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0.25 g unverindertes Guoskopin

0.6 » Nornarcein
0.8 » Mekonin

0.8 » Kotarnin
Rest: harzige Produkte.
Schlieflich spreclie ich Hrn. Dr. W. Schneider fir die aus-
gezeichnete Hilfe bei Ausfilliruug dieser Arbeit meinen besten I*ank aus.

460. H. v. Wartenberg: Der Schmelzpunkt des reinen
Wolframs.

(Eingegangen am 9. Juli 1907.)
[Aus dem Physikal.-chem. lnstitut der Universitit.)
(Eingegangen am 8. Juli 1907: vorgetragen in der Sitzung vom Verfasscr.)

Aus der Wolframlampentechnik ist bekannt, dafl der Schmelz-
punkt des Wolframs sehr hoch liegt, in der Gegend von 3000° Es
erschien wegen dieser abnormen Hohe von Interesse, ihn genauer fest-
zulegen, wozu aber erst eine Schmelzmethode ausgearbeitet werden
muflte. Das einzig?) fiir solche Temperaturen bekannte Verfahren,
das Moissansche, vermeidet nur unter besonderen Kautelen?) die
Carbidbildung und ist zur Beobachtung des Niederschmelzens unge-
eignet.

Eine gut arbeitende Methode gewinnt man nun durch Benutzung
eines (Geilllerschen Rohres mit Wehneltscher Kathode®). Eine
solche aus einem glihenden, mit Erdalkalioxyd bestrichenen Platin-
blech hestehende Kathode erniedrigt den in gutem Vakuum mehrere
Tausend Volt betragenden Kathodenfall auf 1—2 Volt, so dafl man mit
Hille eines Gleichstroms von z. B. 110 Volt bequem starke Strime
durch das Vakuum senden kann. Der Spannungsabiall konzentriert
sich dann fast gunz auf den von der Stromstirke unabhingigen
Anodentall von 30—40 Volt und den Abfall in der freien Gasstrecke
(1—2 Volt/em). Da der Anodenfall auf der Oberfliche der Anode
aufsitzt, kann man sozusagen eine heliehige Wuttzahl auf die Deliebig

3 v. Bolton (Ztschr. fin Elektrochem. 11, 45 [1905] u. 13, 146 [1907])
gibt ein zum Schmelzen von z. B. Tantal geeignetes Verfahren an unter Be-
nutzung eines Lichtbogens im Vaknum. Die Methode ist jedoch Fabrikge-
heimnis und kommt daher hier nicht in Betracht.

% Moissan, Compt. rend. 123, 13 [1896].

%) Wehnelt, Ann. Phy<. 14, 425 [1904] und 19, 138 [1906).
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kleine Anodenfliche konzentrieren und dadurch, wie schon von
Wehnelt hervorgehoben wurde, sehr hohe Temperaturen erzielen.
Der angewandte Apparat ergibt sich in seinen Abmessungen aus
der Figur. Ein 10 em weites Glasrohr endete einerseits an der Lei-
tung einer Gaede-Pumpe?), andererseits in ein Rohr mit einem mit
Marineleim aufgekitteten Schauglase.  Anode und Kathode ragten

ur Gaede-
Pumpe

k- Magnesia = il
kit g |
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+ -
1/, nat. Grolle - Wasser Wasser

durch Quecksilberschliffe hinein. Die Anode bestand aus einem (der
schlechten Wirmeleitfahigkeit wegen gewihlten) 4 mm starken Eisen-
draht, der im Rohr durch ein ibergeschobenes Glasrohr isoliert war.
Oben war ein Magnesiarohr mit Wasserglas-Magnesiakitt aufgesetzt,
in das verschieden lange Magnesiarbhrechen?) von 5 mm Weite ge-
steckt werden konnten, die einen 4 mm dicken Wolframstab so weit
lose bedeckten, dall er nur ca. 5 mm weit heraussah. Dieser Stab
ruhte lose auf der Eisendrahtkuppe. Die Kathode bestand aus zwei
innen von Wasser durchilossenen Kupferrshren mit Klemmen ain Ende,
in die ein 1 em breites, 6 cm langes, 0.04 mm dickes Platinblech ge-
klemmt war, das durch wiederholtes Bestreichen mit Calciumnitrat
und Ausglithen mit Kalk bedeckt war. Der Streifen wurde durch
einen Transformator mit Wechselstrom von 25 Amp. und 2.5 Volt auf
ca. 1300° erhitzt. Bei dieser Temperatur vermag man 2—3 Amp. pro
(Quadratzentimeter Oberfliiche durch das Vakuumrohr zu senden, hier
also 24—36 Amp. An die isolierte Sekundérspule des Transformators

) Andere Quecksilberpumpen sind auch anwendbar, eine Gaede-Pumpe
ist jedoch ihrer expediten Wirkung halber vorzuziehen.,
%) Yon der Kgl. Porzellanmanufaktur in Berlin.
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war der —Pol der Lichtleitung, an die Anode der -+- Pol unter Zwi-
schenschaltung von Widerstand gelegt.

Zum Gelingen der Versuche ist wesentlich, dafl die Anode gut
leitet, was mit Wolframpulver mitunter nicht leicht zu erreichen ist.
Es wurde deshalb das angewandte reine Wolframpulver') mit etwa
10 % chemisch reiner Wolframsiiure und Wasser zu einer steifen
Paste verriecben und in Stibe gepreBt, die im Wasserstoffstrom bei
heller Rotglut reduziert wurden. So- lassen sich gut zusammenhin-
gende, wie Platinschwamm aussehende Kérper von beliebiger Form
erhalten. Die Wolframsiure erfiillt denselben Zweck,  wie etwa
Stirke, ohne jedoch einen unbequemen Kohlenriickstand zu hinter-
lassen. Ein anderer wesentlicher Punkt ist die Reinheit der Kathode.
Beim Schmelzen des Wolframs und auch schon bei erheblich tieferer
Temperatur verdampft dieses sowie Teile der Kittung. Diese Dimpfe
kondensieren sich teils auf dem Platinstreifen, teils ermdglichen sie
die Bildung von Lichtbogen (wegen der dabei auftretenden Druckver-
minderung), welche die Kathode durchléchern. Man mufB nach etwa
drei Schmelzungen den Kalkiiberzug, nach etwa sechs das ganze
Blech erneuern.

Die Versuche gingen nuu in der Weise vor sich, dall nach mig-
lichst gutem Auspumpen (je geringer der Druck; desto besser) auf
mindestens Rontgenvakuum (0.01 mm) erst das Platinblech zum Gliihen
gebracht und dann der Gleichstrom eingeschaltet wurde., Zuniichst
wurde mit ca. 1 Amp. Belastung die Anode ausgegliht und dann
unter fortwihrendem Pumpen allmiblich auf 10 Amp. gegangen, wobei
die ‘Anode hellwei8 glihte. Durch die dabei entwickelten Gasmengen
wurde der Strom mitunter intermittierend, was aber bald aufhérte.
Dann wurde in 1—2 Minuten auf 20 Amp. gegangen, wobei der
herausragende Teil des Wolframstabes in das umhiillende Magnesia-
rohr zusammensank. Es konzentrierten sich also bei der Schmelzung
ca. 20 Amp. >< 40 Volt, also ca. 800 Watt, auf die Oberfliche von eca.
70 qmm. Das Ende schmolz zur Kugel und verschwand in dem um-
hiilllenden Rohre, das -dabei etwas verdampite; hierbei verkleinerte
sich natiirlich die wirksame Oberfliche und das Metall geriet ins
Kochen, wobei Kugeln von Wolfram herumspritzten. Es wurde des-
halb rasch der Gleichstrom unterbrochen, sobald die Kugel herab-
schmolz. Nach dem Abkiihlen wurde das Rohr geofinet, ein kiirzerer
Magnesiazylinder aufgesetzt; so dafl der Stab mit der angeschniolzenen

1} Das Wolfram wurde mir in chemisch reiner, d. h. besonders von Mo-
lybdin, Tantal, Eisen, Silicium befreiter Form in liebenswiirdigster Weise von
Hrn. R. J. Meyer zur Verligung gestellt, der demniichst iiber seine Berei-
tung berichten wird,
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Kuppe ca. & mm herausragte, und dann die Kuppe weiter nieder-
geschmolzen, bis nach 3—4 Schmelzungen schliefilich eine Kugel von
¢a. 5 mm Durchmesser auf einem kleinen. leicht abkratzbaren Stiel
von ungeschmolzenem Wolfram tibrig blieb.

Das Niederschmelzen der Kuppe liel sich nun leicht bei ihrem
Querschnitt von ca. 20 qmm durch das Schauglas mit einem Wanner-
Pyrometer verfolgen. Die Temperaturmessung erfolgte in der Weise,
dafl ein Beolachter den Gleichstrom in 1—2 Minuten bis zum Ein-
tritt der Schmelzung verstirkte, wihrend ein zweiter dabei die immer
heller werdende Kuppe photometrierte. Das Zusammenschmelzen war
deutlich im Pyrometer zu sehen und die hierbei erfolgte Einstellung
galt als Schmelztemperatur. Es wurde ein sorgfiltig gepriiftes’) Py-
rometer benutzt, das zwischendurch zweimal durch Photometrieren
eines schwarzen Korpers beim Goldschmelzpunkt geeicht wurde. Das
vorgeschaltete Rauchglas war von der Reichsanstalt geeicht. Die Ab-
sorption des Schauglases wurde natiirlich auch beriicksichtigt. Aus
den Helligkeiten wurde in bekannter Weise nach dem Wien-Plank-
schen Gesetz die Temperatur abgeleitet, wobei als Konstante c: dieses
Gesetzes die Zahl 14600 benutzt wurde.

Die so gemessenen Temperaturen sind nun einmal etwas ver-
schieden, da natirlich ein genaues wiederholtes Einstellen auf das
niederschmelzende Ende nicht moglich war. Zweitens aber ergaben
sich auch griflere Differenzen, je nachdem ein frischer, grauer Stab
oder eine blanke, schon einmal geschmolzene Kuppe anvisiert wurde.
In letzterem Falle war die Helligkeit erheblich niedriger, I)es ist
ohne weiteres dadurch zu erkliren, daB ein frischer Stab sich mehr
einem schwarzen Korper hihert, als eine blanke Kuppe. Wohl defi-
niert ist aber nur die »schwarze Temperaturc der blanken Kuppe, da
man nicht weill, wie schwarz der frische Stab ist. Die wahre Schmelz-
temperatur liegt jedenfalls noch etwas héher als die an frischen
Stiiben gemessene.

Die beobachteten Werte sind nun in °C:

Frischer Stab  Blanke Kuppe

2782 2651

2834 2703

2807 2677

2767 2625

2782 2625

Mittel: 2794 £+ & 2612
2677

Mittel: 2653 == 9 -

1) Nernst und Wartenberg, Verh. d. Deutsch. phys. Ges. 8, 146 [1906].
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Die angegebenen Grenzen sind die swahrscheinlichen Fehler der
Mittelwerte«, geben also die Genauigkeit der Beobachtung wieder.
Ein maximal in Betracht kommender Fehler von == 0.5 Wanner-Grad
bei der Bestimmung des als Helligkeitsnormale dienenden Goldschmelz-
punktes wiirde == 14° im Resultat ausmachen.

Es folgt daher fir die »schwarze ‘Temperatur« des blanken,
schmelzenden Wolframs 2650 == 20° C., fiir die wahre Schmelztempe-
ratur mindestens 2800° und wahrscheinlich nicht mehr als 2850° C.

Zur Vermeidung groberer Fehler wurde tibrigens noch die Tem-
peratur des positiven Kraters einer Bogenlampe ermittelt, die von der
Belastung vollig unabhiingig?) und wohl nur mit der Kohlensorte
etwas verinderlich ist. Es wurden 3350° gemessen, wihrend z. B.
Reich, 1. c. (auch mit einem Wanner-Pyrometer) 3430° fand.

Die erhaltenen Kugeln von reinem Wolfram sehen aus wie hoch-
poliertes Platin, lassen sich mit dem Messer eindriicken, zerspringen
aber bei groflerem Druck. Hierbei zeigen sie ein: drusepartiges;
radial-krystallinisch, grof3blittriges Gefiige. Die Dichte- des festen
Wolirams ist grofler als die des geschmolzenen, da im Innern der
Kugel Hohlriume enthalten sind, das Metall sich also zusammen-
gezogen hat. Die griBleren und kleineren Kugeln haben daher auch
ein verschiedenes spezifisches Gewicht (17.6—18.3 gegeniiber dem
Werte des grob gepulverten Materials 19.0—19.2).

In bezug auf die Schmelzmethode ist noch zu bemerken., da8l
sich das angewandte Material nicht verunreinigt, ja sogar leichter
fliichtige Verunreinigungen verdampfen. So verdampite z. B. bei
Untersuchung von Handelswoliram das Eisen schon weit unter dem
Schmelzpunkt.

Bei meinen Versuchen standen mir;, wie auch hier mit Dank er-
wihnt sei, Mittel aus der Jubiliumsstiftung der deutschen Industrie
zur Verfiigung.

1) Vergl. die Zusammenstellung von Reieh, Phys. Ztschr. 7, 73 [1906].



