit von neutraler 
Seite bis jetzt noch nicht stattgefunden hat. Dies ist 
jedoch geschehen (49) bei einer Reihe von Eisennickel- 
chromlegierungen rnit Wolframzusatz, fiir die die An- 
greifbarkeit durch eine Reihe von Sauren vergleichs- 
weise in untenstehender Tabelle wiedergegeben sei. 
Diese unter dem Sammelnamen ,,Contracid" bekannten 
Legierungen wurden sowohl im ungegliihten Zustande 
wie in gegliihtem untersucht, und zwar b e d e u t e n d i e 
W e r t e  d i e  G e w i c h t s a b n a h m e  i n  M i l l i -  
g r a n i n i  p r o  Q u a d r a t d e z i m e t e r  fur verschie 
dene Zeiten, zum Vergleich sind die entsprechenden 
Zahlen fur reines Eisen sowie 99,5% Nickel mit auf- 
gefiihrt. Die Proben waren in den ersten Stufen heifi, 
dam kalt ausgewalzt und die eine Halfte bei 10000 aus- 
geglliiht. Die Oberfliichen waren vor Beginn der Unter- 
suchung blankgeschmirgelt, aber nicht poliert. 

Contrecid (49). 
__ ._ _ ~ _  - __ - 

~ 
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Von diesen Lwieruneen zeichnet 

120 40 
2 1 W /  1540 

- I -  

sich also be- 
sonders B W M C d&h ihr i  gleichmaflige Bestandigkeit 
gegen die verschiedenen Sauren aus, ein Verhalten, das 
sogar gegen Konigswasser zum Teil zutrifft. In Tabelle 4 
ist sie in dieser Beziehung mit Gold und Platin ver- 
glichen : 

T a b e l l e  4. 
Gold Platin B W M C  

ungegliiht gegltiht 

1 Std. kalt . . . 5400 4 15 600 14 OOO 

24 Std. kalt . . . 75 5 130 70 
1 Std. heiB . . . 1320 0 5 800 4 700 

B W M C verhalt sich also gegen 10% Konigswasser 
iiur etwa dreimal so schlecht wie Gold, wahrend es rnit 
Platin allerdings nicht kon- 
kurrieren kann. In mecha- 
nischer Beziehung bieten 
diese Legierungen keinerlei 
Schwierigkeiten, sie sind w 
nach den ublichen Metall- 
bearbeitungsverfahren be- 
quem formbar. Ihre techno- 
logischen Eigenschaften sind 
in Abb. 2 dargestellt an der so Legierung B 10 W nach g, 
einem vorhergegangenen 40 
Ausgluhen bei 1 O O O O .  Ein 
Einflufl der Geschwindigkeit 30 
des Abkuhlens ist nicht vor- 
handen, wie Untersuchungen 
der Kerbzahigkeit ergaben. ,o 
Vor den rostfreien Stahlen 
zeichnen sich dieselegierun- 
gen durch gute Lotbarkeit 
aus, sie lassen sich sowohl 
mit Messinglot wie mit Fein- 
und Silberlot loten. Sie kBnnen demnach zu allen mbg- 
lichen Oebrauchsgegenstiinden der chemischen Technik, 
wie Tiegeln, Heizringen, Kesseln, Rohrleitungen, Ktih- 
lern, verarbeitet werden und besitzen auch eine hohe 

Konz. Konigswasser 

10% Konigswasser 

'0 700 200 300 WO 500OC 

Abb. 2. 
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Erosionsfestigkeit, so dai3 sie als Zerstauberdlisen nach 
iiiehrinonatigeni Gebrauch keiiie hbnutzung erkennen 
l i i~~ei~ .  

f) W o If r a m s  t a h l .  
Die Herstellung der Wolfranistlhle geschieht heute 

ansschliei3lich im Tiegel oder im Martinofen (50). Die 
Zugabe des Wolfranis erfolgt in Form von Ferrowolfrani 
oder von Wolfranipulver; dieses nimmt man, wenn 13s 
darauf ankoninit, keinen KohlenStoff mehr in den GuB 
hineinzubringen. Eine der Hauptschwierigkeiten he- 
steht darin, zu verhindern, dafa das schwere Wolfram 
an1 Boden des Tiegels ausseigert; es neigt dazu, weil die 
I,oslicllkeit des Wolframs in Eisen nur gering ist. Man 
hat bei einem Stahl niit durchschnittlich 20% W Aus- 
seigeruugen am Boden iiiit uber 50% W festgestellt. Uni 
diese Entmischung zu verhindern, setzt man das 
Wolfram erst kurz vor deni Abstich zu und bringt es 
oben auf die Charge, iini es ziirii Passieren der ganzen 
Schnielze zu zwingen. h i  haufigsten bringt man n i  
dieseiii Zweck Oxyde hinein, uni ein Aufschiiumen und 
damit eiiio gute Mischung herbeizufiihren. Um anderer- 
seits ein Nichtuntertauchen des Wolfranis in das flussige 
Eisen wegen der darauf schwinimenden Schlacke ZLI 
verliiiten, verweiidet man geprebte Tabletten ails 
Wolfranipul\~er (51) oder prebt (52) Wolframslure oder 
-em init einem kleinen Oberschui3 ail Kohle und Eiseii 
n t  so schwereu Briketts, dab sie sofort durch die 
Schlacke liindurch das Stahlbad erreichen und erst dort 
reduziert werden, wodurch gleichzeitig einer Ver- 
schlackung des Wolframs vorgebeugt wird. Da meist 
lteiii zwingender Grund vorliegt, reines Wolfram zu- 
%ubetzeii, verwendet man hauptsiichlich Ferrowolfram, 
dessen Kohlenstoffgehalt berucksichtigt werden kann. 
Mali versteht (53) unter Ferrowolfram prinzipiell alln 
Eiseii\\-olfraiiilegierungen niit 0--90% W, wahrend in 
der Praxis nur hochprozentige Legierungen in Frage 
ko~iimeii. An Verbiiidungen ist niit Sicherheit nur eine 
eiiizige voii der Formel F h W ,  Eisenwolframid niit 
02,1676 W, nachgewiesen, die mit reinem Eisen FvIisch- 
ltristnlle niit einern W-Gehalt voii 0-9% bei Zimrner- 
teniperatur und 0--33% bei 1440O bildet. Die Herstel- 
I uiig er f olgt heut e rneist iiach derii elek t rotherinischeii 
Verfahren, d. 11. durch Niederschnielze~i im Lichtbogen- 
ofen, wobei unniittelbar von den Erzeii ausgegangen 
wird. Rei der Stahlherstellung werden d a m  die ab- 
gewogeneii Mengen Eisen zusamnien init den Zusiitzen 
in die vorgewarniten Schmelztiegel eingebracht (FLC), 
die feststehenden Tiegel in den Schnielzofen vollstandig 
iiiit Kohle und Koks uiiipackt und ihr Inhalt im Verlad 
\oil  etwa vier Stunden zuni Schmelzen gebracht; das 
Iliisvige Metal1 wird nioglichst schnell in guaeiserne For- 
iiieii gegosseli, und die Barren werden nach erfolgter 
1:ingsanier Abkuhluiig mit Schwefelslure gebeizt. Beini 
Mnrtinverfahren (55) werden die kippbaren Martinofen 
Luiiiichst niit einem niedrigwertigen Heizgase OXY- 
diereiid geschmolzen, dann init hochwertigem Gase i n  
~iioglichst sauerstoffariner Unigebung so hoch erhitzt, 
dai3 die gebildete stark basische Schlacke den Phosphor 
wid das Silicium aufnimmt, die mit der Schlacke ab- 
gegossen werden konnen; das Wolfrani und andere Zu- 
siitze werden wegen Mangels an Sauerstoff hierbei nicht 
verschlackt. 

Die Zusamiiiensetzu~ig der Wolframstahle ist je nach 
dem Zweck, dem sie dienen sollen, sehr verschieden. 
Man unterscheidet zwei Hauptanwendungsgebiete fiir 
Wolfranistahl, einmal fur permanent0 Magnete, und 
z w ei tens f ii r W erkzeugstahl als sogenann te Schnell- 
nrbeitsstiihle. Der Wolframgehalt (8) echwankt zwischen 

3 und lo!%, steigt aber fiir manche Zwecke bis z u  241; 
an. Fur den ersteren Zweck betragt (56) der Wolfrnm- 
gehalt 5-6%, der Kohlenstoffgehalt etwa O,G%; eiiict 
besondere H a r t u n g ist erforderlich. Fur die Ver- 
\vendbarkeit niabgebend sind zwei magnetische Eigen- 
schaften, Renianenz und Koerzitivkraft, und zwar das 
Produkt aus beiden (2); Wolframzusatz zu Eisen er- 
iiiedrigt nun zwar die Heintuienz des letzteren e t w s ,  
erhiiht aber dafiir die Koerzitivkraft erheblich. Diew 
Veranderung der magnetischen Eigenschaften wird der 
Bildung eines Wolframeisendoppelcarbids zugeschric- 
ben, dexn nach Untersuchungen von japanischer Seite (53) 
die Forriiel 4FeaC. WC zukoinnit. Dieses erreiclit bri 
einer Feldstarke von 10 000 Gaub einen Sattigungswert 
voii 60 C-G-S-Einheiten (57). Eine weitere Verbesserurig 
in dieser Hinsicht erhalt man (58) durch Ersatz eincs 
Teils des Eiseiis durch 30-40% Kobnlt und einige Pro- 
zent Chrom, doch macht der hohe Kobaltpreis die An- 
wendung dieser Legierungen unwirtschaftlich. 

Das Eisenwolframcarbid spielt auch bei der zweiten 
Gruppe, den Schnelldrehstahlen, eine mabgebende Rolle; 
gute Stahle mussen stets einen definierten Kohlenstoff- 
gehalt haben. Bei der niechanischen Beanspruchuiig als 
Werkzeug tritt aber bei solchen Stlhlen hlufig Bruchigkeit 
auf, besoiiders bei schnelleni Vorschub auf der Drehbank. 
Man setzt zur Behebung dieser Schwierigkeit deni Stahl 
daher voii vornherein eine erhebliche Menge Chrom LU, 
: i n  desseii Stelle auch Vanadin treten kann (59). Dar  
Wolfraingehalt schwankt zwischen 10 und 2576, der 
;iii Chroni betriigt 2 bis 5% und der an Kolileiistoff O,ti 
bis 0,8?4. Die Zusaniniensetzung einiger Wolframstlhlc 
zeigt folgende Tribelle (Prozente) : 

W c Cr V 
1 18,30 0,70 4,17 1,lt 
2 18,l 0,68 3,oo 0,7Y 
3 15,88 1,34 3,14 0,8Y 

Die gute Wirkung des Chromzusatzes geht daraus 
hervor, daD sicli die Schnittfestigkeit von Stahl 2 zu der 
eines chronifreien Wolframstahls wie 1,63 : 1 verhlll, 
wobei die Schneidversuche an einerti Chroninickelstahl 
von 100 kg pro Quadratmillimeter Festigkeit bei 0,95 iiiiir 
Vorschub und 4 mm Spantiefe ausgefiihrt wurden. Zuni 
Vergleich wurden diejenigen Schnittgeschwindigkeiteii 
gewiihlt, bei denen die Schneidniesser gerade noch ein- 
wandfrei schnitten. Es ist schwer, ein rein physikali- 
sches MaB fur das technische der Schnittleistung zu fiii- 
den, da die Brinellharte allein nicht niabgebend ist, doch 
geben Fallharteversuche mit deiii Apparat nach W u s t - 
U a r d o n h e u e r wenigsteiis die groberen Uuter- 
- c h i d e  richtig wider .  Zu beachten ist hierbei, daB die 
Versuche bei derjeiiigen Temperatur vorgenoninieii 
werden mussen, die die Stlihle beim Gebrauch erreicheri, 
uiid diese liegt bei etwa 500O. Es ist nun einer der Vor- 
teile der Schnellarbeitsstahle, daij sie diese Temperatur 
vertragen, ohne ihre Leistungen zu verniindern, so daI3 
der Arbeitsgeschwindigkeit durch die Warmeentwicli- 
lung kaum Grenzen gesetzt sind (daher ,,Schnellarbeits"- 
stlhle). 

Die Gefugebestandteile und ihre Beeinflussuiig 
durch die Warmebehandlung sind von verschiedeneii 
Seiten uiitersucht worden. Nach der japanischeii 
Schule (83) bestehen die Stahle nach dem Anlasseii aus 
Eisen init gel6steni Wolframid Few, freiem Wolframid 
und den freien Carbiden CrrC und WC. Diese Carbide 
sollen beini Erhitzen eine Uniwandlung erleiden, die bei 
der hbkuhlung nur langsam zurtickgeht und so eine 
Bartung hervorruft. Die Bundigkeit des Nachweises von 
CrrC wird neuerdings von deutscher Seite (59) be- 
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zweifelt, nacli der auf Grund sehr eingehender Unter- 
suchuiigen uber die Anderungen des elektrischen Wider- 
standes und der thermischen Ausdehnung das Chroni 
zur Hauptsache in der Grundmasse vorhanden ist und 
dadurch das Umwandlungsvermogen des Wolframstahls 
vergrbfiert; dieser bildet bei hohen Temperaturen eine 
grSi3ere Menge y-Eisen, die das Carbid auch in grbfierer 
Menge aufzulosen verinng, wodurch eine wirkliche 4h- 
schreckhiirte durch Obergang i n  fein verteiltes a-Eise1i 
auftritt. Die Anlafieffekte werden, wie aus den ther- 
uiischen Aiilaijkurven hervorgeht, erheblich unterdruckt, 
d. h. nach oben hin verschoben, eine Wirkung, die aui3er 
den1 Chroin auch das Vanadin auszuiiben vermag, wo- 
iiiit die Ersatznioglichkeit des Chroms durch Vanadin 
ihre Erkllrung findet. Von amerikanischer Seite (60) 
\vi rd die Hiirte der Einwirkung des Wolfranis allein 
zugeschrieben. Dauach treten die Veranderungen, die 
bei Kohlenstoffstah1 die Erweichuiig des Martensits 
durcli Kornwachstuni des a-Eisens und des Carbids ver- 
iiIiIiiSSeli, in Wolfranistiihlen erst bei Rotglut auf, wcil 
hier die feinen Wolfraincarbidkorner infolge ihres hohen 
Dispersitatsgrades nicht kristallisieren konnen und we- 
gen der GrBije der Wolfrnniatome nur Iaiigsam ini Ferrit 
tlurch Diffusion ziisaninientreffen. 

Man ersieht B U S  alledeni, dall es vor allen Dingcn 
auf richtige Hiirtung durch Abschrecken und Anlassen 
;uikoniint, will man die besonderen Eigenschaften ni6g- 
lichst gut liervortreten lassen: nach einer langsanien 
Vorerhitzung nnC 900d erhoht nian (2) schnell auf 1300° 
uud schreckt in 01 oder im Salzbad ab; die richtige 
AnlaQtemperntur liegt bei 550--6000, nadh dieser Be- 
Iiandlung tritt bis 650" keine Erweichung ein. Benierkt 
sci, dnt3 iiufier der Anderung der mechanischen und 
~iiagnetischen Eigenschaften durch steigenden Wolfrain- 
ausatz sowohl die thermische als auch die elektrische 
Leitfahigkeit wrniindert werden, und zwar durch 'LOX W 
11111 e t w  ein Drittel. Diese Veriinderung ist neben dr r  
(1 er ni echa ni sch en E igen sch a f t en ;i 11 s n ach s tell en d e r l'ii- 

1)elln fiir reineii Wolframstahl iiiit 0,676 C zu ersehen: 

l'rozciit Wiiriiielcit- Elektrische 
W fiihigkei t Leitfii higkeit  Elastiei tat Ziihigkei t 
0 0,1009 5 , l r i . l W  2,t20. 1012 8,28.1011 
o,r, 0,0893 4.(i8 2,145 8,32 
1 0 , m  467  2,167 8738 
2 0,0835 4.58 3,183 - 
( j  0,0850 4,58 "200 8,55 

15 0,0738 4,04 2,283 8,s 
25 0,0592 3.03 "380 $28 

Fii r Hochdruckapparaturen fur chemisch-technische 
.ZM rcko (61) ist Wolfranistahl seiner Natur nach ebenfalls 
geeignet, da rnit seiner niechanischen Harte auch eine 
cliernischo Widerstandsfiihigkeit einhergeht, die ebenfalls 
hei hohen Arbeitsteniperaturen weitgehend bestehen 
bleibt. Fur Temperaturen iiber 760" hat sich ein Stahl 
iiiit 1676 W, 3,75X Cr und 0,6576 C gut bewiihrt, wird 
Widerstand gegen schwefelhaltige Case verlangt, so mui3 
drr C'hroingehnlt weseiitlich erhoht werden. 

5. ~olframcarbidlegierungen. 
a) S t e l l i t e .  

l)io Notwendiglreit, die soeben lleschriebenen 
Wolfranistahle uiid die iiiit ihneri veru andten anderen 
Edelstahle wirtschaftlich zu bearheiten, hat Hand in 
Hand niit der gleichzeitig niit ihrer Einftihrung ein- 
setzenden allgenieinen ludersten Ausnutzuilg aller 
Werkstoffe und Maschinen dazu gefiihrt, nach Werkzeii- 
gen zu suchen, mit deiien man die soebeii geiiannten 
auch wirtschaftlich bearbeiten kann und die dem Ideal 

-. . .- ____ . .. . .. . ~ ~ - ~ .  --  ~- 

eines solcheli Werkzeuges, deni Diamant, moglichst 
nahekomnien. Die bekaniiten Metalle und deren 
liandelsubliche Legierungen scheiden fur dieseii Zweclr 
ohne weiteres aus, und ey ist deni technischen Gefuhl der 
Amerikaner (62) zuerst gelungen, derartige hoch- 
leistungsfahige Werkstoffe herzustellen, die unter den1 
Namen Stellite bekanntgeworden sind. Ihren Ausga~lg 
nehriien sie von den Legierungen des Chronis xtiit Nickel 
wid Kobalt, d i e  als Schneidwerkzeuge beini Gebraucli 
bei Zinimertemperatur bereits gute Schnittleistuiigeii 
aufweisen; diese Eigenschaft behalten sie aber nicht bei 
hoherexi Teniperaturen, also bei groi3er Arbeitsleistuiig 
bei, sie wlchst aber standig durch steigende Hinzii- 
fiigung an Wolfrani. Dabei nimnit allerdings die Re- 
arbeitbarkeit durch Hiinmiern, Schmieden oder Walzeii 
stark nb und ~erschwindet bei 16% W bereits vollig, 
lrotzdern geht inan illit dern Wolframzueatz nocli weiter, 
iiiinilich bis auf 'LO%, so dai3 die Herstellung nur duidi 
Gici3eri in1 gebrauchsfertigen Profil moglich ist; eiii 

dtt\\-aiges Nachbenrbeiten kanri n u r  in1 Scharfen niittels 
Schleifniitteln besteheri. Einige weitere in Stelliten m i -  

gewandte Zusiitze sind aus der hier angefuhrten durcli- 
schnittlichen Zusanimensetzung zu ersehen: 45% ((0, 
25% Cr, 'LO!% W, 5% Mo, 1--4% C, etwas Si. Aus der 
Anwesenheit des Kohlenstoffs kann niaii schliefleii, daf3 
iiicht die freien Metalle, sondem Zuni Teil wenigstens 
Carbide vorliegen, und da von den vorhandenen Metallen 
das Wolfraiii die groi3te Affinitat z u m  Kohlenstoff hat, 
in Anbetracht der Molekulargewichte auch eine kleiiie 
prozentische Menge Kohlenstoff zur Carburierung des 
Wolframs ausreicht, so kann man die Stellite im weseiit- 
lichen nls Legierungen von wenig Wolframcarbid iiiit 
vie1 anderen Metallen auffassen. Wolframcarbid ist nls 
hart bekannt, seine Verwendbarkeit durch Zusntz 
anderer Metalle zu steigern, ist ein Weg, der in Deutsck- 
land (63) ungefabr gleichzeitig mit Amerika zur Her- 
stellung ganz entsprechender Werkstoffe beschritteii 
worden ist. Im weiteren Verlauf ist dann auch hier 
eine ganze Reihe solcher Legieruiigen hergestellt war- 
den, deren gemeinsames Merkmal, abgesehen von der in 
sehr weiten Grenzen schwankenden Zusammensetzung 
lediglich die Herstellung auf gufitechnischeni Wege ist. 
Die Zusatze bestehen ini wesentlichen aus Chrom uxid 
den Metallen der Eisengruppe, doch ist auch reines 
Wolfranicarbid (65) dazu verarbeitet worden. Beirn Gieflen 
werden die Bestandteile in Schmelzofen (64), die ohen 
wid unten Elektroden aus kunstlichem Graphit be- 
sitzen, elektrothermisch niedergeschmolzen und die 
Schrnelze bei Teniperaturen von 15-16OOO in Graphit- 
tiegeln aufgenommen, die niit .4lundum oder feuer- 
festem Ton ausgefiittert sind; aus dieseri erfolgt der Gufi 
in die einzelnen Formen, die wieder aus kunstlicheiii 
Graphit bestehen. Bei Legierungen, die erst wesentlich 
hoher schmelzen, und das ist bei den noch wollrani- 
reicheren der Fall, sind natiirlich hohere Teniperatureii 
erforderlich. Es genugt aber auch hiiufig, die hoch- 
schmelzenden Bestandteile in die Schmelze der niedriger 
schnielzenden einzutragen, z. B. Wolframcarbid in eine 
Schmelze von 1 Teil Chrom und 1-2 Teilen Kobult (70). 

Als Werkzeuge, die man aus diesen Legieruiigeii 
herstellt, kommen Fraser, Abdrehstichel, Bohrer, Zieli- 
ringe u. a. in Frage; der hohe Preis zwingt dazu, da- 
fur lniiglichst wenig Material zu verbrauclien, man 
schweii3t (66) daher bei den Schneid- und Bohrwerlr- 
zeugen nur Plattchen aus dem hochwertigen Material 
auf Schlfte aus gewohnlichem Werkzeugstahl a d  oder 
ltann die geschmolzene Legierung auf solche Schafte auf- 
tropfen (66a) lassen, wodurch manchmal ebenfalls eiu 
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Amerikanische 
Stellite 

Triamant) 
Thoran (72) 

Caedit 

Volornit 

gutm Zusammenhalt gewtihrleistet werden solL Dann 
muB die erforderliche Scharfe aber erst durch besondere 
Bearbeitung hergestellt werden, wahrend bei den vor- 
her fertiggegossenen Plattchen n u  ein Nachschleifen 
tiotig ist. Diese Bearbeitung kann nur mit sehr hoch- 
wertigen Schleifmitteln geschehen, aber auch bei diesen 
tritt hoher Verschleii3 auf, der die Gestehungskosten un- 
giinstig beeinflui3t. Man hat daher vorgeschlagen (67), 
bei Wolframcarbid statt dessen eine Abtragung durch 
chemische Mittel oder besser durch Elektrolyse vorzu- 
nehmen; dabei mussen die Stellen, die unverandert blei- 
ben sollen, durch einen Oberzug aus Gummi oder Lack 
geschutzt werden. Um ein Plattchen aus Wolframcarbid 
um einen bestinimten Betrag abzutragen, wird dieses 
z. B. auf eine Anode gelagert; eine Isolierflussigkeit wie 
Tetrachlorathan oder Bromathylen reicht bis zu der 
Hohe, bis zu der die Abltzung gehen soll, dariiber steht 
die Elektrolysierflussigkeit: Natronlauge, in die eine 
Kathode hineinragt. Die Abatzung geht bei Stromschlud 
so weit, bis das Oberschreiten der Grenze Isolierfliissig- 
keit-Elektrolyt den Strom selbsttatig unterbricht. 

Die GuBkorper sind naturhart, benotigen also im 
Gegensatz zu Wolframstahlen keine besondere Hartung. 
Sie verlieren ihre Harte daher auch nicht bei Arbeits- 
temperaturen von 500° und dariiber. Die Erweichungs- 
punkte sind je nach der Zusammensetzung verschieden 
und liegen stets iiber 1 O O O O .  Voraussetzung fur eine der- 
artige Verwendbarkeit ist eine groi3e chemische Wider- 
standsfahigkeit (68) gegen Oxydation, die auch vorhan- 
den ist; aui3erdem verhalten sich Stellite ausgezeichnet 
gegeniiber den1 Angriff von Salpetersiiure, Kalilauge, 
konzentrierter Essigsaure, Seewasser und Gruben- 
wasser; das letztere ist besonders wichtig im Hinblick 
auf ihre Verwendung im Bergbau (69) als Bohrer fur 
Schiirfarbeiten, zum Vorbohren und zur Herstellung der 
Bohrlkher, fur die man bisher auf Diamantbohrer an- 
gewiesen war. Aber auch gegen Schwefel- und Flu& 
d u r e  verhalten sich Stellite gut, wlhrend sie von Chlor, 
schwefliger Eiure und feuchtem Schwefelwasserstoff 
etwas leichter angegriffen werden und g q e n  Salzsiiure 
verhaltnismabig empfindlich sind, Ergebnisse, die an 
den deutschen Stelliten bestatigt werden konnten. Eine 
vielleicht auch hierhin gehbrige, besonders widerstands- 
fahige Legierung fur chemische Zwecke besteht (71) aus 
65-68% W und enthiilt aderdem noch Chrom, Kupfer, 
Eisen, Vanadin und Kohlenstoff, sie wird ebenfalls durch 
Zusammenschmelzen der Bestandteile hergestellt. Diese 
Eigenschaften der Stellite machen sie geeignet zum Ge- 
brauch fur chemisch-technische sowie medizinische 
Zwecke; im letzteren Falle konnen sie durch Erhitzung 
gut keimfrei gemacht werden. Ihre Hauptbedeutung aber 
liegt in ihrer mechanischen Festigkeit, zu deren Beurtei- 
lung die nachfolgende Aufstellung diene, die verschiedene 
bekannt gewordene deutsche und amerikanische Erzeug- 
nisse umfai3t und sie rnit ,,Schnellstahl" vergleicht: 
- . ~ _ _ _ ~ ~  - . _ _ -  ~ - _ _ _  

40-50c0, 25-35Cr, lo00 
12--20W, 1-5Fe, 0,5-4CI '-' 1-3000 
70W, 10Ni, Co, Cr, Fe, C 9,8-9,9 2700 

W, Th,Cr,Fe,C 1 9 3000 
45Co,33Cr, 15W. 3C. 2Fe ! - - 

' HII.te i Erwei- 
Zusamniensetzung nach 1 chungs- Bezeichnung Moo punkt 

I " 0  ' Grad 
I I 

p - 8 5 ~ ~  1 2 - 2 0 ~ ,  N C r  5-6 1 1300 
(t Co + V + Mo) 0,9C Schnellstahl 

38c0, 30Cr, l6W, lONi, ' 
Akrit I ~ M o ,  2-5C 

AuBerdem sind noch bekannt Wallramit, Miramant, 
Tizit (73), Celsit (Harte 7), Hartmetall Walter, Arboga 
und Percit. Zur Beurteilung reicht aber die Angabe (69) 
der Hartezahl oder eines anderen mechanischen Mafies 
niemals aus, weil noch mehrere andere Eigenschaften 
die technische Brauchbarkeit bedingen, z. B. die Ziihig- 
lieit. Man wird daher stets auf die Erprobung im prak- 
lischen Betriebe angewiesen sein, also z. B. an einer 
Versuchsdrehbank auf Schneidfahigkeit; diese ist fur 
Akrit (74) in gro5em Ma5stabe durchgefiihrt worden. 
Die Oberlegenheit ersieht man am besten aus nach- 
stehender Ubersicht iiber die Spanmenge, die von einer 
Schneide aus verschiedenen Werkstoffen bei gleichem 
Bearbeitungsmaterial abfallen : 
Kohlenstoffstahl . 2,l kg Spangewicht in 66 Min. Dauerleistung 
Schnellstahl . . 6 ,, 71 7, 66 ,? 1, 

Hartmetall. . . 118 ,, 7 9  ,, 468 I,  I ,  

Das letztere ist also dem gewohnlichen Schnellstahl drei- 
ma1 uberlegen, BS kommen aber auch Mehrleistungen 
bis zum Sechsfachen und dariiber vor, je nach der Art 
des bearbeiteten Materials. 

Die metallographische Untersuchung von Akrit hat 
ergeben, dab sein Gefuge (63 u. 68) in Ubereinstimmung 
mit dem eingangs Gesagten aus einer sehr feinen, 
eutektikumartigen Grundmasse mit eingelagerten Carbid- 
iiadeln besteht, die harter als die Grundmasse sind. Die 
*4usbildung des Geftiges in mehr oder weniger feiner 
Form ist Iediglich eine Frage der Abkiihlungsgeschwin- 
digkeit, durch schnelles Abkilhlen wird ein feinnadli- 
geres und gleichzeitig zaheres Material erhalten, das da- 
durch aber an Schneidfahigkeit nichts einbiil3t. Die 
schnelle Abkiihlung kann in manchen Fallen durch m6g- 
lichst kleinen Formquerschnitt erreicht werden. Die 
hierdurch noch gesteigerte Zahigkeit ist beim Akrit 
gegenuber den anderen angefiihrten Legierungen durch 
den Ersatz von 10% Kobalt durch Nickel bedingt, trotz- 
dem betragt die Zahigkeit (69) gegossener Hartmetalle 
nur 120 kg/qmm gegenuber 200 kg/qmm bei geharteteni 
Schnellstahl. Diese geringe Ziihigkeit bei Zirnmer- 
temperatur ist allerdings bei Arbeitstemperaturen 
von 5 0 0 0  etwas grober, so dai3 man mit einigem Recht 
sagen kann, da5 die Leistungsfahigkeit erst bei diesen 
Temperaturen voll ausgeniitzt wird. 

b) S i n t e r k o r p e r .  
Es ist aus der keramischen Technik bekannt, daa 

clurch Anwendung von Temperaturen, die unter den1 
Schmelzpunkt liegen, aus Pulver zusammengepreaten 
Fremdkorpern ein weitgehender Zusammenhalt ver- 
liehen werden kann. 

Reines Wolframcarbid (75) ist ursprunglich durch 
derartige Sinterung hergestellt worden, doch ist man 
bald wohl aus apparativen Grunden zum Schmelzw 
ubergegangen. Durch Zusatz von niedriger schmelzen- 
den Hilfsmetallen ist es gelungen (76), Pulver von 
Wolframcarbid durch Pressen und Sintern bei einer 
loo00 unter der fur reines Carbid notigen Temperatur 
so weit zu verfestigen, dai3 BS in seiner Harte den oben 
erwilhnten Hartlegierungen mindestens gleichkommt, 
dabei besitzt es aber gleichzeitig eine recht betrachtliche 
Zahigkeit. 

Das Hartmetall ,,Widia" (= wie Diamant) besteht 
aus solchem Wolframcarbid mit einem Zusatz von Ko- 
balt (77). Beztiglich der Formgebung der daraus her- 
gestellten Sinterkbrper fur die Werkzeugschlifte gilt, daB 
die fertige Form bereits dem PreBkorper gegeben wer- 
den muf3 (78), eine nachtrligliche Bearbeitung ist nur 
mit Spezialschleifscheiben aus Carborund mbglicb. Die 
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Plattchen werden auf die Schafte niit Messinglot oder 
Kupfer aufgelotet. Infolge ihrer Zahigkeit sind die mit 
,,Widia" ausgeriisteten Werkzeuge besonders geeigriet 
bei Arbeiten mit stoi3ender Beanspruchung, wie sie an 
Stucken niit sandiger oder niit Schlacke behafteter 
AuDenhaut, z. B. an GrauguD, vorkommt, aber auch bei- 
Hartguijsturken rnit tiefen Nuten parallel zur Achse 
kann man, trotzdeni die Schneide bei jedesmaligeni 
Passieren der Rillen einen heftigen Stofi erleidet, eine 
sehr hohe Schnittgeschwindigkeit durchhalten, ohne daij 
die Lebensdauer geringer ist als die eines gewohnlichen 
Schnelldrehstahls bei der Bearbeitung einer GrauguD- 
walze ohne Nuten mit normaler Schnittgeschwindigkeit. 
Diese zum Teil auaerordentliche Erhohung der Schnitt- 
geschwindigkeit ist es, die die Mehrleistung hervor- 
bringt, der Spanquerschnitt bleibt dagegen der gleiche 
nie bei einem Schnelldrehstahl. Die folgende Aufstellung 
(nach Angaben des Herstellers [78]) zeigt die gegeniiber 
letzterem an verschiedenerl Materialien zu erzielenden 
Mehrleistungen : 

Material: 
Gul3eiscii Mewtig RotguW Si-Fe-Gun Hartstahl Nicht-  

I%riiiellhiirte 15O/, 12'J/0 MII rosteiide 
400 200 160 Stahle 

200 250 3O() 401) 4 0  900 1400 1.50 
"Iio Mehrleistuiig ' 

StahlguD 1 Iartgufi 
E'estigkeit kg/iiiiii' 65-80 shore 

140 1(H) 35 

76 M e h r l e i s t u u g :  
1.50 iw zoo 400 

Aber auch bei andereu Materialien, deren Bearbeitung 
fur die cheniische Technik sowie die Elektrotechnik van 
groDer Bedeutung ist, sind hohe Leistungen erzielbar, 
z. B. an Porzellan, Glas, Marmor, Edelbein, Hartgummi, 
Schiefer, Papier und Prefispan. Fur einige dieser Werk- 
stoffe ist dadurch uberhaupt erst die Moglichkeit einer 
rationellen Bearbeitung geschaffen worden, z. B. sind 
Glas und Porzellau in Stucken herstellbar, die derart 
bearbeitet bisher nicht bekannt waren. 

6. Anwendung von Wolframsaure und Wolfraniaten. 
Wolframsiiure und Wolframate sowio Wolfram- 

bronze sind in ihrer Bedeutung als Anstrich- 
farben wegen des hohen Preises der ersteren und 
der geringen Deckkraft der letzteren vollig in den 
Hintergrund getreten. Als Zusatz fur Farblacke 
wird die Wolframsiiure wie auch das Natriumwolframat 
jedoch auch heute verwandt (79), zu ihrer Herstellung 
werden basische Teerfarbstoffe niit einem loslichen 
Phosphat und einer der genannten Wolframverbindun- 
gen gemischt und die Losung bis zur Fallung des Lackes 
angesiiuert. 

Calcium- oder Cadmiumwolframat wird als Fluores- 
ceuzniaterial bei Leuchtschirmen fur Rontgenaufnahmen 
gebraucht; es fluoresciert blau und ist wirksamer als 
das teurere Barium-Platin-Cyanur. Um das Nachleuch- 
ten solcher Schirme zu vernieiden, hat man verschiedene 
Zusatze dem Wolframat beigegeben, und zwar zuniichst 
ein Ammon- oder Natriumvanadinat oder auch -molyb- 
dat (SO). Besser sind jedoch kleine Mengen von Ver- 
bindungen mit oxydierbarem Schwefel, z. B. Natrium- 
disulfid, Natriumthiosulfat, Natriumtetrathionat. Diese 
werden in Mengen von % bis 2% des fertigen Wolfra- 
mates bei dessen Herstellung durch Verschmelzen von 
Chlorcalcium oder Chlorcadmium mit Natriumwolframat 
der Schmelze zugefugt. 

Natriumwolframat wird nach wie vor als Flammen- 
schutzmittel zur Impragnierung von Geweben verwandt, 
z. B. fur Wettertucher in Gruben. Zum Fixieren auf 
Bauniwollgewebe wird es in einem Gemisch mit g e  
wohnlicher Seife, Natriunisilicat sowie kleinen Mengen 
Oleinsaure und Glycerin verwandt; die Mischung wird 
mit Pottascho verseift. 

Nachtrag bei der Korrektur. 
Uber die katalytische Wirkung des Wolframs l e i  

der Amnioniaksynthese ist kurzlicli eine Untersuchung 
bekanntgeworden, in der wahrscheinlich gemacht wird,dalj 
besonders aktive Wolframatome auf der Oberflache der 
Wolfraniltristalle des Katalysators vorhanden sind, die 
zunachst niit den Stickstoffniolekiilen unter Bildung von 
WN2 unniittelbar zusammentreten, wie dies auch fur gas- 
iorniige Woliramatome seit langerer Zeit erwiesen ist 
(83). Wolfram unterscheidet sich darin z. B. von Eisen, 
bei deni diese Reaktion im danipffiirmigen Zustande 
nicht eintritt. 

Zu erwahnen ist ferner, daD sich Wolframsaure vor- 
zliglich zur Herstellung von anorganischen plastischen 
Massen eignet, die sehr bestandig und gut giei3bar sind 
und rissefreie, leicht ansaugende und abzulosende 
Formlinge liefern (84); in1 Gegensatz zu Oxyden anderer 
Schwermetalle, deren Fornibarkeit erst durch Salzsaure 
erreicht wird, ist die Wolframsaure schon mit Wasser 
allein gut fornibar. 

Auch kann WolframsaureGel zum Reinigen von 
Wasser von geloster Iiieselsiiure benutzt werden (85). 
Man schlagt dazu das Gel auf einem hochporosen Korper, 
wie aktiver Kohle, Birnsstein, calciniertem Ton, Holz- 
niehl u. dgl., nieder. [A. 223.1 
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An a 1 y tisch- techn ische U n t er such un g en. 

Beitrag zur quantitativen Sulfatbestinimung in Fluoriden, insbesondere in Kryolithen. 
Von Dr. H. GINSEERG, Lautawerk, z. T. in Gemeinschaft mit stud. clicm. G. HOLDER. 

(Eingcg. 11. danuar 1929.) 

Die Fluoridsalze verbrauchenden Industrien haben 
ciii hesonderes Interesse an einer schnellen und genauen 
13estiiiiniung des Schwefelgehaltes dieser Verbindungen. 
Fur die Emailleindustrie spielt im Hinblick auf die Her- 
slellung von Glasuren schoii ein geriiiger Sulfatgehalt 
in1 Kryolith eiiie ausschlaggebende Rolle. Auch fur die 
Aluniiniumindustrie ist die Schwefelbestininiung in 
Itiinstlichen, als Schnielzniittel wichtigen Kryolithen von 
I3edeutung. Nun aber ist die quantitative Sulfatbestim- 
niung nach den iiblichen Methodeii ohne weiteres nicht 
d tirchfiihrbar. In der Literatur befindeii sich einige Aii- 
gaben zur Bestimmung von Sulfaten rieben Fluoriden. 
Sie beriicksichtigen aber zu wenig dis hier speziell inter- 
cssierenden Verhaltnisse. So fehlt vielfach der rechte 
Vei’gleichsniai~stab fur die anzuwendende Methode. 
Ilaher erschieri es uns zweckmafiig, die am aussichts- 
reichsten erscheinenden Vorschliige zur quantitative11 
‘I’rennung von Sulfaten und Fluoriden liritisch zu priifen. 

Wenn man versucht, FluDslure uiid Schwefelsaure 
iinch den bekaiinten Methoden als Calciumfluorid bzw. 
13ariumsulfat zu fallen, so bestehen die Schwierigkeiten 
ciiier quantitativen Trennung der beiden Sauren einer- 
seits in der Schwerloslichkeit des Calciumsulfats, 
andererseits in der des Bariumfluorids. Bei Gegenwart 
yon Aluminiumfluoriden komnit als weitere Koniplika- 
tion hinzu, daij sich Aluniiniuiii unter diesen Verhalt- 
nissen iiur schwer abscheiden lafit. Man muij in der 
Kalte teils als Fluorid fillen, das imnier leicht durchs 
Filter geht, und auijerdem bleiben auch stets geringe 
Mengen Aliirniniuinfluorid in Losung. Der Barium- 
sulfatniederschlag wird so mehr oder weniger tonerde- 
haltig und die Bestimmung unsicher. 

So interessiert uns hier zweierlei: 
1. allgemein: Wie lassen sich die Sulfate neben vie1 

Fluoriden bestimmen? 
2.  insonderheit : Wie bestimmt man am schnellsten U I I ~  

geriauesten den Sulfatgehalt von in Aluriiiniunifluorid 
enthaltenden Salzen bzw. Salzschmelzen. 

I. Es liegt nahe, zunachst zu versuchen, den Sulfat- 
gelialt des Kryoliths in1 Sodaauszug zii bestimmen. Diese 
Methode findet auch tatsiichlich in verschiedeiien Labora- 
torien Anwendung. Wir haben daher sie zuerst nach- 
gepriift. Dabei stiefien wir schon auf die Schwierigkeit, 
Toiierdehydrat in Gegenwart von Flufisiiure quaiititativ 
abzuscheiden, und inui3ten infolgedessen den Arbeitsgang 
entsprechend erweitern. 

3 g Kryolith werden mit 200 cc~n IO%iger Sodalosuriq 
cine halbe Stuiide gekocht, filtriert, angesauert, dazu wird 1 fi 
staubformige, schwefelfreie Kieselsaure (Merck) gefiigt, drci- 
ma1 niit 20 ccni konzentrierter Salzsaure eingedanipft, Gesatiit- 
kieselsaure abfiltriert, niit Amnioniak gefallt, der NH,-Nieder- 
schkdg noch eininal uiiigefallt, das Filtrat schliefilich vorschrifts- 
iiiafiig verdiinnt und das Sulfat niit Bariumchlorid wie iiblich 
gefallt. 

Man sieht, dafi die an sich einfache Methode schoii 
reclit langwierig geworden ist. 

Wir fanden nach dieser Vorsclirift folgende Werte: 
T a b e l l e  1. 

Kunstliche Kryolitlie rerschiedeuer Herkuuft. 

g BaSO, g SO, % SO, g BaSOl g SO, % SO, 
0,1402 0,0480 1,60 0,1843 0,0633 2,11 
0,14G8 0,0504 1,68 0,1845 0,0633 2,11 
0,1399 0,0480 1,60 

a) b) 




