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Der Aufbau der Kupfer-Zinklegierungen. 

Eine Monographie 
von 

o. Bauer und M. Hansen 
Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung. 

Einleitung. 

Die Grundlage der Erkenntnis der Eigenschaftsanderungen von Legierungsreihen in Ab
hiingigkeit von der Konzentration ist und bleibt das Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild_ 

Seit dem Einsetzen der exakten metallographischen Forschung ist der Aufbau der Kupfer
Zinklegierungen, entsprechend ihrer besonderen Bedeutung fiir die Technik, in umfangreichstem 
MaBe Gegenstand der Untersuchung gewesen. Die Angaben der verschiedenen Forscher wider
sprechen sich jedoch in vielen Punkten; zudem sind die einzelnen Arbeiten in zahlreichen Zeit
schriften des In- und Auslandes verstreut und daher weiteren Kreisen nur schwer zuganglich. 

KBornemann 1 ) hat bereits im Jahre 1909 und W. Guertler 2) im Jahre 1912 den Versuch 
gemacht, das damals bekannte Tatsachenmaterial zu sichten und kritisch zu bearbeiten. 

Beide Autoren gelangten dabei zu Zustandsschaubildern, die zwar in den wesentlichsten 
Teilen gut tibereinstimmten, bei. denen aber noch Fragen offen bleiben muBten. Inzwischen 
sind zahlreiche weitere, darunter sehr wertvolle Arbeiten erschienen, durch die die alten Zu
standsschaubilder zum Teil in wesentlichen Punkten umgestaltet wurden. 

Eine erneute kritische Sichtung und Zusammenfassung des vorliegenden Tatsachenmaterials 
unter einheitlichen Gesichtspunkten erschien daher gerechtfertigt. 1m einzelnen soll dabei so 
verfahren werden, daB, unter Berticksichtigung des Schrifttums der letzten 30 Jahre, zunachst 
ein historischer Uberblick tiber die Entwicklung des Zustandsschaubildes der Kupfer-Zink
legierungen gegeben wird; daran anschlieBend soIl dasjenige zusammengefaBt werden, was auf 
Grund wiederholter und .eindeutiger Feststellungen als einwandfrei feststehend angesehen 
werden darf; iiberall da, wo noch Fragen offen oder zweifelhaft erschienen, ist der Versuch ge
macht, sie durch eigene Versuche und Untersuchungen zu klaren. Zum SchluB wird unter Zu
grundelegen fremder und eigener Untersuchungen das Zustandsschaubild der Kupfer-Zink
}p,gierungen, wie es sich nach dem heutigen Stande der Erkenntnis darstellt, gegeben. 

A. Das Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild. 
1. Die Gleichgewichtslinien und Zustandsfelder der verschiedenen Kristallarten, vornehmlich auf 

Grund thermischer und mikroskopischer Untersuchungen. 

a) Geschichtlicher Uberblick. 

Die erste eingehendere Beschreibung des mikroskopischen Feingefiiges von Kupfer-Zink
legierungen riihrt wohl von H. Behrens 3) (1894) her. Er macht Mitteilungen tiber Kristalli
sationserscheinungen und die Farbung einiger Legierungen und schlieBt aus seinen Be
obachtungen auf die Existenz von den drei Verbindungen CuZn (49,3 % Cu) *), CuZn2 (32,7% eu) 

*) Uberali, wo Prozente angegeben sind, sind Gewichtsprozente gemeint. 

Bauer-Hansen. I 
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und CuZn4 (19,6% Cu). Seine Auslassungen sind heute jedoch nur noch von historischem 
Interesse. 

In einer umfangreichen Arbeit hatdann G. Charpy4) im Jahre 1896nebenAngaben iiberdie 
mechanischen Eigenschaften, ihre Abhangigkeit von der Zusammensetzung und ihre Beein
flussung durch Warmbehandlung (Ausgliihen) die erste Kurve des Beginns der Erstarrung 
(Abb. 1) und zahlreiche Photographien des Feingefiiges veroffentlicht. Da die pyrometrische 
Temperaturmessung damals noch in den ersten Anfangen steckte, so haften seinen Temperatur- . 
bestimmungen naturgema13 gro13e Fehler an*). Aus der Richtungsanderung der Erstarrungs
kurve bei der Zusammensetzung CuZn2 folgerte er in Ubereinstimmung mit Behrens 3) (Harte
maximum), A. P. Laurie 108) (1888) (plotzlicheAnderung des Potentials) und H. Le Chatelier llO) 
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(1895) (Riickstandsanalyse) die 
Existenz einer Verbindung von 
dieser Formel. Heute wissen 
wir, da13 ein solcher Schlu13 auf 
Grund dieser Tatsachen allein 
nicht moglich ist. 

Das Feingefiige von gegos
senem, kaltbearbeitetem und ge
gliihtem Material wird von 
Charpy4) (1896) eingehend be
schrieben. Er unterscheidet da
bei schon verschiedene Legie
rungsgruppen, und zwar: 

1. Legierungen mit 0 bis 
35 % Zink, die im gegossenen Zu
stande aus zonigen, dendritischen 

.90 70 00 ,,0 
6'ew. % ·Ct.! 

80 zu 10 o Kristallen aufgebaut waren. 

Abb. 1. Die Kurve des Beginns der Erstarrnng der Kupfer·Zinklegierungen 
nach Charpy. 

Durch Gliihen, vornehmlich nach 
voraufgegangener Kaltbearbei-
tung, wurden diese Kristalle in 

sich einheitlicher und bekamen geradlinige Umgrenzungen, eine Tatsache, die das Vorhanden
sein fester Losungen in diesem Konzentrationsbereich erweist, was auch schon von Charpy 
ausgesprochen wurde. 

2. Legierungen mit 35 bis 45 % Zink, die aus zwei yom Atzmittel verschieden angreifbaren 
Kristallarten bestanden: "einem amorphen Magma" «(3) und Kristallen, die "schlecht aus
gebildet und unregelma13ig umgrenzt waren" (1X). Mit wachsendem Zinkgehalt nahm die Mengt 
der im "Magma" eingelagerten Kristalle abo 

3. Eine Legierung mit 45 % Zink bestand wieder nur aus einer Kristallart (homogene 
Polyeder). 

4. Uber Mischungen mit mehr als 45% Zink macht Charpy nur liickenhafte Angaben. 
Wahrend er eine Legierung mit 67 % Zink ffir homogen hielt, beobachtete er bei noch hoherem 
Zinkgehalt wieder zwei Kristallarten, die sich gegeniiber Kalilauge verschieden verhielten. 

Zusammenfassend sprach er iiber die Konstitution der CuZn-Legierungen die folgende 
Ansicht aus: "Die Legierungen mit 0 bis 34,5 % Zn werden aus isomorphen Mischungen von 
Kupfer und der Verbindung Cu2Zn (34% Zn) gebildet. Die Legierungen mit 34,5-67,3% Zn 

*) Er gibt z. B. den Scbmelzpunkt des Kupfers zu 10540 an. 
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sind Mischungen aus wechselnden Mengen von Cu2Zn und CuZn2 und die mit mem als 67,3% Zn 
solche von Zink mit der Verbindung CuZn2." 

In einer zweiten Abhandlung 5) (1897) werden diese Anschauungen ein wenig verandert 
und erweitert. 

Das Jam 1897 brachte einen groBen Fortscmitt. Unmittelbar nacheinander veroffentlichten 
C. T. Heycock und F. H. Neville 6) und W. C. Roberts-Austen?) die Ergebnisse ihrer 
thermischen Untersuchungen. Abb. 2 gibt den von Heycock und Neville ermittelten Teil 
des Erstarrungsschaubildes wieder. 

Hiernach wird der Erstarrungspunkt des Zinks schon durch den kleinsten Kupferzusatz 
erhoht. Die Horizontale bei 423 bis 4240 *) kann daher nur eine Peritektikale sein, bei deren 
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Abb. 2. Die Kmven des Beginns und 
des Endes der Erstarrung der Kupfer
Zinklegierungen mit 15-0% eu nach 

Heycock und Neville. 
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Abb. 3. Erstarrungsschaubild der Kupfer-Zinklegierungen 
nach Roberts-Austen. 

Temperatur eine langs A B primar ausgeschiedene Kristallart mit einer Schmelze von etwa 
2,3 % Cu (Punkt B) unter Bildung einer zinkreichen Kristallart reagiert. Uber die Lage des peri
tektischen Punktes und den Vedauf der Loslichkeitsgrenze der zinkreichsten Kristallart sagt das 
Schaubild nichts aus. 

Die erste vollstandige Erstarrungskurve wurde von Roberts-Austen angegeben (s. 
Abb.3). Nach Roberts-Austen besteht sie aus den 5 Asten AD, DN, NQ, QW und WZ 
und den 4 Horizontalen B D, L N, OQ und U W, die er irrtiimlich fur eutektische Gerade hielt. 
Fiir eine weitere Horizontale zwischen 45 und 40 % Cu findet sich in einer von ihm veroffent
lichten Abkiihlungskurve einer Legierung mit 41,2 % Cu ein deutlicher Hinweis, dem er aber 
keine Beachtung geschenkt hat. Die Roberts-Austensche Erstarrungskurve ist bis auf den 
heutigen Tag kaum berichtigt worden; hinsichtlich der zinkreichsten Legienmgen ist sie 
gegeniiber der von Heycock und Neville gegebenen (Abb. 2) als ein kleiner Riickschritt an
zusehen, da aus der von Roberts-Austen veroffentlichten Tabelle der thermischen Daten 
nicht eindeutig hervorgeht, daB der Erstarrungspunkt des Zinks durch Kupferzusatz unmittelbar 
erhOht wird. 

*) Der Schmelzpunkt des Zinks wurde bei 418,93° gefunden. 
1* 
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Zwischen 76 und 46% Cu beobachtete Roberts-Austen weiterhin schwache thermische 
Effekte bei Temperaturen zwischen 473 und 4500 , durch die er auf eine Eutektikale bei 465 
bis 4700 schloB. 

Schon jetzt mag erwahnt werden, daB das Vorhandensein einer solchen HOTIzontalen als
bald in Abrede gestellt wurde. Erst 14 Jahre spater gelang der einwandfreie Nachweis ihrer 
Existenz. In der Folgezeit hat sich dann urn die Festlegung und Deutung dieser thermischen 
Effekte ein Streit der Meinungen entwickelt, der noch heute nicht als abgeschlossen angesehen 
werden kann. 

Einen vorlaufigen AbschluB fanden die Untersuchungen tiber die Erstarrungs- und Um
wandlungsvorgange durch die grundlegende Arbeit von E. S. Shepherd 8), die im Jahre 1904 er
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schien. Sein Gleichgewichtsschau
bild ist in Abb. 4 wiedergegeben. 

Sieht man von Abweichun
gen von h6chstens ± 10 0 ab, so 
ist seine Kurve des Beginns der 
Erstarrung eine volle Bestatigung 
der Kurve von Rob e r t s -
Au s ten. Dasselbe gilt fiir die 
Temperaturen und die Ausdeh
nung der Peritektikalen, als 
welche die horizontalen Geraden 
BD, GH, LN, OP und UW 
erkannt wurden. N eu war der 
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Abb.4. Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild der Kupfer-Zinklegierungen 
nach Shepherd. 

45 und 40 % Cu. Der groBe Fort
schritt dieser Arbeit aber lag darin, 
daB Shepherd zum ersten Male 
die N atur der Reaktionen unter-

suchte, die sich nach beendeter Erstarrung im festen Zustande in den Legierungen abspielen. 
Shepherd erkannte, daB die Temperaturen der 6 Kurvenabschnitte AD, DH, HN, 

N Q, Q W und W Z der Abscheidung von ebenso vielen Mischkristallarten (1X, fl, y, CJ, e und 'I'}) 
entsprechen. Bei den Temperaturen der Horizontalen, BD, GH, LN, OQ und UW setzen sich 
die primar ausgeschiedenen Mischkristalle der Konzentrationsbereiche dieser Horizontalen mit 
der jeweils tiberiggebliebenen kupferarmeren· Schmelze unter Bildung der nachstfolgenden 
kupferarmeren Kristallart um, z. B. 1X + Schmelze ----+ fl. Beim Erhitzen erfolgt die Umsetzung 
in entgegengesetzter Richtung. Bei Temperaturen unterhalb der gebrochenen Soliduslinie 
ABO G H L MOP U W Z ist alles erstarrt. 1m festen Zustande finden nach Shepherd in 
den verschiedenen Konzentrationsgebieten folgende Vorgange statt: 

Die L6slichkeit des Kupfers fiir Zink (1X-Mischkristall) nimmt mit fallender Temperatur 
langs BE zu (B = 71,0% Cu, E = 64,0% Cu). 

Das Zustandsgebiet des fl-Mischkristalls wird begrenzt von den Kurven OF und GJ, langs 
denen bei fallender Temperatur unter Ausscheidung von 1X- bzw. y-Kristallen Entmischung der 
fJ-Kristallart eintritt. F und J liegen bei 53,5 bzw. 51,0% Cu. 

Die <5-Kristallart ist bei Raumtemperatur nicht existenzfahig: sie zerfallt bei 445 0 unter 
Bildung eines Eutektoids aus den gesattigten y- und e-Mischkristallen R und T. 
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Entgegen den sorgfaltigen Messungen von Heycock und Neville liegt die Temperatur 
der Peritektikalen UW nach Shepherd bei 419°. 

Die von Roberts-Austen gefundene Horizontale bei etwa 465° zwischen 76 und 46% Cu 
konnte She p her d trotz zahlreicher Versuche weder thermisch noch mikroskopisch bestatigen; 
er schrieb sie einem experimentellen Fehler zu: "Eine Legierung mit 52 % Cu ist nach dreitagigem 
GUihen bei 300° noch homogen, so daB sich die Kurvenztige DF und GJ, wenigstens bis her
unter zu Raumtemperatur, nicht treffen." Das Vorhandensein von chemischen Verbindungen wird 
von She p h er d verneint; er halt aIle Kristallarten fur feste Losungen. Auf weitere zahlenmaBige 
Einzelheiten solI bei der zusammenfassenden Darstellung aller Arbeiten eingegangen werden. 

Der Verlauf der Entmischungs- oder Loslichkeitskurven konnte wegen der schwachen 
Effekte und der Verzogerungen, 
die solchen V organgen natur
gemaB anhaften, nicht thermisch 
ermittelt, sondern muBte durch 
Geftigebeobachtung von gegliih
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Die Kurven wurden bis herunter 
zu 400° verfolgt. Die Moglichkeit 
der genauen Festlegung dieser 
Kurven ist eine Frage der Ab
schreckgeschwindigkeit. Erfolgt 
das Abschrecken nicht schnell 
genug, so kann, wenn tiberdies 
die Entmischungsneigung groB 
ist, unter Umstanden ein Fehler 
von etwa 100° auftreten. Diese 
Schwierigkeiten mogen ein Grund 
dafiir gewesen sein, daB sich die 

Abb. 5. Die Kurven des Beginns und des Endes der Erstarrung der Kupfer-Zink
iegierungen nach Sackur. 

spateren Forscher fast gar nicht mit Abschreckversuchen befaBt haben. Bis in die neueste 
Zeit ist allgemein nach dem Schaubild von Shepherd gearbeitet worden; auch die Kombina
tionsschaubilder von Bornemann und Guertler (s. w. u.), die besonders in Deutschland 
angenommen wurden, unterscheiden sich von dem Shepherdschen Schaubild nur in wenigen 
Einzelheiten. Immerhin mag es wundernehmen, daB man trotz der Bedeutung der Kupfer
Zinklegierungen erst in allerneuester Zeit die Notwendigkeit erkannt hat, die Shepherdschen 
Angaben nachzupriifen, die zwar im Prinzip bestatigt wurden, quantitativ jedoch von den 
neueren Ergebnissen abweichen. 

1m Jahre 1905 veroffentlichte O. Sackur 9), ohne Kenntnis der Arbeiten von Roberts
Austen und Shepherd die Ergebnisse seiner Untersuchungen an Kupfer-Zinklegierungen. An 
dieser Stelle haben nur seine Bestimmungen der Erstarrungspunkte Interesse. Abb.5 zeigt 
die von ihm gefundenen Kurven des Beginns und des Endes der E:r;starrung. Da die Arbeit 
keine neuen Gesichtspunkte bringt, so mag die Wiedergabe des Schaubildes gentigen. In Ab
schnitt B wird auf die Arbeit noch zurtickzukommen sein. 

AnlaBlich einer Arbeit tiber den EinfluB von dritten Metallen auf die mechanischen 
Eigenschaften der Messinglegierungen konnte L. Guillet 10) (1906) die Angaben von 
Shepherd tiber das Feingeftige der binaren Cu-Zn-Legierungen mit der einen Ausnahme 
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bestatigen, daB er die Sattigungskonzentrationen des p -Mischkristalls zu 54,75% und 
50,5% Cu bestimmte. 

Einen weiteren Beitrag veroffentlichte 1908 V. E. Tafel ll), dessen Erstarrungsschaubild 
Abb.6 zeigt. Wie aus dem Schaubild ersichtlich ist, hat Tafel sich vor allem auf die genaue 
Festlegung der liquidus-Kurve und eines Teiles der solidus-Aste beschrankt. Die Abschnitte 
AB, OG und GL der solidus-Kurve sind von ihm erstmalig angegeben worden. Die Endpunkte 
und die peritektischen Punkte der verschiedenen Peritektikalen bestimmte er durch Messung' 
der Haltezeiten. Die Peritektikale bei 830bis840° konnte Tafel nicht bestatigen, obgleich die 
solidus-Kurve bei ihm in diesem Bereich ein Sttick horizontal verlauft. Er gelangt so zu einer 
theoretisch unmoglichen Losung, da die Loslichkeitskurve GJ unmittelbar in der liquidus-Kurve 

endet. Die annahernde Richtung 
1100 der beiden Loslichkeitskurven OF 
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und GJ wurde von ihm durch 
einige thermische Effekte auf den 
Abkiihlungskurven bestimmt *). 
Die Punkte E und F wurden der 
Shepherdschen Arbeit entnom
men. Die Horizontale bei 460 
bis 470° konnte ebenfalls nicht be
statigt werden. 

Nicht ganz aufgeklart werden 
die Verhaltnisse zwischen 30 und 
15 % Cu. Auf Grund der Halte

Z zeiten bei 700° findet er den peri-
tektischen Punkt M dieser Hori-

o zontalen bei etwa 27 % Cu, wahrend 
Shepherd auf die Moglichkeit 
hinweist, daB die Linien L R und Abb.6. Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild der Kupfer-Zinklegierungen 

nach Tafel_ 

M S (vgl. Abb. 4) zusammen
fallen. Die Dystektikale RS, bei deren Temperatur die Reaktion ~~y + l3 erfolgt, 
findet Tafel bei etwa 545° (Shepherd 455°), das Maximum der Haltezeiten (Punkt S) bei 
26% Cu. Gegentiber Shepherds Befunden bei den zinkreichsten Legierungen gelangt Tafel 
zu einer vollen Bestatigung der von Heycock und Neville gegebenen Verhaltnisse (s. Abb. 2). 
Die Konzentrationen der Punkte K, R', T', U' und V' weichen nur unerheblich von den ent
sprechenden Punkten des Schaubildes von Shepherd abo Hinsichtlich der Existenz von Ver
bindungen gehen dagegen die Meinungen von Shepherd und Tafel auseinander. Nach ein
gehender Wiirdigung des tiber diesen Gegenstand vorhandenen Schrifttums (s. Abschnitt B) 
halt Tafel den an Kupfer gesattigten y-Mischkristall fiir die Verbindung Cu2Zn3 • 

Zur Bewertung der T a f e I schenArbeit diirfte die Angabe unerlaBlich sein, daB seine Reguli (30 g) 
recht erhebliche Differenzen in der Zusammensetzung zeigten. Dem in Abb. 6 wiedergegebenen 
Schaubild wurden daher von Tafel die aus der Ein- und Auswage berechneten Werle zugrunde 
gelegt, wobei die Gewichtsdifferenz als Zinkverlust (Abbrand) in Anrechnung gebracht wurde. 

Der Vollstandigkeit halber sei hier noch eine Arbeit von P. Arnemann 12) (1910) erwahnt, 
die sich auf Legierungen bis zu 15 % Cu beschrankt und eine Bestatigung der Befunde von 
Heycock und Neville sowie Tafel erbringt. 

*) Bezuglich der damit verbundenen Unsicherheit vgl. das auf S.5 Gesagte. 
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1m Jahre 1909 hat Bornemann 1) es unternommen, aus den Arbeiten von Roberts
Austen, Shepherd und Tafel ein Idealgleichgewichtsschaubild aufzustellen (s. Abb.7). 
Aus dem Vergleich der Abb. 3, 4 und 6 geht hervor, in welchem Grade die genannten Ar
beiten im einzelnen beriicksich-
tigt wurden. '1100 

~ Auch auf das von Guert-
I er 2), nach kritischer Bearbeitung 
der alteren Arbeiten, angegebene 
Zustandsschaubild (Abb. 8) kann 
hier nicht naher eingegangen 
werden. Die von beiden Ver
fassern offengelassenen Fragen 
sind in den Schaubildern 7 und 8 
gestrichelt gezeichnet. Sie unter
scheiden sich in der Hauptsache 
hinsichtlich der Legierungen mit 
30 bis 20% Cu. Wahrend Borne
mann die Dystektikale (O-Zr+e) 
mit Shepherd bei 4550 an
nahm und auf diese Verbalt
nisse das von Tafel gefundene 
Zustandsgebiet (r + 15) iibertrug, 
entschloE sich Guertler fiir die 
von Tafel angegebene Lage der 
Gleichgewichtslinien in diesem 
Gebiet. Erwahnt mag noch wer
den, daE Guertler einer Um
wandlung des Zinks bei etwa 3600 

in seinem Schaubild (s. Abb. 8) 
Rechnung tragt. Hierauf wird 
unter A, 1, b, Abschnitt 19 noch 
zuriickgekommen. 

Schien es, als batten die Ar
beiten iiber die Konstitution der 
Kupfer-Zinklegierungen durch die 
kritische Bearbeitung von Bor
nemann und Guertler einen 
vorlaufigen AbschluE gefunden, 
so trat doch bald ein neues Pro
blem in den V ordergrund des 
Interesses und gab den AnstoE 
zu einer groEen Anzahl von 
fruchtbaren Arbeiten. 
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Abb. 7. Kombiniertes Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild der Kupfer
Zinklegierungen nach Bornemann. 
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Abb. 8. Kombiniertes Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild der Kupfer-Zink
legierungen nach Guertler. 

Es gelang namlich H. C. H. Carpenter und C. A. Edwards 13) im Jahre 1911 durch 
sorgfaltig aufgenommene Erhitzungs- und Abkiihlungskurven zu beweisen, daE die von R 0-

berts-Austen zuerst festgestellte, von den spateren Bearbeitern jedoch bestrittene Reaktion 
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bei 460 bis470 o. (s. Abb. 3: Horizontale ab) tatsachlich stattfindet. Sie stellten weiterhin fest, 
daB die Warmetonungen, die sowohl beim Erhitzen als beim Erkalten auftraten, nur auf die 
Legierungen beschrankt blieben, die die p-Kristallart enthielten, wahrend Roberts-Austen 
auch auf den Abkiihlungskurven einiger Legierungen des lX-Gebietes (62,6% Cu: 450°; 68,6% Cu: 
4500.; 75,4% Cu: 473°) schwache thermische Effekte gefunden zu haben glaubte. 

Carpenter und Edwards schrieben diese Warmetonung beim Erkalten dem Zerfall 
des P-Mischkristalles in ein Eutektoid (lX + y) zu. Das Schaubild von Shepherd wurde daher 
von ihnen in der in Abb. 9 angegebenen Weise geandert. 

Den eutektoiden Punkt X, bei dem sich die Kurvenziige OF und GJ (s. Abb. 9) bei 4700-
schneiden, nahmen sie bei 52,25% Cu, der Mitte des Shepherdschen p-Zustandsfeldes bei 
dieser Temperatur, an. 

Die Kritik, welche die Erklarung von Carpenter-Edwards hervorrief, veranla13te Car
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Abb.9. Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild der Kupfer-Zinklegierungen 
nach Carpenter und Edwards. 

penter 14 - 16) zu weiteren drei 
Arbeiten iiber den gleichen Ge
genstand, die kurz nacheinander 
erschienen. Wenn es ihm auch, 
wie wir sehen werden (Ab
schnitt A, II, a), nicht gelang, 
einen einwandfreien Beweis fiir 
einen solchen Zerfall zu erbrin
gen, so konnten die von ihm ver
offentlichten Photographien des 
Feingefiiges von lange unterhalb 
460° gegliihten Probestiicken 
doch so iiberzeugend wirken, da13 
seine Deutung bald darauf fast 
allgemein anerkannt wurde. 

Neben dem Zustandsschau
bild von Carpenter sind seit 
jener Zeit in einigen Arbeiten 
und Biichern Diagramme wieder

gegeben, in denen au13er dem von Carpenter gezeichneten Verlauf der Kurven OX und GX 
(Abb.9) auch die von Shepherd festgestellten Loslichkeitskurven OF und GJ gestrichelt ge
zeichnet sind. Eine solche Wiedergabe erscheint berechtigt, weil der Zerfall des p-Misch
kristalls, wie ihn Carpenter gezeigt haben will, wenn iiberhaupt, so erst durch au13erst langes 
Gliihen bei 445° erzwungen werden konnte, so da13 die p-Kristallart unterhalb 470° fiir prak
tische Zwecke auch weiterhin als homogen angesehen werden durfte. 

Dorch die Wiederentdeckung des thermischen Effektes bei 460 bis 4700. gelangte die Kon
stitutionsforschung der Kupfer-Zinklegierungen in ein neues Entwicklungsstadium. Die gro13e 
Zahl der Arbeiten, die sich daran anschlossen, macht es notwendig, die Umwandlung im 
p-Mischkristall in einem besonderen Abschnitt (A, II, a) zu behandeln. In diesem Abschnitt 
sollen auch die Carpenterschen Arbeiten ausfiihrlich besprochen werden. Es mag an dieser 
Stelle nur der Hinweis geniigen, da13 die Deutung der Warmetonung bei 460-470° durch 
Carpenter und Edwards in neuerer Zeit fast allgemein wieder fallengelassen wurde. 
In den folgenden Ausfiihrungen werden wir kurz von der "Umwandlung im P-Mischkristall" 
sprechen. 



9 

1914 erschien eine Arbeit von N. Parravano 17), die sich in erster Linie mit der Fest
legung der Kurven des Beginns und des Endes der Kristallisation auf thermischem Wege unter 
Anwendung von 100 g-Schmelzen beschaftigt. Das Schaubild ist in Abb. 10 wiedergegeben. 
Die Kurven des Endes der Erstarrung der /X-, fJ- und y-Mischkristalle stimmen mit denen von 
Tafel angegebenen recht gut· 
iiberein. Der Erstreckungsbereich 
der verschiedenen Horizontalen 
wurde lediglich mit Hille der 
Haltezeiten bestimmt; er weicht 
daher naturgema13 von den Be
stimmungen Shepherds und 
Tafels ein wenig abo In Uber
einstimmung mit Tafel und im 
Gegensatz zu Shepherd fand 
Parravano die Dystektikale 
RST (Abb. 10)bei 545°. Die 
Loslichkeitskurven der verschie
denen Kristallarten wurden von 
ihm nicht ermittelt. Hinsicht
lich der Reaktion im ,B-Misch
kristall, fiir die er einige thermi
sche Belege fand, schlo13 er sich 
der Deutung von Carpenter
Ed war d s an (Einzelheiten sind 
dem Schaubild zu entnehmen). 

1m folgenden Jahre verof
fentlichte W. Broniewski 18) 
eine Arbeit, in der die thermischen 
und mikrogra phischen Ergebnisse 
vonCharpy,Ro berts-A usten, 
Shepherd und Tafel und die 
Befunde anderer Untersuchungs
methoden (Bestimmungen der 
elektrischen Leitfahigkeit und 
des Temperaturkoeffizienten des 
elektrischen Widerstandes, der 
thermoelektrischen Kraft, der 
elektromotorischen Kraft, der 
Warmeleitfahigkeit, des spezi
fischen Volumens, des Ausdeh
nungskoeffizienten und der Bil
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Abb.l0. Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild der Kupfer-Zinklegierungen 
nach Parravano. 
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Abb. 11. Kombiniertes Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild der Kupfer
Zinklegierungen nach Broniewski. 

z 

dungswarme) besprochen und miteinander verglichen werden. In der irrigen Ansicht, daB 
sich die von ihm angenommenen Verbindungen CuZn (49,3% Cu), CuZn2 (32,7% Cu) und 
CuZn6 (14,0% Cu) unmittelbar aus der Schmelze ausscheiden und daher bei konstanter 
Temperatur erstarren miiBten, kommt Broniewski zu einer anderen Auslegung der ther
mischen Ergebnisse Tafels (vgl. Abb. 11). 
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Aus dem von'Broniewski veroffentlichten Schaubild geht nicht hervor, wie er sich die 
Erstarrungs- und Umwandlungsvorgange im Konzentrationsbereich von 10-20% Cu vor
stellt. Die Gleichgewichtskurven sind von ihm so breit gezeichnet, daB sie aIle in dem Punkte Q 
zusammeIlZlitreffen scheinen; die thermischen Effekte bei 5900 fiihrt er auf eine polymorphe 
Umwandlung der Verbindung CuZn6 zuriick. In Wirklichkeit ist keine dieser beiden Deutungen 
aufrechtzuerhalten, da sie der theoretischen Grundlage entbehren. Auch die Auslegung der 
thermischen Daten hinsichtlich der Verbindung CuZn2 erscheint gewaltsam und unberechtigt. 
Die Reaktion bei 460 0 im Konzentrationsgebiet von 64-40% Cu halt Broniewski fiir eine 
Umwandlung der Verbindung CuZn. 

Auf Grund einer eingehenden Untersuchung iiber die Messinglegierungen mit 71-50% Cu 
haben C. H. Mathewson und P. Davidson 19) und ihre Mitarbeiter Anderungen quantitativer 

1000,.--,------,-----, 

800f-+-~--~M_----~ 

Art in jenem Teil des Zustandsschaubildes angebracht 
(vgL Abb.12). Mathewson-Davidson untersuchten 
die Entmischungs- und Losungsvorgange, die in den 
Legierungen des genannten Konzentrationsbereiches 
stattfinden, sowohl mikrographisch, als auch hinsichtlich 
ihrer Einwirkung auf die mechanischen Eigenschaften. 
Sie gelangten dabei zu einer Abanderung der von 
Shepherd angegebenen IX (IX + P)- und P(tx. + p)-Grenz
kurven. 

Drahte von etwa 1,5 mm Durchmesser mit 70, 67, 
65 und 64 % Cu wurden bei Temperaturen zwischen 920 0 

und 6000 in Abstanden von 100 gegliiht, moglichst 
schnell in Wasser von 150 abgeschreckt und dann mikro
skopisch untersucht. Die Drahte wurden vor und nach 
der Warmebehandlunganalysiert. Fiir Temperaturen 

500f-+----1If--l---\-.l----/-j bis abwarts zu etwa 700 0 erwies sich eine Gliihdauer 
i~m~+=-..:..::...Ie"""- lf77° von 10-20 Minuten als ausreichend, um die p-Kristalle 

E: in den Legierungen, die urspriinglich aIle aus der IX-Kri-
WO~~-~~~~~~~-Z~ 

70 6''1 fiZ 6'058 56'5'1.6 stallart bestanden, zur Ausscheidung zu bringen (vgL 
(Jew. % Cu 

Abb.12). 
Durch Abschreckversuche wurde der Punkt B 

Abb. 12. Zustandsschaubild der Kupfer - Zink
legierungen mit 70-50% eu nach Mathewson
Davidson. ---------- Kurven von Shepherd. 

bei 70,5% Cu, die peritektische Temperatur bei 905 0 

gefunden. In einer zweiten Versuchsreihe wurden von den Mitarbeitern Crampton und 
Pilling die P(IX + p)-Grenzkurve von 800 0 abwarts und einige Punkte der P(P + y)-Grenz
kurve bestimmt. Die Gliihdauer betrug hier fiir Temperaturen zwischen 600 0 und 500 0 5 
bis 15 Tage. Oberhalb 8000 wurde fiir die P(IX + p)-Kurve der Punkt bei 8800 durch sorgfaltige 
Bestimmung der Flachenanteile von IX und p in einer Legierung mit 65,3 % Cu gefunden. 
Die Kurven des Beginns und des Endes der Erstarrung und der Punkt D (60,5% Cu) 
wurden der Arbeit von Parra vano entnommen. Die Festlegung des Punktes C bei 
62,8% Cu geschah durch Extrapolation des von Crampton gefundenen Teiles der 
fJ(IX + p)-Kurveiiber 800 0 hinaus. Die Gleichgewichtskurven fiir Temperaturen unterhalb 
5000 wurden nach sorgfaltigen thermischen Bestimmungen (Hatch) und mikroskopischer 
Untersuchung nach 74tagigem Gliihen bei 445 0 gezeichnet*) (vgL Abb. 12). Die Sattigungs-

*) Auf die Deutung der Umwandlung im ,B-Mischkristall wird im Abschnitt A, II, zuriickgekommen 
werden. 



11 

konzentrationen der iX- und ,8-Kristallarten bei 400 0 (Punkte E, F und J) liegen bei 63,5; 
54,5 und 51,2 % Cu *). 

Die Verfasser untersuchten auBerdem an Legierqngim mit 70, 67 .und 65 % Cu den EinfluB 
der Zeit auf die Ausscheidung der ,8-Kristallart und auf die 
Losung der ,8-Kristalle beim Wiedererhitzen der Legierungen, 
Bowie den EinfluB der Abkiihlungsgeschwindigkeit von hohen 
Temperaturen auf das Feingefiige. 
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1m Jahre 1921 lieferten J. L. Ha ugh ton und K. E. Bing
ham 20) einen wertvollen Beitrag. Sie bestimmten die Kurven 
des Beginns und des Endes der Erstarrung fiir Legierungen 
von O-lO% Cu und den Verlauf der Sattigungskurve des 
'1]-Mischkristalls. Das in Abb. 13 dargestellte Schaubild ist auf 
Grund von Abkiihlungs- und Erhitzungskurven, Widerstands
Temperaturkurven und der mikroskopischen Priifung von ge
gliihten und abgeschreckten Probestiicken gezeichnet. Die 
liquidus-Kurve stimmt gut mit der von Tafel iiberein; die 
Temperatur der peritektischen Reaktion c + Schmelze ~ '1] 

Abb.13. Zustandsschaubild der Kupfer
wurde bei 426 0 gefunden. Der genaue Verlauf der solidus- Zinidegierungen mit 10-0% eu nach 

Haughton und Bingham. 
Kurve zwischen 0 und 2 % Cu ist durch Abschrecken von Proben 
mit 0,26; 0,95; 1,30 und 1,8 % Cu bei Temperaturen, die sich urn 10 unterschieden, gewahr-
lei stet und durch eine Widerstands-Temperaturkurve 
Die Sattigungskonzentration des 

einer Legierung mit 1 % Cu bestatigt_ 

'1]-Mischkristalls bei 426 0 (peri
tektischer Punkt V) liegt bei 
2,1 % Cu, die Anderung der Los
lichkeit mit sinken derTemperatur 
geht aus dem Schaubild hervor. 
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Einen weiteren wichtigen 
Beitrag brachte eine Arbeit von 
H. Imai 21), die im Jahre 1922 
erschien. Zum Unterschied von 
a:llen friiherenForschern benutzte 
Imai die in J apanhaufig bei Kon
stitutionsuntersuchungen ange
wandte Methode der Messung der 
Anderung des elektrischen Wider
standes mit der Temperatur. Das 
inAbb. 14 dargestellte Zustands
schaubild ist somit eine wertvolle 
Bestatigung der mit Hilfe der 
thermischen Analyse gefundenen 
Schaubilder. 

ZO~OO 90 80 70 80 50 80 &0 10 o 
flew. %C(/ 

Abb. 14. Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild der Kupfer-Zinidegierungen 
nach Imai. 

Hinsichtlich der Ausdehnung der peritektischen Horizontalen und des Verlaufes der meisten 
Grenzkurven ist das Schaubild jedoch nicht quantitativ auszuwerten, da die Punkte von nur 

*) Von Mathewson-Davidson wird bemerkt, daB die Bestimmung des unteren Teiles der a-Grenze 
und des Punktes E keine endgiiltige sein kOnne. . 
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25 Schmelzen bestimmt und mikroskopische Untersuchurigen nicht angestellt wurden. Die 
Sattigungsgrenzen bei Zimmertemperatur sind dem Schaubild von Shepherd entnommen. 
Die ~ (~ + ,8)-, ,8 (~ + ,8)- und ,8 (,8 + y)-Grenzkurven wurden durch einige Punkte an
nahernd festgelegt. Zu ihrer Bewertung diirfte die Angabe notwendig sein, daB trotz des geringen 
Warmeflusses von 4-50 pro Minute die Knicke auf den Widerstands-Temperaturkurven, die. 
dem Losungs- bzw. Ausscheidungsvorgang entsprechen, zwischen Erhitzung und Abkuhlung 
25-400 auseinander lagen. Die Mittelwerte dieser Temperaturen sind in die Abb. 14 und 16. 
eingetragen. 

AuBer der Umwandlung in der ,8-Kristallart, die Imai thermisch und mit Hilfe der Wider
standsmessungen bestatigen konnte, stellte er eine Umwandlung der y-Kristallart bei 260 0 fest. 
die seiner Meinung nach von ahnlicher Natur ist wie diejenige des ,8-Mischkristalls. (Naheres s. 
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Abb.15. Erstarrungs· und Umwandlungsschaubild der Kupfer·ZinkIegierungen 
nach Jitsuka. 

unter A, II, b). Die von Imai 
gezeichnete Umwandlungshori
zontale bei 480 0 erstreckt sich 
moglicherweise in das y-Feld 
hinein. 

Eine im gleichen Jahre von 
T. Matsuda 22) erschienene Ar
beit uber die Umwandlung im 
,B-Mischkristall und uber die: 
Konstitution der Legierungen 
mit 70-30 % au mag hier noch 
erwahnt werden. Da die von 
ihm auf Grund der mikroskopi
schen Priifung gezeichneten 
Grenzkurven der ~-, ,8- und y
Zustandsfelder nicht wesent
liche Abweichungen bringen, 
kann auf die Wiedergabe seines 
Schaubildes verzichtet werden. 
(Naheres s. unter A, II.) 

In einer weiteren japani
schen Arbeit jiingsten Datums veroffentlichte D. Jitsuka 23) (1925) die Ergebnisse seiner 
umfangreichen thermischen und mikroskopischen Untersuchungen. Wie aus seinem Zustands
schaubild (Abb. 15) ersichtlich ist, unterscheidet es sich nicht grundsatzlich von denjenigen der 
friiheren Autoren, weicht aber in manchen Einzelheiten recht erheblich davon abo . 

Die Kurven des Beginns und des Endes der Erstarrung und die horizontalen Gleichgewichts
kurven wurden durch eine groBe Anzahl von Abkiihlungskurven ermittelt und dabei die Dauer 
der Kristallisation zur Deutung herangezogen. Da die Analyse der Legierungen gegenuber del' 
Einwage im Mittel nur einen Zinkverlust von 0,2-0,5% ergab, wurden die aus Ein- und Ruck
wage berechneten Gehalte zugrunde gelegt und die Analysenergebnisse nicht berucksichtigt. 

Die Grenzkurven der verschiedenen Zustandsfelder wurden durch die Beobachtung des 
Feingefiiges einer sehr groBen Anzahl von abgeschreckten Probestucken festgelegt. Die Kurven 
des Endes der Erstarrung und die Ausdehnung der Horizontalen wurden auf die gleiche Weise 
ermittelt und dadurch die Ergebnisse der thermischen Analyse berichtigt. Uber die Art und 
Dauer der Warmebehandlung werden jedoch keinerlei Aussagen gemacht. 
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Es liegt auf der Hand, daB durch diese Tatsache und den Umstand, daB die Analysen
ergebnisse nicht in Rechnung gestellt wurden, der Wert der Arbeit beeintrachtigt wird. Man 
dad daher der Vermutung Ausdruck geben, daB die von den Ergebnissen der frliheren Autoren 
-stark abweichenden Befunde durch ungeniigendes Gliihen oder zu wenig scmoffes Abscmecken 
verursacht sind, und daB trotz der groBen Zahl der untersuchten Legierungen, die sich zum Teil 
nur um 1 % eu voneinander unterscheiden, die gefundenen Grenzkonzentrationen der einzelnen 
Zustandsfelder von den tatsachlichen Verhaltnissen abweichen. 

Als Bestatigung der oben ausgesprochenen Vermutung von einer ungeniigenden Warme
behandlung dad vielleicht die Tatsache angesehen werden, daB Jitsuka die Sattigungsgrenze 
des lX-Mischkristallgebietes bei 65,5% eu fand. Bei allen anderen Autoren liegt sie jedoch bei 
geringeren Kupfergehalten. Auf andere Einzelheiten wird in der Zusammenfassung zuriick
gekommen werden. 

In neuester Zeit ist die quantitative Seite der Konstitutionsforschung der Kupfer-Zink
legierungen durch eine Reihe weiterer, sem sorgfaltiger Arbeiten wesentlich gefordert worden, 
die, da sie sich iiberdies zum Teil gegenseitig bestatigen, den Anspruch machen konnen, die 
-endgiiltige Losung einiger bisher noch offener Fragen gebracht zu haben.· 

So beschaftigt sich eine Arbeit von R. Genders und G. L. Bailey 24) (1925) mit der 
Nachpriifung der von Shepherd und Mathewson-Davidson gegebenen Sattigungsgrenze 
des lX-Mischkristalls. Weil die Arbeit eigene, neue Wege geht, und auBerdem ihr Ergebnis 
hohe technische Bedeutung hat, erscheint es angebracht, naher auf sie einzugehen. 

Aus Elektrolytkupfer (99,977% eu) und reinem Zink (99,952%) wurden 8 Stabe der ver
langten Zusammensetzung, um 1 % Cu abnehmend, von etwa 229 X 51 X 25 mm Abmessung, 
durch GieBen in eine eiserne Form hergestellt und darauf etwa 305 X 58 X 15 mm kalt herunter
gearbeitet. Der Kupfergehalt wurde an beiden Enden mehrmals bestimmt. Um die durch Ver
dampfung von Zink moglicherweise eintretende Konzentrationsverschiebung an der Ober
flache des Probestiickes auszuschalten, wurde die mikroskopische Priifung nach der Warme
behandlung auf einer Ebene durchgeflihrt,die wenigstens 2,5 mm unterhalb der Oberflache 
lag. Die zylindrischen Probestiicke waren 6,4 mm lang und hatten einen Durchmesser von 
12,7 mm. 

Entgegen der allgemeinen Praxis, den Gleichgewichtszustand fiir Temperaturen um 400° 
bis 500° wegen der mangelnden Diffussion bei diesen Temperaturen durch oft memere Monate 
,dauernde Gliihungen zu erzwingen, haben Genders-Bailey eine neue Methode benutzt, die 
zum ersten Male von V. O. Homer berg und R. S. Williams 25) (1924) gelegentlich einer Unter
suchung iiber die Wirkung von fein verteilten lX-Kristallen auf die mechanischen Eigenschaften 
von 60: 40 Messing angewandt worden war. Nach dieser Methode wurde der Gleichgewichts
:zustand aus dem unstabilsten Zustand schnell lmd sicher erreicht. Die Durchfiihrung geschah 
me folgt: 

Legierungen mit weniger als 62 % eu, die noch fJ-Kristalle enthielten, wurden 45 Minuten 
auf 820° erhitzt und von dieser Temperatur moglichst schroff (in ein Eis-Seewassergemisch von 
,ca. - 8°) abgescmeckt. IDas Feingefiige bestand dann ausschlieBlich aus der fJ-Kristallart 
oder zeigte feine Saume von lX an den Ecken der fJ-Kristallite. Nach nur einstiindigem Anlassen 
bei 450° und darauffolgendem Abscmecken einer Legierung mit 61,1 % eu bestand das Gefiige 
ausschlieBlich aus der lX-Kristallart. In den kupferarmeren Legierungen schied sich beim An
lassen auf 400-450° die lX-Kristallart in sehr feiner Form aus. In einer Legierung mit 60,5% 
Cu blieben Z. B. nach der gleichen Warmebehandlung 6 Flachenprozente an fJ-Kristallart un
gelost; durch einwochentliches Gliihen bei 450° wurde keine Mengenanderung erzielt. Es konnte 
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Abb. 16. Die von den verschiedenen Forschem ermittelten '" ('" + p)- und 
P('" + !i)-Grenzkurven. 

ZeichenerkUirung: Kurve B-E Genders-Bailey, -- Shepherd, 
--- Mathewson-Davidson, - .. - .. - Jitsuka, .... Gayler, 
<::) <::) Imai, A homogenes Gefiige, x heterogenes Gefiige nach 

Genders-Bailey. 

Tabelle 1. 

Cu-Gehalt % I 
Abschreck-

vor derwarme-! nachderwarme-I temperatur 0 C 
behandlung behandlung 

61,1 61,1 473 
61,1 61,1 492 
62,0 62,0 563 
62,0 62,1 580 
63,2 63,1 625 
63,2 63,1 645 
64,0 64,0 703 
64,0 64,0 724 
65,2 65,2 772 
65,2 65,2 792 
67,7 67,7 900 
67,7 67,7 912 

Feingefiige 

IX 

Spuren von fJ 
IX 

Spuren von fJ 
IX 

Spuren von fJ 
IX 

Spuren von fJ 
IX 

Spuren von fJ 
IX 

Spuren von fJ 
(ausder Schmelze 

gebildet) 

weiterhin gezeigt werden, daB ein 
Anwachsen der Loslichkeit. unter
halb 450° nur au13erordentlich klein 
sein kann, da durch Anlassen der 
Legierung mit 60,5%. Cu bei 400° 
(45 Stunden lang) die Struktur mit 
derjenigen des bei 450° behandelten 
Stuckes identisch war, und nach einer 
Gltihdauer von vier Tagen keine An
derung festgestellt wurde. Um zu 
bestimmen, ob die Loslichkeit unter
halb 450° a b ni mm t, wurde ein Stuck 
der Legierung mit 61,1 % Cu nach 
demAnlassen bei 450°, nach welchem 
es ausschliel3lich aus dem IX-Misch
kristall bestand, von 450° auf 300° 
au13erst langsam (2° pro Stunde) ab
gekuhlt. Das Feingefiige bestand 
auch hier nur aus (X.-Kristallen. 

Zwischen 450° und 905° wurde 
die Grenzkurve des a-Feldes durch 
folgende Warmebehandlung bestimmt. 
Die Proben wurden langsam auf 50° 
unterhalb der Abschreckungstempe
ratur erhitzt, 2 Stunden gegluht, dann 
bis zur Abschrecktemperatur langsam 
weitererhitzt und nach 1/2sttindiger 
Gluhung in einem Eis - Seewasser
gemisch abgeschreckt. Das Abschrek
ken geschah in Zwischenraumen von 
20°. Tabelle 1 zeigt die Versuchs
ergebnisse, nach denen die in Abb.1S 
wiedergegebene Kurve gezeichnet 
wurde. 

Die Sattigungskonzentration der 
IX-Mischkristalle bei 400° bis herunter 
zu Zimmertemperatur ist hiernach bei 
61 % Cu anzunehmen. Damit war der 
experimentelle Beweis daftir erbracht, 
was bereits vorher von anderer Seite 
vermutet oder, ohne Bestimmung der 
ganzen Kurve, gefunden worden war. 

So hatten z. B. J. E. Stead und 
H. G. A. Stedman 26) (1914) bereits 
festgestellt, daB in einem Muntzmetall 
mit 60,43% Cu, 39,21 % Zn, 0,33% Pb 
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nach 3 Monate langem Gliihen bei 430° der groBte Teil der ,8~Kristallart verschwunden wary 
so daB anzunehmen war, daB die Sattigungsgrenze bei geringerem Kupfergehalt liegen miisse 
als bis dahin angenommen war. O. W. Ellis 27) (1924) fand, daB eine Legierung mit 61,1 % au 
nach "langem" Gliihen bei 400° nur 
aus IX-Kristallen bestand. In einem 
Beitrag zur Arbeit von Genders
Bailey finden sich neuere Angaben 
von O. W. Ellis und M. A. Haugh
ton 28), die eine Bestatigung hierfiir 
sind (vgl. Tabelle 2). 

Die Ergebnisse dieser Beobach
tungen und derjenigen von Mathew
son - D a vi d son fiihrten E II i s -
Haughton zur Konstruktion des in 

Ou-Gehalt % 

61,8 
60,8 *) 
59,9 
59,1 
57,7 
55,8 

Tabelle 2. 

Feingefiige nach dreiwochentlichem Gliihen und 
darauffolgendem Abschrecken 

bei 450 0 

IX 

IX 
IX+P 
IX+P 
P+IX 
P + IX (Spur) 

bei 500 0 

IX 

IX 

bei 5500 

cx+p 
IX+P 
IX+P 
IX+P 
P+ IX 

fJ 

Abb. 17 wiedergegebenen Schaubildes. Die IX (IX + ,8)-Grenzkurve weicht nur insoweit von der 
von Genders-Bailey gezeichneten ab, als sie oberhalb 550° eine gerade Linie ist. 

Die Ergebnisse der Genders-Baileyschen Ver
suche haben einen hohen Sicherheitsgrad, da die Forscher 
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Abb.17. Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild der Kupfer-Zinklegie
rung en mit 100-40% eu nach Ellis-Haughton. 
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Abb. 18. Zustandsschaubild der Kupfer-Zinklegie
rungen mit 65-45% Ou nach MaricL.V.Gayler. 

Zeichenerklarung: 
x Erhitzungsh"lrrve, 8 Abhiihlungskurve, 
A homogenes Gefiige, El heterogenes Gefiige. 

unter moglichster Ausschaltung aller Fehlerquellen gearbeitet haben. Uberdies sind sie ZUlli 

Teil durch die Untersuchungen von Ellis-Haughton und durch eine weitere Arbeit von 
Marie L. V. Gayler 29) (1925) weitgehend bestatigt worden. 

Die Arbeit von Gayler beschrankt sich auf die genaue Festlegung des Teiles zwischen 65 
und 45% Cu (s. Abb. 18). Die in geschlossenen Glasrohren befindlichen Proben wurden 4 Wochen 
bei 544° und anschlieBend 12 Stunden bei 590° gegliiht und dann abgeschreckt. Andere Proben 
wurden nach dieser Warmebehandlung langsam (mehrere Tage lang) auf 484°, 435° bzw. 400° 
abgekiihlt und bei diesen Temperaturen in Wasser abgeschreckt. Die Ergebnisse sind in Abb. 18 
niedergelegt. Aus der von Gayler 30) gegebenen Gegeniiberstellung (s. Tabelle 3) und der 

*) Diese Legierung enthielt etwas Blei. 
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Abb. 16 erhellt, daB die Ubereinstimmung mit Genders-Baileys Sattigungsgrenze eine sem 
gute ist; eine Tatsache, die urn so hoher gewertet werden mu13, als Genders-Bailey und 
Gayler auf verschiedenem Wege zu demselben Ergebnis gelangt sind. 

Tabelle 3. 

siittigungsgrenze des ",·Mischkristall·Gebietes 

bei 00 

600 
500 
470 

450-400 

I nachGenders·Bailey I 
62,5% Ou 
61,3% Ou 
61,1 % Ou 
61,0% Ou 

nach Gayler 

62,9% Ou 
61,8% Ou 
61,4% Ou 
61,1 % Ou 

Hinsichtlich der fJ(O(, + fJ)-Grenz
kurve bis 600 0 stehen die Untersu
chungen von Gayler in guter Uber
einstimmung mit denen von Mathew
son-Davidson (vgl. Abb.16). Auf 
die Bedeutung der Arbeit ffir die Um
wandlun~ im fJ-Mischkristall wird noch 
zurtickzukommen sein (A, II, a). 

Au13er den aufgefiihrten Arbeiten 
finden sich noch zahlreiche Einzelangaben hier und da in Abhandlungen verstreut, die in 
der Zusammenfassung Berticksichtigung finden sollen. 

Der geschichtliche Uberblick tiber die Entwicklung des Zustandsschaubildes dfirfte gezeigt 
haben, daB grundlegende Meinungsverschiedenheiten hinsichtlich der Existenzgebiete der 
Kristallarten nicht bestehen. Die Abweichungen quantitativer Art sind jedoch zurn Teil er
heblich. 

b) Kritische Zusammenfassung der einzelnen Ergebnisse. 

Um zu entscheiden, welche von den verschiedenen Ergebnissen der einzelnen Forscher den 
tatsachlichen Verhaltnissen am nachsten kommen dfirften, sollen im folgenden die ermittelten 
Gleichgewichtskurven einzeln unter einem gemeinsamen Gesichtspunkt besprochen werden. 
Dabei ist ausschlaggebend, daB ffir die technisch wichtigen Legierungen mit 100-50 und 10 
bis 0% Cu groBte Sicherheit zu erstreben ist, wahrend ffir die Legierungen mit 50-10% Cu 
eine Genauigkeit von etwa 0,5 % Cu und ± 10° als ausreichend gelten solI (vgL das Kombina
tionsschaubild Abb. 23). 

1. Die Per i t e k t i k ale BCD (0(, + S c h mel z e ~ fJ) • 

Da der Verlauf der Kurven AD und A B des Beginns und des Endes der Erstarrung der 
lX-Mischkristalle im wesentlichen von der Lage und Ausdehnung der Peritektikalen BCD ab
nangt, so solI diese letztere Gleichgewichtslinie zunachst behandelt werden. 

In der Tabelle 4 sind die Daten der verschiedenen Verfasser tiber die Temperatur und den 
Erstreckungsbereich der Peritektikalen BCD einander gegentibergestellt. Die in Klammern 
eingeschlossenen Werte sind von den betreffenden Forschern nicht selbst ermittelt, sondern 
iibernommen worden. 

Tabelle 4. 

Temperatur der Konzentration der Punkte 
Verfasser Reaktion 

",+Schm. ~f3 B 
I 

0 
I 

D 00 %Ou %Ou %Ou 

I 
I 

Ro berts-Austen ca. 893 ca. 73,2 - ca. 62,0 
Shepherd 890 70,5 64,0 63,0 
Tafel. 906 69,5 62,0 61,5 
Parravano 905 70,2 - 60,5 
Mathewson u. Davidson 

I 
905 70,5 62,8 (60,5) 

Imai 905 69,0 ca·. 63,5 62,0 
Jitsuka I 893 68,5 63,0 60,0 
Genders u. Bailey II 906 67,5 (62,8) (60,5) 
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Wie aus der Zusammenstellung (Tabelle 4) hervorgeht, wird man bei der Annahme von 
905 0 als peritektische Temperatur der Wahrscheinlichkeit am nachsten kommen. Diese Tem
peratur stiitzt sich nicht nur auf die rein thermischen Bestimmungen von Tafel und Parra vano 
und die Messungen des elektrischen Widerstandes von Imai, sondern auch auf die mikro
skopischen Untersuchungen von Mathewson-Davidson und Genders-Bailey (vgl. die in 
Tabelle 1 aufgeftihrten Ergebnisse fiir die Legierung mit 67,7% eu). 

Bei der Entscheidung iiber die Konzentration des Punktes B (vgl. Tabelle 4) ist dem mit 
67,5% Cu ermittelten Wert von Genders-Bailey der Vorzug zu geben. Diese Entscheidung 
wird gestiitzt durch den in Tabelle 1 angefiihrten Versuch, nach dem eine bei 900 0 abgeschreckte 
Probe mit 67,7% Cu nur aus IX-Mischkristallen bestand und weiterhin durch die Richtung der 
von Genders-Bailey ermittelten Grenzkurve des IX-Mischkristallgebietes (Abb. 16). Gen
ders-Bailey konnten weiterhin durch zwei Abschreckversuche zeigen, daB der solidus-Punkt 
einer Legierung mit 70,0% Cu bei 913 0 liegt. 

Hiernach liegt der Punkt B, gegeniiber den friiheren Werten, bedeutend von der Kupfer
seite entfernt. Diese Tatsache wird ihre Erklarung darin finden miissen, daB in allen den Fallen, 
in denen auf Abkiihlungskurven von Schmelz en mit mehr als 67,5% Cu Haltepunkte gefunden 
wurden, die Abkiihlungsgeschwindigkeit zu groB war, urn den Gleichgewichtszustand zu er
reichen. 

Die Entscheidung iiber den peritektischen Punkt 0 und den Punkt D gestaltet sich schwie
riger. Nach Tafel und Parravano liegen die beiden Punkte sehr nahe beieinander. Eine 
Schmelze mit 60,5% eu erstarrt nach Parravano praktisch konstant bei der Temperatur 
'905 0; eine Schmelze mit 62,9% Cu zeigt das Maximum der gemessenen Haltezeiten. Zwischen 
62,9 und 60,5% Cu wurden von Parravano keine Punkte ermittelt. In anderer Auslegung 
seiner Ergebnisse (vgl. Abb. 10) konnte der peritektische Punkt auch bei 62,9% Cu oder zwischen 
'62,9 und 60,5% Cu zu suchen sein, denn Parravanos Entscheidung fiir 0 = D = 60,5% Cu 
stiitzt sich allein auf die Beobachtung, daB eine Schmelze dieser Zusammensetzung ohne Inter
vall erstarrte, was durch die Kleinheit eines Intervalles vorgetauscht sein kann. AuBerdem 
wurde die fJ(rx + fJ)-Grenzkurve DX (vgl. Abb. 10) von Parravano nicht bestimmt. Unter 
weiterer Beriicksichtigung der auf verschiedene Weise von Mathewson-Davidson (Abb. 12), 
Imai (Abb.14) und Jitsuka (Abb. 15) festgestellten Werte (vgL Tabelle 4) wird die Wahl 
von 63,0 % eu fiir den Punkt 0 gerechtfertigt erscheinen. 

Der Punkt D wird mit Parravano bei 60,5% eu angenommen. 

2. Die Kurven AD und AB des Beginns und des Endes der Erstarrung der 
IX -Mischkristalle. 

Die von den verschiedenen Verfassern*) gefundenen thermischen Daten fiir die Legierungen 
mit 100bis 60% Cu sind in der Tabelle5 zusammengestellt (vgl. auch die einzelnen Schaubilder). 

Nach der Entscheidung fiir eine peritektische Temperatur von 905 0 werden die von Tafel 
und Parra vano gehmdenen Kurven die groBte Beriicksichtigung bei der Festlegung der Kurven 
AD und A B finden miissen. In der Tat stimmen ihre Kurven sehr gut miteinander iiberein. 
Die Abweichung betragt in nur wenigen Einzelpunkten im Hochstfalle etwa 10°. Durch Kom
bination der von Parravano und Tafel gefundenen Werte und unter Beriicksichtigung der von 
Genders-Bailey festgelegten Punkte (s. 0.) diirfte man den tatsachlichen Verhaltnissen sehr 
nahekommen. Immerhin haftet der thermischen Bestimmung von Kurven des Endes der 

*) Von Shepherd werden keine Einzelwerte angegeben. 

Bauer-Hausen. 2 
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Erstarrung von Mischkristallreihen eine gewisse Unsicherheit an; die angenommene Kurve be
sitzt auch nur bedingte Sicherheit. Sie wird jedoch weitgehendst durch die Ergebnisse von 
Imai und Jitsuka gestutzt . 

. Tabelle 5. Beginn und Ende der Erstarrung der Schmelzen mit 100-60% Cu. 

RA = Roberts-Austen, S = Sackur, T = Tafel, P = Parravano, 1= Imai, Ja = Jitsuka, 
GB = Genders u. Bailey. 

IGew 'Yc I Beg. der I Ende der II IGew 'Yc I Beg. der I Ende der II IGew 'Yc I Beg. der I Ende der 
Verf. I C~ 0 Ers~a~Ung Erst~~rung Verf. C~ 0 Erst:-~ng Erst~~Ung Verf. C~ 0 Erst~~ung Erstoa~Ung 

, 
RA 100,0 1082 T /80,3 997 963 I I 66,80 930 902 
S 100,0 1080 RA 80,1 1008 RA 66,4 918 893 
T 

1
100,0 

1084 Ja 80,0 998 

I 

978 RA 166,2 913 882 
P 100,0 1084 P 79,85 1000 965 Ja 66,0 916 893 
I 100,0 1084 I 79,81 998 965 

I 
T 65,5 922 907 

Ja 100,0 1084 P 
, 

77,80 992 962 I 64,93 912 905 'I 
RA 96,2 1075 Ja 77,0 984 958 , P 64,50 925 905 
Ja 95,0 1068 1048 RA 76,3 980 P 64,15 920 908 
RA 94,7 1076 RA 75,4 980 Ja 64,0 905 892 
P 94,15 1055 1040 I ' 75,21 970 940 P 63,82 912 908 
S 92,1 1044 1031 P 75,20 981 940 RA 63,0 908 
I 90,20 1050 1035 Ja 74,0 964 930 Ja 63,0 902 894 
P 90,17 1040 1015 Ja 72,0 956 928 P 62,92 917 907 
T 90,0 1040 1026 RA 71,7 958 900 RA 62,6 892 
Ja 90,0 1040 1022 RA 70,9 952 896 S 62,3 910 895 
P 87,17 1030 1002 S 70,3 945 914 Ja 62,0 899 896 
Ja 87,0 1036 1009 T 70,2 948 909 I 61,98 905 905 
P 86,64 1025 1000 

!I 
P 70,18 958 905 Ja 61,0 898 892 

RA 86,1 1032 Ja 70,0 947 904 P 60,48 905 905 
Ja 85,0 I 1022 1000 GB 70,0 913 T 60,2 901 895 
Ja 83,0 1011 990 RA 68,6 935 883 Ja 60,0 890 883 
I 82,10 1000 970 

[I 
Ja 68,0 928 893 I 59,93 900 895 

P 80,91 1010 980 P 67,31 935 905 S 59,7 900 892 
S 80,4 1000 979 I, T 67,2 930 906 

Aus allen dies en Kurven geht eindeutig hervor, daB die von Shepherd (s. Abb. 4) hypo
thetisch angegebene Kurve A B, die sich stark konvex zur Konzentrationsachse krlimmt, 
nicht der Tatsache entspricht. Wahrend sie nach Tafel und Imai einen fast geradlinigen 
Verlauf zeigt; weist sie in den Schaubildern von Parravano und Jitsuka eine schwach kon
kaye Krummung zur Konzentrationsachse auf. 

3. Die ex(ex+f:i)-Grenzkurve BE. 

In der Abb. 16 sind die von den verschiedenen Forschern gefundenen Loslichkeitskurven 
des ex-Mischkristalls ineinander gezeichnet. Aus allen Kurven, mit Ausnahme derjenigen von 
J its u k a, geht hervor, daB das Losungsvermogen des Kupfers fUr Zink mit fallender Tempe
ratur zunimmt. Quantitativ bestehen jedoch groBe Abweichungen. 

Die L6slichkeitskurve von Shepherd (Abb. 16) ist die erste gewesen, die als Ganzes be
stimmt worden war. Die spateren Forscher haben sich, soweit sie uberhaupt die mikroskopische 
Prufung des Feingefuges von gegltihten und abgeschreckten Proben in ihre Untersuchungen 
hineinbezogen haben, damit begnugt, die Shepherdsche Kurve zu ubernehmen oder lediglich 
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die Konzentration des Punktes E zu bestimmen*). Durch die drei Arbeiten von Genders
Bailey, Ellis-Haughton und Gayler sind wir jedoch in die Lage versetzt, den Kurven
verlauf mit groBter Sicherheit anzunehmen (vgl. die Abb. 16, 17 und 18 und die Tabellen 2 
und 3). 1m Hinblick auf das auf S. 15 Gesagte fallt die Entscheidung auf die Kurve von Gen
ders-Bailey. 

Weder die Kurven von Shepherd, Mathewson-Davidson und die davon stark ab
weichende Kurve von Jitsuka noch die von anderer Seite bestimmte Konzentration des Punk
tes E entsprechen somit dem Gleichgewichtszustand. Bei Mathewson-Davidson konnte die 
Abweichung von Genders-Baileys Kurve dadurch erklart werden, daB die Probekorper 
Drahte waren, die nicht nur eine schwierigere mikroskopische Priifung bedingen, sondern auch 
durch die Warmebehandlung verhaltnismaBig starkere Konzentrationsunterschiede erleiden 
konnen als groBere Stucke. Ein kleiner Irrtum in der Zusammensetzung kommt aber in 
seiner Wirkung auf den Verlauf der Kurve einem groBen Fehler in der Temperatur 
gleich **). 

Der Dampfdruck des Zinks bei Temperaturen oberhalb 400 0 ist schon so groB, daB eine 
betrachtliche Menge des Zinks verdampft und demzufolge Konzentrationsunterschiede nahe der 
Oberflache der Probestucke auftreten. Bei der genauen Festlegung der Gleichgewichtskurven 
im Kupfer-Zink-System ist es also unbedingt erforderlich, daB die untersuchten Proben vor 
und nach der Warmebehandlung analysiert und auf die GleichmaBigkeit der Zusammen
setzung in allen Teilen geprlift werden. 

Aus der Gegenuberstellung aller verfugbaren Ergebnisse der Bestimmungen des Punktes E 
(Tabelle 6) erhellt schon aus der Haufigkeit des gefundenen Wertes, daB die Sattigungskon
zentration des ex-Mischkristalls bei 400 0 bis herunter zu gewohnlicher Temperatur 61 % Cu ist. 

Verfasser 

Shepherd (1904) . . 
Parravano (1914) • 
Mathewson·Davidson (1917) 
Matsuda (1922) .. 
Czochralski (1924) . 
Ellis (1924) . . .. 

Tabelle 6. 

I 
Konzentration· 
des Punktes E 

Gew.·% Ou 

I 

I 

I 

64,0 
63,0 
63,5 
64,2 
62,5 
61,1 

Verfasser 

I Jitsuka (1925) ...... . 
Genders-Bailey (1925) .. . 

I Gayler (1925) . . . . . . . 

II 
Haughton-Griffiths (1925). 
Ellis.Haughton (1925) ... 

4. Die fJ(ex + fJ)-Grenzkurve OF. 

Konzentration 
des Punktes E 

Gew.-% Ou 

65,5 
61,0 
61,1 

ca. 61,0 
60,8***) 

Diese Gleichgewichtskurve ist nur von Shepherd (Abb. 4), Mathewson-Davidson 
und ihren Mitarbeitern (Abb. 12) und Jitsuka (Abb. 15) in ihrem ganzen Verlauf bestimmt 
worden. Imai (Abb. 14) ermittelte ihren annahernden Verlauf durch Widerstandsmessungen 
bei hohen Temperaturen, und Gayler (Abb.18) sowie P. Saldau und J. Schmidt 33) 

*) J. CzochralskPl) und Matsuda 22) fanden fUr E: 62,5 bzw. 64,2% Cu. Der von J. L. Haughton 
und W. T. Griffiths32) durch Widerstandsmessungen von sorgfiiltig gegliihten und sehr langsam erkalteten 
Staben ermittelte Wert fUr E = 61 % Cu ist eine weitere Bestatigung der Ergebnisse von Genders.Bailey> 
Ellis-Haughton und Gayler (vgl. Abb.21). 

**) Bezugl. der Kurve von Jitsuka vgl. das auf S.13 Gesagte. 
***) Vgl. Anmerkung S.15. 

2* 
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[Abb. 19*)] bestimmten den unteren Teil von 400°-600°. Die von Matsuda 22) gezeichnete 
Kurve deckt sich in ihrem Verlauf zwischen 500° bis 600° mit der von Jitsuka; zwischen 
600° bis 750° fallt sie nahezu mit der Shepherdschen Kurve zusammen. Die Kurve von 
Carpenter (Abb.9) hat nur hypothetischen Charakter. Die Konzentration des an Kupfer 
gesattigten fJ' -Mischkristalls ffir gewohnliche Temperatur ist auBerdem von Guilletl°), 
Czochralski 31) und Haugthon-Griffiths 32) bestimmt worden. In der Abb.16 sind die 
verschiedenen Kurven ineinander gezeichnet. 

Betrachten wir zunachst den Kurvenverlauf von 905° bis 500°. Die genaue Festlegung 
einer solchen Entmischungs- bzw. Loslichkeitskurve stoBt auf experimentelle Schwierigkeiten, 
die in der Erreichung einer moglichst groBen Abschreckgeschwindigkeit liegen. Auf jeden 
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gewichtskurve die Abschreckgeschwindigkeit groBer 
sein als die Entmischungsgeschwindigkeit, iiber deren 
GroBe wir jedoch keine Aussagen machen konnen. 1st 
die Entmischungsgeschwindigkeit groBer als die Ge
schwindigkeit der groBtmoglichen Abschreckung, so 
wird die Bestimmung der G leichgewich tskurve offen
bar unmoglich sein; ffir jede andere Abschreckungs
geschwindigkeit wird man eine andere Grenzkurve 
erhalten, die fUr dieselbe Konzentration zu um so ho
heren Temperaturen verschoben wird, je langsamer der 
Durchgang durch das Temperaturintervall erfolgt. Ffir 
Abschreckungen unterhalb der Gleichgewichtskurve ist 
die Geschwindigkeit, wenn es sich darum handelt, 

1}8 56' ,)II- 58 50' r::: 'f8 '16' • 
gew. %Cu ~ lediglich die Heterogenitat festzustellen, ohne EinfluB. 

~ I1I.ro "1 1 

Der Grad der Abschreckung wird abhangen von 
'\bb. 19. Zustandsschaubild der Kupfer-Zinklegie-
nmgen mit 58-46% eu nach Saldau-Schmidt. der Zeit, die notig ist, das Probestiick mit dem Ab-
Zeichenerklarung: - -- -- -- Sattigungsgrenzen nach 
langsamem Durchgang durch das Umwandlungs
interval!. Gefiige der abgeschreckten Probestiicke: 
• homogen, x heterogen. Gefiige der Probestiicke 
nach 84tagigem Gliihen bei 440°: G homogen, 

A hcterogen. 

schreckmittel in Beriihrung zu bringen, von der Tem
peratur des Abschreckmittels und von der GroBe des 
Probestiickes. Durch schnelles Arbeiten wird man die 
Zeit, in der das Stiick aus dem Of en herausgeholt wird, 

auf Bruchteile einer Sekunde beschranken konnen. Besseren Erfolg erzielt man mit dem von 
Rosenhain angegebenen Abschreckofen. Die Probestiicke diirfen nicht zu groB sein, damit 
der WarmeabfluB in kiirzester Zeit und damit die Abschreckung in allen Teilen des Stiickes 
moglichst glelchzeitig erfolgt; sie diirfen im FaIle der Kupfer-Zinklegierungen aber auch nicht 
zu klein sein, wenn man nicht alle MaBregeln, die zu einer schroffen Abschreckung getroffen 
sind, illusorisch mach en will. In der auBeren Zone des Probestiickes entsteht namlich infolge 
der Zinkverdampfung ein Konzentrationsgefalle, das bei kleinen Probestiicken (Drahten) nur 
schwierig nachzuweisen ist. 

Die Dauer der Gliihung bei der Abschrecktemperatur wird nur dann von besonderem 
EinfluB sein, wenn, wie von O. W. Ellis und D. A. Schemnitz 35) vermutet wird, sich die 
(X-Kristalle in submikroskopischer oder "kolloider" Form aus den fJ-Kristallen ausscheiden 
konnen. In diesem Falle wird die Genauigkeit der Festlegung von der Gliihdauer bei Tempera
turen unterhalb der "wahren" Gleichgewicht.skurve abhangen; fiir jede andere Gliihdauer 
wird man eine andere Grenzkurve erhalten, die fiir die gleiche Konzentration zu um so tieferen 

*) Die thermischen Daten wurden einer Arbeit von M. N. Slavinsky 34) entnommen. 



21 

Temperaturen verschoben wird, je ungeniigender die Ausgliihung war, da das Zusammenballen 
der submikroskopischen Teilchen zu sichtbaren Kristallen eine bestimmte Mindestzeit erforderl. 
Diese letzteren Uberlegungen iiber den Einflu13 der Gliihdauer werden jedoch offenbar nur 
fiir relativ tiefe Temperaturen Geltung haben, da bei Temperaturen, bei denen der Platz
wechsel im Raumgitter merklich ist, das Zusammenballen der kleinen Teilchen zu erzwingen 
sein wird. 

Bevor wir in die Diskussion iiber die vorliegenden Versuchsergebnisse eintreten, wird es 
angebracht sein, auf drei Arbeiten einzugehen, deren groBere Bedeutung zwar in anderer Richtung 
liegt, die aber auch zur vorliegenden Frage einige wichtige Beitrage liefern und die Schwierig
keiten beleuchten, die sich der Bestimmung der (J(Oi, + (J)-Grenzkurve und dementsprechend 
auch der (3 ((J + r)- Grenzkurve entgegenstellen. 

Aus einer Arbeit von R. S. Williams und V. O. Homerberg 36), welche die Veranderung 
des Feingefiiges von 60: 40 Messing durch eine doppelte Warmebehandlung (Abschrecken aus 
dem (3-Felde nach zweistiindiger Gliihung und Wiedererhitzen bei Temperaturen zwischen 150 
und 750 0 behandelt, seien die folgenden Tatsachen entnommen. 

a) Wurden Probestiicke von 12,5 mm 0 und 25 mm Lange einer Legierung mit 60,21 % 

Cu und 39,73% Zn nach zweistiindigem Gliihen bei 840 0 in kaltem Wasser abgeschreckt, so 
befand sich das Material vollig im (3-Zustand. 

b) Versuche, Probestiicke derselben Abmessung einer anderen Legierung mit 61,05% Cu, 
38,90% Zn und 0,05% Pb durch Abschrecken in kaltemSalzwasser nach zweistiindiger Gliihung 
bei 825 0 in homogene (J-Mischkristalle iiberzufiihren, schlugen fehl. Fast stets wurde ein Saum 
von nadeligen Oi,-Kristallen an den Grenzen der (J-Korner erhalten. 

c) Entgegen einer AuI3erung von Carpenter 37), wonach Muntz-Metall vor dem schroffen 
Abschrecken 5 Stunden bei 850 0 gegliiht werden miisse, um es in reine (J-Kristalle iiberzufiihren, 
konnte festgestellt werden, daB fiir die unter a) genannte Legierung eine Gliihung von 15 Mi
nuten bei 830 0 ausreicht, um ein von Oi,-Kristallen freies Gefiige zu erhalten, wenn in kaltem 
Salzwasser abgeschreckt wurde. 

Die Abkiihlungsgeschwindigkeit ist also ein weit wichtigerer Faktor als die Gliihdauer. 

V. O. Homerbergund D. N. Shaw 38) haben dann in einer zweitenArbeit die Beziehungen 
der mechanischen Eigenschaften und des Feingefiiges zu der genannten doppelten Warme
behandlung studiert. An dieser Stelle konnen nur die Tatsachen behandelt werden, die fiir die 
vorliegende Frage von Bedeutung sind. 

d) Probestiicke (etwa 20 mm 0) einer Legierung mit 61,05% Cu, 38,90 %Zn und 0,05% Pb 
wurden 2 Stunden bei 825 0 gegliiht und in einem Eis-Salzwassergemisch von _8 0 abgeschreckt. 
Das Feingefiige aller Stiicke bestand aus (J-Kristallen, an deren Korngrenzen sich ein feiner 
Saum von nadeligen Oi,-Kristallen befand. 

e) Ein weiterer Beweis fiir die Abhangigkeit der Gefiigeausbildung von der Abschreckgeschwin
digkeit wurde durch den folgenden Versuch erbracht. Nach demAbschrecken aus dem (J-Felde 
in ein Eis-Salzwassergemisch wurden die Stiicke bei Temperaturen zwischen 1500 und 750 0 an
gelassen und dabei von Zeit zu Zeit die Brinellharte ermittelt. Durch Anlassen auf 2500 (1 bis 
2 Stunden lang) wurde die groBte Hartezunahme der vorher abgeschreckten Proben erhalten. Es 
stand zu erwarten, daB die Hartezunahme um so groBer ist, je groBer die Abschreckgeschwin
digkeit war, je weniger Oi,-Kristalle sich also durch das Abschrecken aus den (3-Mischkristallen 
ausgeschieden hatten *). Die Verfasser untersuchten daher die Wirkung von verschiedenen 

*) Eine eingehende Behandlung dieser Fragen ist von dem einen von uns in Angriff genommen. 
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Abschreckmitteln auf die Harte nach zweistiindigem Anlassenbei 250°. Tabelle 7 gibt die Ver
suchsergebnisse wieder. Sie zeigen, daB die Hochstharte beim Abschrecken in ein Eis-Salz
wassergemisch von _8° erzielt wurde. Das Feingefuge des Probestiickes, das in Wasser von 

Tabelle 7. Wirkung verschiedener Abschreck
mi ttel auf die Brinellharte nach zweistiindigem 

Wiedererhitzen bei 250 0 (Ms. 61: 39). 

25° abgeschreckt war, bestand aus ,B-Kor
nern, die von groBen IX-Nadeln eingesaumt 
waren und in deren Innern sich IX-N adeln 
befanden. Die Probestiicke, die in kochen
des Wasser und in 01 abgeschreckt waren, 

Brinellhllrte 
=====A=b=sc=hr=e=ck=m=i=tt=el=====~=(3=OO=O=k=g=) zeigten keine deutlichen ,B-Korner mehr. 

f) O. W. Ellis und D. A. Schem
nit z 35) ermittelten die Ubergangstemperatur 
,B ~ (IX +,B) fiir eine Legierung mit 56,66 % eu 
zu etwa <670°. Durch Abschrecken in Eis-

Eis-Salzwassergemisch von _8 0 

Wasser von 25 0 • 

Kaltes 01 .... 
Wasser von 100 0 

241,0 
179,0 
85,7 
74,0 

wasser von 720° erhielten sie reines ,B-Gefiige. 
Uber den mutmaBlichen Verlauf der ,B(()I" + ,B)-Grenzkurve Hi£t sich auf Grund der uns 

vorliegenden Versuchsergebnisse (Abb. 16) folgendes aussagen: 
Nach dem, was auf S. 12 iiber die von Imai ermittelten Punkte (Abb. 16) ausgefiihrt wurde, 

wird die von ihm angegebene Kurve dem Gleichgewichtszustand nicht entsprechen. Die Kurve 
von Jit'suka verlauft oberhalb alIer anderen Kurven; offenbar hat also Jitsuka seine Probe
stiicke zu langsam abgeschreckt. Da er nichts iiber die Warmebehandlung aussagt und iiberdies 
die Vetanderung der Konzentration seiner Reguli unbeachtet laBt, so konnen seine Ergebnisse 
keine Beriicksichtigung find en. Auch Shepherd macht keine Angaben dariiber, wie er im 
einzelnen die Kurve ermittelt hat. 

Nach der Art der Ausfiihrung der Versuche scheinen sich die Ergebnisse von Mathewson
Davidson dem Gleichgewichtszustand noch am meisten zu nahern. Ob sie jedoch vollig ein-

Tabelle 8. Versuche von Mathewson und Davidson zur Festlegung der p (ex + p)-Grenzkurve. 

Gew.·% eu 

65,3 

61,2 
61,2 
61,0 
61,1 
58,6 
58,5 
58,4 
58,5 
56,8 
56,1 
56,0 
55,2 
50,6 
51,2 
54,7 
54,2 
51,6 

Abschreck
temperatur 

°0 

800 
810 
800 
810 
690 
700 
690 
700 
592 
592 
501 
501 
592 
501 
445 
445 
445 

qefiige 

r:x+P 
(bei 880°) 

ex+P 
P 

ex+P 
P 

ex+P 
P 

ex+P 
P 

Oi+P 
{J 

ex+{J 
P 
P 
P 

ex+P 
P 
P 

Bemerkungen 

Durch Planimetrieren: 40 % ex und 60 % (J , 
danach 100 % P bei 62,5 % eu 

Draht abgeschr. nach Gliihung von 20 Minuten 

5 Tage (Thermostat) 
12 
15 
15 
12 
15 
74 
74 
74 

" 

" 20 
" 10 
" 10 
" 10 
" 10 
" 20 
" 20 
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wandfrei sind, HiJ3t sich nur schwer entscheiden, zumal nach den Versuchen von Genders
Bailey (S.13f.) die von Mathewson-Davidson gefundene cx(cx + ,B)-Kurve sicher nicht 
den Gleichgewichtsverhaltnissen entspricht. Es ware also nicht zu rechtfertigen, die von ihnen 
~rmittelte ,B(cX + ,8)-Grenzkurve (Abb. 12 u. 16) bedingungslos anzunehmen. Tabelle 8 enthalt 
die Daten, nach denen ihre ,B(cX + ,B)-Kurve gezeichnet wurde. 

Der Punkt der Grenzkurve bei 8800 (= 62,5% Cu) ist durch Bestimmung der Mengen
verhaltnisse der cX- und ,B-Kristallart in einer bei 880 0 gegliihten und abgeschrecktenLegierung 
mit 65,3% Cu bestimmt worden (s. Tabelle 9), und zwar unter der Voraussetzung, daB die 
cX-Grenze fiir 880 0 bei 69,5% Cu liegt. Genders-Bailey fanden dagegen fUr die cX-Grenze bei 
880 0 67,0% Cu, wonach der gesuchte Punkt der ,8 (eX + ,B)-Grenzkurve bei 64,2 % eu liegen wiirde. 
Von Genders-Bailey wurden au13erdem drei Proben bei 860 0 und 805 0 (mit etwa 61,7% Cu) 
und 820 0 (mit etwa 61,0% Cu) abgeschreckt. Der mikroskopische Befund (vgl. Abb. 16) kann 
nicht als eine bindende Bestatigung der Kurve von Mathewson-Da vidson angesehen werden; 
~r laBt vielmehr auch auf einen anderen Kurvenverlauf zwischen 800 0 und 900 0 schlieBen. 
Damit wiirde dann allerdings auch die angenommene Konzentration des Punktes 0 der Peri
tektikalen bei 905 0 (= 63,0% eu) nicht der Tatsache entsprechen. 

Zwischen 810 0 und 600 0 wurde der Kurvenverlauf von Mathewson-Davidson durch 
Gefiigebeobachtung von gegliihten und abgeschreckten Drahten*) bestimmt (s. Tabelle 8), 
unterhalb 600 0 wurden wahrscheinlich gro13ere Probestiicke verwendet. Von 600 0 bis etwa 470 0 

stehen die Ergebnisse in sehr guter Ubereinstimmung mit den Befunden von Gayler**) (s. 
Abb. 16 u. 18) und von Salda u- Schmid t (s. Abb. 19). Dieser Teil (von 600 0 bis 4700 ) der 
,B(eX + ,B)-Grenzkurve laBt sich mit ziemlicher Sicherheit angeben, da die Abweichungen der 
drei Kurven voneinander (s. Tabelle 9) innerhalb der Fehlergrenze liegen. 

Verfasser 

Mathewson-Davidson (1917) 
Gayler (1925). . . . . 
Saldau-Schmidt (1925) ... 

Tabelle 9. 

Lage der P(rx+pi-Grenze in Gew.-% eu 

bei 600 0 bei 550 0 I bei 470' 

56,7 56,0 

I 
55,1 

57,0 56,0 54,6 
55,6 I 55,2 

Es bleibt noch zu untersuchen, wie die Kurve von Mathewson-Davidson mit den Daten 
von Williams-Homer berg, Homerberg-Shaw und Ellis-Schemnitz iibereinstimmt 
[vgl. die Versuche a bis f S.21-22]. Die Abschrecktemperaturen fiir die Legierung mit 
60,21 % Cu (Vers. a u. c) liegen 70 0 und 600 oberhalb der Grenzkurve vonMathewson-David
son; die mikroskopischen Befunde konnen also nicht als eine Bestatigung fiir diese Kurve an
gesehen werden, stehen aber auch nicht damit in Widerspruch. Dasselbe gilt fiir den Versuch f. 
Die Abschrecktemperatur der Versuche b und d mit der Legierung mit 61,05% eu liegt 200 

oberhalb der Grenzkurve von Mathewson-Davidson. Das Gefiige bestand jedoch trotz 
der niedrigen Temperatur des Abschreckmittels von - 80 aus ,8-Kristallen mit feinen Saumen 
aus cX-Kristallen. Es steht also im Widerspruch mit der Kurve von Mathewson-Davidson; 
die Grenzkurve wiirde danach bei gleichen Temperaturen zu kupferarmeren Konzentrationen 
zu verschieben sein. 

*) Siehe S. 19. 
**) Die von Gayler angewandte Warmebehandlung ist auf S.15 beschrieben. Salda u- Schmid t 

arbeiteten nach einer ahnlichen Methode. 
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Aus diesem Vergleich diirfte hervorgehen, daB fiir den Kurventeil oberhalb 
600 0 eine Nachpriifung der bisherigen Ergebnisse nicht zu umgehen ist. 
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Unterhalb 500 0 zeigt die fJ({X + fJ)-Grenzkurve eine 
durch die Umwandlung im .8-MischkristaIl bedingte Rich
tungsanderung (s. Abb. 12, 18, 19, 20). Aus diesen Schau
bildern geht hervor, daB die Temperatur der Umwandlung 
im .8-MischkristaIl innerhalb des ({X + .8)-Feldes konstant 
bleibt, im .8-Felde ansteigt und im (.8 + r)-Bereich wieder 
bei konstanter Temperatur liegt*). Durch diese Verhaltnisse 
ergibt sich im ({X + .8)-Bereich bei einer Temperatur von 450 0 

bis 460 0 die Dystektikale mno, deren dystektischer Punkt n 
sehr nahe bei 0 liegt. Wahrend der Abkiihlung findet also 
in den Legierungen dieses Gebietes bei der Temperatur von 
mno die Reaktion fJ ....... {X + fJ' statt. In der TabeIle 10 
sind die von Mathewson-Davidson, Gayler, Haughton
Griffiths und Saldau-Schmidt angegebenen Konzen
trationen der Punkte n und 0 und die zugehorigen Tempe

Abb.20. Zustandsschaubild der Kupfer- raturen zusammengestellt. 
Zinklegierungen mit 62-45% Cu nach 

Haughton- Griffiths. Danach lassen sich die Punkte n und 0 mit etwa 54,5 
und 54,0% Cu annehmen. Die wahrscheinlichste Umwand

lungstemperatur im ({X + .8)-Gebiet konnen wir erst im Abschnitt A, II, a festlegen, in dem 
das gesamte Beobachtungsmaterial besprochen wird. 

Tabelle 10. 

Verfasser Temperatur Punkt n Punkt 0 

°C Gew.-% Cu Gew.-% Cu 

Ma thewson-Da vidson (1917) 465 ca. 55,0 54,7 
Gayler (1925) . 450 54,3 54,0 
Ha ugh ton- Griffiths (1925) 453 54,5 ± 0,4 
Salda u- Schmid t (1925) . 450 ca. 55,1 54,0 

Uber den Verlauf der fJ({X + fJ)-Grenzkurve bei Temperaturen unterhalb 450 0 sindEinzel
heiten der Tabelle 11 zu entnehmen. Aus dieser ZusammensteIlung diirfte folgen, daB die 
Sattigungsgrenze bei Raumtemperatur zwischen 53,5 und 54,0 % Cu zu suchen ist. Unter Be
riicksichtigung der neuesten Arbeiten nehmen wir aus folgenden Griinden den Wert 54,0 % Cu an. 

a) Nach Saldau-Schmidt enthielt ein Probestiick mit 54,16% Cu nach 84tagigem 
Gliihen bei 440 0 geringe Anteile an der (X-Kristallart, wahrend eine Legierung mit 53,72 % eu 
nach derselben Warmebehandlung homogen war. 

b) Aus den Ergebnissen der mikroskopischen Priifung von Gayler (vgl. Abb.18) und 
auch aus der Originalarbeit folgt nicht, daB unterhalb von 450 0 eine Loslichkeitsabnahme 
fiir Kupfer auf tritt, so daB auch in dies em FaIle die Priifung von lange gegliihten Proben zu 
demselben Ergebnis fiihrte. 

c) Dem von H aug h ton - Griffi th s angegebenen Wert, der durch Widerstandsmessungen**) 

*) Naheres dariiber Abschnitt A, II, a. Hier finden nur die Arbeiten Beriicksichtigung, die sich mit 
der Festlegung der Gleichgewichtsgrenzkurven befassen. 

**) Haughton-Griffiths haben ihre Stabe "sorgfaItig" bei Temperaturen kurz unterhalb der Um
wandlung gegluht und dann innerhalb von etwa 2 Tagen auf Raumtemperatur abgekiihlt. 
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Tabelle 11. 

Konzentration des an Ou gesattigten 
,8' -Mischkristalls in Gew.-% Ou 

70 ~ 

1\ 
bei 450" I bei 400" I bei 300" I bei 20" \ Ii 

Shepherd (1904) .... 53,5 53,5 53,5 (53,5) 
Guillet (1906) . . .. (54,75) 54,75 
Ma thewson-Da vidson (1917) 54,7 54,7 (54,7) (54,7) 
Matsuda (1922) .. 54,4 54,25 54,1 (54,1) 
Czochralski (1924) (54,0) 54,0 
Jitsuka (1925) .. 54,5 55,5 56,5 56,5 
Gayler (1925) ... 54,0 53,7 53,4 (53,4) 
Ha ugh ton- Griffiths (1925) 54,5 ± 0,4 53,5 
Saldau-Schmidt (1925) .. 54,0 54,0 

\ / I 

\ / 
, 

I~ If ·vs 

6'0 ffS .f0 
(jew. %ClJ 

95 ermittelt wurde, ist keine SO groBe Bedeutung beizumessen. 
Aus ihrem Widerstands -Konzentrationsschaubild (Abb. 21) 
folgt, daB die Festlegung der Sattigungsgrenze durch Intra

Abb. 21. Widerstands - Konzentrations
schaubild fiir Kupfer-Zinklegierungen mit 
62-45% Cu nach Haughton· Griffiths. 

polation erfolgt ist. (Widerstand bei Raumtemperatur). 

d) Altere Versuche von Matsuda und Czochralski fiihrten ebenfails zu 54,0% Cu. 

5. Die Kurven DH und CG des Beginns und des Endes der Erstarrung der 
,8 -Mischkristalle. 

In der Tabelle 12 sind die von allen Forschern mit Ausnahme von Shepherd gefundenen 
Einzelwerte wiedergegeben. Es ergibt sich daraus eine bedeutend groBere Abweichung der ver
schiedenen Kurven, als im Faile der Kurven AD und A B. Beispielsweise stimmen hier die Kurven 
von Tafel und Parravano gar nicht miteinander iiberein. Am besten fiihrt eine zeichnerische 
Kombination zum Ziel, wobei ein Fehler von hOchstens ± lO° entstehen kann (s. Abb. 23). 

Tabelle 12. Beginn und Ende der Erstarrung der Schmelzen mit 60-39% Cu. 

RA = Roberts-Austen, S = Sackur, T = Tafel, P = Parravano, 1= Imai, Ja = Jitsuka. 

IGew -0/, I Beg. der I Ende der II IGew -0/, I Beg. der I Ende der II IGew -0/, I Beg. der I Ende d~r Verf. I O' 0 Erstarrung Erstarrung Verf. . 0 Erstarrung Erstarrung Verf. O' 0 Erstarrung Erstarrung 
u " 0 "0 I Ou "0 "C u" C "0 

---

I I 59,93 
I 

I I 

I 1 
900 895 I S 150,4 875 

I 
856 T 45,3 854 835 

RA 159" 
886 I T 50,3 875 I 859 

i 
P 45,20 867 847 

S 59,7 900 I 892 I 
J;tA 150,2 880 

1 
S 45,0 854 

1 
840 

I 
I 

RA 1,",6 889 I P 50,00 883 860 

I 
I 44,63 865 835 

P 59,23 900 895 Ja 1 50,0 868 862 Ja 44,0 850 840 
RA 59,1 878 S 49,7 864 T 43,6 847 925 
Ja i 59,0 890 885 P 49,54 880 873 I 43,00 847 835 
T 58,5 892 885 P 48,90 878 868 P 42,51 858 838-
Ja 57,0 890 878 T 48,7 863 849 P 42,04 856 838-
I 56,88 900 895 S 48,5 860 853 Ja 42,0 839 833 
S 55,6 884 882 RA 48,1 855 T 41,9 839 825 
Ja 55,0 886 876 Ja 48,0 866 854 RA 41,2 840 
P 54,45 890 885 RA 47,4 870 T 40,3 833 823 
S 53,9 880 866 RA 47,0 852 Ja 40,0 838 828-
Ja 53,0 881 868 i T 47,0 859 842 S 39,6 839 827 
I 52,98 890 883 I 46,72 880 850 P 39,16 837 
S 52,0 880 Ja 46,0 858 848 I 39,09 835 835 
P 51,89 885 876 RA 45,8 855 



26 

6. Die Peritektikale GH ((3 + Schmelze ~ y). 

In der Tabelle 13 sind die verschiedenen Daten uber Temperatur und Erstreckungsbereich 
der horizontalen Gleichgewichtskurve G H zusammengestellt. 

Tabelle 13. 

Temperatur der 

II 
Konzentration der Punkte Reaktion 

Verfasser /1+Schmelze ~ l' G Hp H ·c !I %Cu %Cu %Cu 

Shepherd 840 I' ca. 46,0 40,0 
Tafel. 

,I 
39,3 

Ii (ca. 830°) 
Parravano 838 I 44,5 39,3 
Imai 835 i: ca. 45,0 40,0 

I' 
(39,09) 

Jitsuka 833 
II 

44,0 43,5 38,0 

I' (42,0) 

Nimmt man die peritektische Temperatur bei 835 0 an, so macht man eine Abweichung 
von hOchstens ± 50 moglich. 

Die Konzentration des Punktes Gist von allen Verfassern mit Ausnahme von Jitsuka 
zeichnerisch festgelegt worden; trotzdem ist die Ubereinstimmung unter Parravano, Imai 
und Jitsuka recht gut. Der Mittelwert von 44,5% Cu wird sich also rechtfertigen lassen. 

Ein wahrer peritektischer Punkt (Punkt Hp Abb. 15) ist nur von Jitsuka auf Grund 
des Maximums der Haltezeiten bei 42,0% Cu festgestellt worden. Nach den Ergebnissen der 
mikroskopischen Untersuchungen zeichnet er jedoch den Punkt Hp bei 43,5% Cu. Da in diesem 
Gebiet die thermischen Daten bei Tafel, Parravano und Imai sehr sparlich sind (vgl. Ta
belle 12), so la13t sich dieser Befund an Hand der Literaturangaben nicht nachpriifen. In den 
Zustandsschaubildern aller anderen Forscher fallt der peritektische Punkt mit dem Endpunkt 
H zusammen. 

Die Wahl fUr H = 39,3% Cu scheint bei Tafel und Parravano durch die Annahme einer 
Verbindung Cu2ZnS (39,3 % Cu) beeinflu13t zu sein. 

Imai fand, da13 eine Schmelze mit 39,09% Cu ohne Intervall bei der Temperatur 835 0 

(Temperatur seiner Peritektikalen GH) erstarrte; er zeichnete jedoch den Punkt H in An
lehnung an Shepherd bei 40,0% Cu. 

Urn in diesem Gebiet Klarheit zu schaffen, werden neue Versuche notwendig sein, die 
zeigen mussen, ob wir es bei der Horizontalen GH mit einer wahren Peritektikalen zu tun haben 
{Jitsuka) oder nicht. 

7. Die (3((3 + y)-Grenzkurve GJ. 

FUr die Schwierigkeit der Festlegung dieser Gleichgewichtskurve gelten dieselben Uber
legungen, die bei der Besprechung der (3(1X + ,B)-Grenzkurve angestellt wurden (vgl. 4). 

In der Abb. 22 sind die Kurven von Shepherd, Imai, Jitsuka, Mathewson-David
son und Gayler dargestellt. Nach dem, was unter Absatz 4 uber die Ergebnisse von Shepherd, 
Imai und Jitsuka gesagt wurde, werden die von diesen Forschern angegebenen Kurven keine 
weitgehende Berucksichtigung finden konnen. Wahrend sich also zwischen 600 0 und 835 0 nur eine 
zeichnerische Kombinationsmoglichkeit ergibt, ist unterhalb 600 0 der von Gayler angegebene 
Kurventeil mit ziemlicher Sicherheit anzunehmen. Die Abweichung dieser Kurve von den von 
Mathewson-Davidson und Saldau-Schmidt gefundenen geht aus der Tabelle 14 hervor. 
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Sie ist hier etwas groBer als bei der fJ(cx + fJ)-Grenzkurve. Oberhalb 600 0 wird man als vor
laufige Losung eine in der Richtung des GaylerschenKurventeiles liegende Kurve annehmen 
konnen. Unterhalb 5000 *) hat man llach den 
neuesten Anschauungen eine Metatektikale bei 
etwa 4700 anzunehmen. Die Unterschiede in den 
$chaubildern der einzelnen Forscher sind den 
Abb. 12, 18, 19 und 22 und den Tabellen 15 und 16 
zu entnehmen. 

Berticksichtigt man nur die neuesten Arbeiten, 
so stehen sich folgende Versuchsergebnisse gegen
tiber: 

Nach Marie L. V. GaylBr**) enthlilt eine 
bei 400 0 abgeschreckte Legierung mit 49,8% Cu 
etwas groBere Anteile der y-Kristallart als die 
gleiche bei 435 0 abgeschreckte Legierung. Ihre 
Kurve qJ (Abb. 18) hat demnach eine geringe 
Neigung zur Kupferseite des Zustandsschaubildes. 
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Nach Haughton-Griffiths***) ist die 
Sattigungsgrenze bei Raumtemperatur mit 50,0 % 
Cu anzunehmen, da ihre Widerstands-Konzentra
tionskurve ein ausgesprochenes Minimum bei 
dieser Zusammensetzung hat (Abb. 21). Ihre 
Kurve qJ (Abb.20) hat demnach eine schwache 
N eigung zur Zinkseite des Zustandsschaubildes. 

Abb. 22. Die von den verschiedenen Forschern ermittelten 
[J([J + y)- und y(fJ + y) - Grenzkurven. 

Saldau-Schmidt heben hervor, daB man 
ZeichenerkIarung: ~- Shepherd, ---- Mathewson
Davidson, ---. -. - Imai, - .. - •. - Jitsuka, 

-0-0- Matsuda, ........ Gayler. 

Verfasser 

Mathewson-Davidson (1917) 
Gayler (1925) . . . . . 
Saldau-Schmidt (1925) ... 

Tabelle -14. 

Lage der [J([J + r)-Grenze in 
Gew.-% Cn 

bei 600 0 bei 500 0 

50,0 51,0 
49,2 50,0 

ca. 49,4 50,6 

bei noch so langsamem Durchgang durch das Temperaturgebiet der Umwandlung den Gleich
gewichtszustand nicht erreichen kann. Die fJ(fJ + y)-Grenze, die sie auf diese Weise £est-

Verfasser 

Ma thewson-Da vidson 
Gayler ...... . 
Haughton-Griffiths. 
Saldau- Schmidt ... 

Tabelle 15. 

Temperatnr 

477 
467 
470 
460 

Konzentration in Gew.-% Cn 
des Pnnktes 

~- ---- ---.------
p 

II ;~:~ 
[I 50,5 ± 0,4 
I ca. 51,0 

q 

51,2 
50,0 

49,3 

*) Naheres dariiber s. A, II, a. **) Uber die Warmebehandlung der Proben von Gayler s. S.15. 
***) Uber die Warmebehandlung der Stabe von Haughton-Griffiths s. S.24, Anm. 
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stellten (vgl. Abb. 19 Punkt J 1 = 50,83% Cu) stimmt zwar recht gut mit den Ergebnissen 
von Gayler und den anderen Verfassern (Tabelle 16) iiberein; wurden dagegen die Proben 
84 Stunden bei 4400 gegliiht, so trat eine bedeutende Verschiebung der Grenze ein: eine 
Legierung mit 49,11 % Cu bestand alsdann nur aus fJ-Kristalliten. 

Tabelle 16. 

Konzentration des an Zn gesltttigten P-Mischkristalles 
Venasser in Gew.-% Ou bei 

450 0 400 0 300 0 20° 

Shepherd (1904) 51,0 51,0 51,0 (51,0) 
Guillet (1906) (50,5) 50,5 
Tafel (1908) ca. 50 
Mathewson-Davidson (1917) 51,2 51,2 (51,2) (51,2) 
Matsuda (1922) 51,0 51,0 51,0 (51,0) 
Jitsuka (1925) 50,5 50,5 50,5 50,5 
Gayler (1925) . ca. 50,0 ca. 50,1 50,3 (50,3) 
Haughton-Griffiths (1925) 50,5 ± 0,4 50,0 
Salda u- Schmid t (1925) . 48,5 48,5 48,5 

Gayler vermutet, daB dieser Unterschied zwischen den Ergebnissen von Saldau-Schmidt 
und den ihrigen auf einen Zinkverlust in den Proben von Saldau-Schmidt zuriickzufiihren 
ist, da ihre (Gaylers) Probestiicke in Glasrohren eingeschlossen waren, so daB ein Zinkverlust 
ausgeschlossen war. 

Es wird festzustellen sein, ob das Ergebnis von Saldau-Schmidt zu reproduzieren ist, 
da aus ihren Angaben nicht hervorgeht, ob das Probestiick auch nach der Warmebehandlung 
analysiert wurde. Erst dann wird auch eine Entscheidung iiber die Konzentration des Punktes q 
zu treffen sein. Den Punkt p nehmen wir nach Tabelle 15 mit 50,5 % Cu an. 

8. Die y (fJ + y) - Grenzkurve H K. 

Uber den Verlauf dieser Grenzkurve liegen sehr wenige Beobachtungen vor. Wegen del' 
Bedeutungslosigkeit der Legierungen dieser Zusammensetzungen haben sich die Verfassel' 
darauf beschr~nkt, entweder den von Shepherd angegebenen senkrechten Verlauf bei 40,0% 
Cu zu iibernehmen (Imai), oder diese Grenze bei der Konzentration Cu2Zn3 (= 39,3% Cu) 
anzunehmen (Tafel, Parravano). Von Shepherd wird betont, daB der Verlauf seiner Grenz
kurve H K nicht genau bestimmt ist; es sei moglich, daB dieKurve ein wenig gebogen sei. Zu 
demselben Ergebnis gelangt Ma tsuda (Abb. 22), dessen Kurve zur Kupferseite schwach konvex 
gekriimmt ist. Die Kurve von Jitsuka deckt sich in ihrem Verlauf bis herauf zu 700 0 nahezu 
mit der von Matsuda gezeichneten, biegt dann aber nach der Kupferseite ab, urn bei 43,5% Cu 
in die Peritektikale G H einzumiinden (Abb. 22). 

Die genauen Grenzkonzentrationen fiir wechselnde Temperaturen werden sich mikrosko
pisch schwer feststellen lassen, da wegen der auBerordentlich groBen Sprodigkeit diesel' 
Legierungen einwandfreie Schliffliichen nur schwer hergestellt werden konnen. 

Durch Widerstandsmessungen bei hohen Temperaturen konnte Imai feststellen, daB auch 
die Legierungen des y-Gebietes eine Umwandlung bei 4800 durchmachen, und daB eine weitere 
Umwandlung bei etwa 260 0 stattfindet. Die Natur dieser Umwandlungen ist nach seiner An
sicht ahnlich derjenigen im fJ-Mischkristall (Niiheres s. A, II). Matsuda konnte diesen Befund 
hinsichtlich einer Umwandlung bei 480 0 nicht bestatigen; die tiefer gelegene Umwandlung 
macht sich jedoch deutlich durch Knickpunkte bei 2800 auf seinen Ausdehnungs- und Wider-
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stands-Temperaturkurven bemerkbar und konnte a'u.l3erdem thermisch nachgewiesen. werden. 
In den Legierungen des (fJ + y)-Feldes konnte dagegen diese Umwandlung im y-Mischkristall 
- wahrscheinlich wegen· der Schwache der Reaktion - nicht nachgewiesen werden. 

9. Die Kurven HN und HL des Beginns und des Endes derErstarrung der y-Misch
kristalle. 

In der Tabelle 17 sind die gefundenen Einzelwerte fUr diese Kurvenabschnitte zusammen
gestellt. Der in das Kombinationsschaubild (Abb. 23) aufgenommene Verlauf ist durch gra
phische Intrapolation gewonnen. 

Tabelle 17. Beginn und Ende der Erstarrung der y-Mischkristalle in Schmelzen mit 39-20% Cu. 

RA = Roberts-Austen, S = Sackur, T = Tafel, P = Parravano, I = Imai, Ja = Jitsuka. 

Gew.-% Beg. d. Ende der Gew.-% Beg. der Ende der Gew.-% Beg. der 
Veri. 

Cu 
Erstarrung Erstarrung Veri. 

Cu 
Erstarrung Erstarrung Veri. 

Cu 
Erstarrung 

°c 'c 'C 'C °C 

RA 38,5 - - Ja 32,0 810 756 S 25,4 762 
T 38,5 - - S 31,6 806 774 I 24,98 750 
P 38,34 - - P 30,84 800 - T 24,8 737 
Ja 38,0 - - T 30,3 785 699 RA 24,3 740 
I 37,50 - - Ja 30,0 794 695 RA 24,0 741 
S 36,8 831 820 S 29,6 798 740 Ja 24,0 742 
T 36,8 823 804 I 29,55 790 (700) RA 23,2 732 
I 36,08 820 790 P 29,39 795 (700) I 23,05 740 
Ja 36,0 824 810 RA 29,2 786 (682) P 22,85 745 
I 

I 
35,19 815 760 P 29,19 795 - RA 22,8 729 

T 35,1 819 787 T 28,6 784 - T 22,3 718 
RA 34,6 816 - Ja 28,0 778 - P 22,05 740 
P 34,41 815 783 S 27,8 782 - Ja 22,0 722 
Ja 34,0 816 795 P 27,54 785 - S 21,5 726 
S 33,9 815 795 !I RA 27,3 766 I RA 20,9 712 ii -
P 33,65 813 770 ,I T 27,2 767 - T 20,2 699 
T 33,4 807 755 :1 S 26,6 775 RA 20,0 705 :; -
I 33,20 810 715 'I Ja 26,0 764 - Ja 20,0 692 
RA 32,8 803 - ii P 25,84 770 - P 19,88 700 
S 32,6 807 778 II T 25,8 751 -

10. Die Peritektikale LM N (I' + Schmelze ~ 0). (Vgl. Tabelle IS.) 

Von Shepherd ist der Punkt M nicht experimentell bestimmt worden, doch wird die Ver
mutung ausgesprochen, daB die Kurven L R und M S zusammenfallen. 

Tabelle 18. 

II Temperatur Konzentration der Punkte 
Verfasser I der Reaktion 

, r + Schmelze -:. 0 L M N 
I °C %Cu % Cu %Cu 

Roberts-Austen I ca. 685 18,0 
Shepherd 690 31,0 30,5? 18,0 
Tafel. 699 30,3 27,2 20,2 
Parravano 700 29,5 27,5 20,0 
Imai 700 (31,0) (30,5) 20,0 
Jitsuka 695 30,5 30,5 20,0 
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Bei Tafel wird die Haltezeit fur Legierungen mit 30,3% Cu und 20,2% Cu gleich Null 
und erreicht bei einer Legierung mit etwa 27% Cu ihr Maximum. Auch Parravanos Punkte 
sind durch Beobachtung der Haltedauer gefunden worden. Sein peritektischer Punkt M er
scheint jedoch willkiirlich gewahlt, da die Haltezeiten fiir kupferreichere Schmelz en nicht er
mittelt wurden (vgl. Abb. 10, Abhangigkeit der Haltezeit bei 700° von der Zusammensetzung). 
Die von Imai angegebenen Konzentrationen der Punkte L, M und N haben nur untergeordneten 
Wert: sie sind entweder iibernommen oder durch Zeichnen gefunden worden. Jitsuka (vgl. 
Abb. 15) findet eine eigenartige Abhangigkeit der Haltedauer von der Konzentration. Er be
merkt, daB die Ausdehnung der Peritektikalen nicht genau ermittelt werden konnte, und daB 
die Punkte Lund M zusammenfallen, was der Shepherdschen Vermutung entsprechen wiirde. 

Aus den uns vorliegenden Versuchsergebnissen kann man wohl mit ziemlicher Sicherheit 
auf die Temperatur der Peritektikalen (700°) und auf die Konzentration der beiden Endpunkte 
Lund N (30,5 und 20,0% Cu) schlieBen; die Lage des peritektischen Punktes M bleibt jedoch 
zweifelhaft. 

11. Die Peritektikale OPQ (15 + Schmelze ~ e). 

Von Shepherd werden keine naheren Aussagen iiber diese Gleichgewichtslinie gemacht. 
Die Lage der Punkte 0 und P erscheint von Tafel ziemlich willkiirlich gewahlt. Eher hatte 
er die Konzentration des Punktes 0 zwischen den Legierungen mit 22,3 % Cu (zeigt einen ther
mischen Effekt bei 590°) und mit 24,8% eu (zeigt keine Warmetonung bei dieser Temperatur) 
bei etwa 23,5% eu annehmen konnen. Dieser Wert entspricht den Ergebnissen von Parra
vano und Jitsuka, die auf Grund der Haltezeiten erhalten wurden. Der Punkt P ergibt sich 

Tabelle 19. 

Temperatur Konzentration der Punkte 
Verfasser 

der Reaktion 
.5 + Schmelze --:.. • 0 

I 
p 

I Q 
°C '}~ Cu %Cu ~~ Cu 

Roberts-Austen. II 590 
I 

- I - ca. 11,0 
Shepherd 

I 

585 20,0 19,0 10,5 
Tafel 589-598 

I 
19,5 17,0 12,3 

Parravano 595 24,0 17,5 12,0 
Imai i 585 II (20,0) (19,0) i 11,0 
Jitsuka I' 592 Ii 23,5 21,5 i 11,5 I I 

bei Parravano durch ein ausgepragtes Maximum der Haltezeiten bei 17,5% Cu (vgl. Abb. 10). 
Tafels Angabe (17,0% Cu) kann jedoch nicht als eine Bestatigung dafiir angesehen werden, 
da von ihm zu wenig Haltepunkte beobachtet wurden. Bei Jitsuka weicht die Lage des Punktes 
P erheblich von Parravanos Ergebnis ab; er findet das Maximum der Haltedauer bei 21 % eu 
und zeichnet den Punkt P auf Grund der mikroskopischen Beobachtungen bei 21,5% eu (s. 
Abb.15). Die Angaben iiber die Konzentration des anderen Endpunktes Q der Peritektikalen 
stehen bei den verschiedenen Forschern in guter Ubereinstimmung (vgl. Tabelle 19). Bei der 
Annahme von 11,5% Cu wird die Abweichung vom tatsachlichen Wert hOchstens 0,5% Cu 
betragen. Die peritektische Temperatur liegt zwischen 585° und 595°. Als wahrscheinlichsten 
Wert nehmen wir 592° an. 

Aus dieser Gegeniiberstellung d~r Versuchsergebnisse erhellt, daB die Lage des peritek
tischen Punktes P noch nicht sichergestellt ist; die Punkte 0 (bei 23,5% Cu) und Q (bei 11,5% 
eu) sowie .die Temperatur (592°) sind dagegen mit hinreichender Genauigkeit anzugeben. 
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12. Die Kurven NQ und MO des Beginns und des Endes der Erstarrung der 
~-Mischkristalle. 

In der Tabelle 20 sind die diesen Kurven entsprechenden thermischen Daten der einzelnen 
Forscher zusammengestellt. Der wahrscheinlichste Verlauf der Kurve des Beginns der Er
starrung NQ kann am besten durch graphische Intrapolation unter Verwendung aller Einzel
werte gefunden werden. Die Kurve MO des Endes der Erstarrung ist nur von Imai (elektrischer 
Widerstand) und Jitsuka (thermisch) ermittelt worden. Der Verlauf kann erst nach Kenntnis 
der Konzentration des Punktes M angegeben werden. 

Tabelle 20. Die thermischen Daten der Kurven NQ und MO. 

RA = Roberts-Austen, S = Sackur, T = Tafel, P = Parravano, 1= Imai, Ja = Jitsuka. 

Kurve NQ KurveMO 

Verfasser Gew.-% Verfasser Gew.-~~ Verfasser Gew.-% 
eu °e eu °e eu °e 

P 19,88 700 T 15,3 642 I 24,98 660 
RA 19,1 695 P 15,13 650 I 23,05 622 
T 18,6 684 RA 15,0 657 Ja 28,0 680 
Ja 18,0 674 RA' 14,3 633 Ja 26,0 651 
RA 17,9 680 Ja 14,0 626 Ja 24,0 602 
I 17,90 680 P 13,9 640 
S 17,7 686 T 13,6 616 
P 17,61 680 RA 12,2 609 
T 17,0 666 T 12,2 594 
RA 16,6 666 RA 12,1 592 
Ja 16,0 652 I 12,0 600 
S 15,5 660 Ja 12,0 595 

13. Die Dystektikale RST (~~y + e), die ~(y + b)-Grenzkurve MS, die b(b + e)-
Grenzkurve OS, die y(y + b)-Grenzkurve LR und die e(b + e)-Grenzkurve PT. 

Die Warmetonungen, die in Legierungen mit etwa 20-30 % Cu nach beendeter Erstarrung 
unterhalb 600 0 auftreten und nach Roberts-Austen (Abb. 3) ganz unregelmaBig stattfinden, 
wurden von Shepherd (Abb. 4) dahin gedeutet, daB sich bei diesen Temperaturen der b-Misch
kristall beim Erkalten langs den Kurven M S und 0 S entmischt, und nach Erreichung einer 
bestimmten Zusammensetzung (Punkt S) unter Bildung eines Eutektoids aus y und e zerfallt. 
Zur Feststellung dieser Gleichgewichtskurven auf thermischem Wege waren nach Shepherd 
Schmelzen von etwa 1 kg notwendig. Die von ihm gefundenen Warmetonungen liegen jedoch 
rund 1000 unterhalb der von Roberts-Austen festgestellten, weshalb von Guertler 2) ver
mutet wird, daB diese starke Erniedrigung der Zerfallstemperatur auf Verunreinigungen zuriick
zufiihren ist. Durch Abschrecken von Probestiicken aus dem b-Felde konnte Shepherd den 
Zerfall des b-Mischkristalls mikroskopisch nachweis en, es gelang ihm jedoch nicht, die Reaktion 
vollig zu unterdriicken. Von Tafel, Parravano, Jitsuka und Imai (von letzterem durch 
Widerstandsmessungen) konnte die dystektische Reaktion bestatigt werden. In der Tabelle 21 
sind aIle verfiigbaren Versuchsergebnisse zusammengesteIlt. 

Wie aus Tabelle 21 hervorgeht, liegen iiber die b(y + b)-Grenzkurve MS mit Ausnahme 
von zwei zweifelhaften Werten Jitsukas keine Angaben vor (s. auch Abb. 15). Die Autoren 
beschrankten sich darauf, die von ihnen gefundenen oder angenommenen Punkte M und S 
geradlinig miteinander zu verbinden. Wie unter 10. gesagt wurde, ist jedoch die Lage des 
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Punktes M durchaus zweifelhaft, so daB die thermischen Daten Jitsukas einer Nachpriifung 
bediirfen. 

Von Tafel, Parravano, Imai und Jitsuka wurde die Temperatur der dystektischen 
Reaktion in Ubereinstimmung mit Roberts-Austen rund 80-100° hOher gefunden als von 

Shepherd. Die Abweichung 

Verfasser 

:Shepherd 

'Tafel .. 

Parravano 

Imai ... 

Jitsuka .. 

Verfasser 

Shepherd 
'Tafel ... 
Parravano 
Imai .. 
Jitsuka . 

Gew.-% 
Cu 

30,3 
28,6 
27,2 
25,8 
24,8 
22,3 

29,19 
27,54 
25,84 
22,85 
22,05 
19,88 

29,55 
24,98 
23,05 
17,90 

30 
28 
26 
24 
23 
22 

Ta belle 21. innerhalb der Einzelwerte aus 

o(y+oj·Grenz-
kUl've 
MS 
°0 

60O? 
580 ? 

Tabelle 22. 

DystektikaJe 
o ~ (y+ej 

RST 
'C 

455 

536 
544 
547 

543 
550 
535 
545 

530 
530 

555 
555 
555 
556 
557 
557 

o(o+ej-Grenz-
kurve 
os 
'C 

559 

560 
570 

585 

II Ko~entration der ~nkte in Gew.-~ Cu 

I 31,0 I 29,0 
I ca. 29,5 ca. 26,0 

II 
30,0 26,0 

(31,0) (28,5) 
30,0 26,0 

19,0 

19,0 
(19,0) 
21,5 

den Abkiihlungskurven ist bei 
Tafel und Parravano jedoch 
so groB, daB zu vermuten ist, 
daB die Zerfallreaktion stark zur 
Unterkiihlung neigt, besonders, 
wenn die Abkiihlungsgeschwin
digkeit groB ist. Von Jitsuka 
wurde diese Moglichkeit durch 
Einhaltung einer kleinen Ab
kiihlungsgesch windigkeit a usge
schaltet; der Erfolg war eine vol
lige Konstanz der Zerfallstempe
ratur (vgl. Tabelle21). Seiner 
Angabe (555°) stehen die Werte 
von Imai (530°) gegeniiber, die 
auch bei kleinem Warmeflu.3 ge
funden wurden. Da diese Tem
peratur (530°) jedoch offenbar 
zu tief ist (s. die Werte von 
Tafel und Parravano), so neh
men wir bis zu einer eingehenden 
Nachpriifung die Temperatur der 
Dystektikalen mit 555° an. 

Der Verlauf der b(b + c)
Grenzkurve hangt im wesent
lichen von der Konzentration 
des Punktes 0 (mit 23,5 % Cu 
angenommen) und des dystek
tischen Punktes S abo Die Uber
einstimmung hinsichtlich dieses 
letzteren Punktes ist bei den ver
schiedenen Autoren eine sehr 
gute (vgl. Tabelle 22). 

Tafel, Parravano und 
Jitsuka fanden seine Konzen

tration iibereinstimmend mit Hille der Haltezeiten der dystektischen Reaktion bei 26 % Cu. 
Den Punkt R konnen wir mit 30 % Cu annehmen. Uber den Punkt T stehen sich die Aussagen 
von Parravano und Jitsuka gegeniiber; wir nehmen ihn vorlaufig bei 20% Cu an. 

Die y(y + b)-Grenzkurve L R wird von allen Forschern als eine geradlinige Verbindung 
·der beiden Endpunkte gegeben. Dasselbe gilt fiir die c(<5 + c)-Grenzkurve PT. Unklar ist bis 
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jetzt nur noch die Ausdehnung des (y + o)-Zustandsfeldes, die sich im wesentlichen aus der 
Lage des Punktes M ergeben mull, da, wie Jitsuka (Abb. 15) erwiihnt, eine mikroskopische 
Untersuchung wegen der Gleichartigkeit der y- und o-Kristallart gro13e Schwierigkeiten mache. 

14. Das (y + c)-Zustandsfeld R'RTT'. 

Die Grenzkurven des (y + c)-Feldes sind mit Ausnahme von Jitsuka (s. Abb.15) von 
keinem der fruheren Forscher bestimmt worden. Sie haben sich lediglich darauf beschriinkt, 
die Konzentration der Punkte R und T thermisch und allenfalls die Siittigungskonzentrationen 
bei 4000 bis Raumtemperatur (Punkte R' und T') mikroskopisch zu ermitteln. Der Vollstandig
keit halber sind in der Tabelle 23 die von den einzelnen Autoren angenommenen Konzentrationen 
der Punkte R' und T' zusammengestellt, wobei bemerkt sei, da13 es nicht feststeht, wie die 
angegebenen Werte gefunden wurden. 

Shepherd 
Tafel ... 
Parravano 
Jitsuka . 

Tabelle 23. 

Konzentration der Punkte 
R' und T' (400°) 

R' T' 

31,0 19,0 
30,5 20,5 
30,0 19,0 
31,5 20,5 

Tabelle 24. Warmettinungen in Le
gierungen mit 20 - 30% eu unter
halb der dystektischen Reaktion 

lJ Z r + e (nach Jitsuka). 

Gew.-% eu °e i Dauer in sek. 

22 490 1 
23 470 
24 455 2 
26 452 2 
28 456 2 
30 436 4 

Mit einiger Genauigkeit wird man den Punkten R' und T' die gleiche Zusammensetzung 
geben konnen wie den Punkten R und T. 

Von Jitsuka wurden in den Legierungen zwischen 20 und 30% eu unterhalb der dystek
tischen Horizontalen RS T Wiirmetonungen beobachtet, die vor ihm noch niemand festgestellt 
hatte (Tabelle 24). Es lie13en sich keine Unterschiede in dem Feinge£uge oberhalb und unter
halb dieser Reaktion £eststellen. Ob diese thermischen Effekte tatsiichlich vorhanden sind 
und welcher Natur sie sind, wird erneut untersucht werden mussen. 

Tabelle25. RA= Roberts-Austen, H u. N = Heycock u.Neville, S = Sackur, T =Tafel, 
P = Parravano, 1= Imai, Ja = Jitsuka. 

-V-er-fa-ss-e-r -;-1 --%-e-U--,---o-e-K-u-rv-e"t-:-e-r-fa-ss-er-,----r,-o-eu---,----0 e--II Verfasser 1 KU~:~: U 1 o e 
I I 

I 
I RA 11,1 588 RA 7,2 537 Ja 20,0 585 

RA 10,9 583 Ja 7,0 433 Ja 
I 

18,0 560 
Hu.N 10,715 595,8 T 6,8 528 Ja 16,0 505 

RA 10,6 579 P 6,15 520 Ja 14,0 450 
T 10,2 576 Hu.N 5,66 524,88 
Ja 10,0 574 T 5,1 501 
S 9,9 580 Ja 5,0 496 I 
P 9,63 580 P 4,25 490 

I T 8,5 553 RA 3,6 465 
P 8,33 550 P 3,60 450 
Ja 8,0 550 T 3,4 462 
RA 7,9 547 Ja 3,0 455 
I 7,52 540 Hu.N 

I 

2,59 435,36 

I S 7,25 543 Ja 2,0 430 

Bauer-Hansen. 3 
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15. Die Kurven QW und PU des Beginns und des Endes der Erstarrung 
der e-Mischkristalle. 

Die Tabelle 25 enthalt aIle thermischen Einzelwerte, die auf die Kurven QW und PU Bezug 
haben. Uber PU liegen nur die wenigen Bestimmungen von Jitsuka vor. 

16. Die Peritektikale UVW (8 + Schmelze ~ 'I'}). 

Von Shepherd wurde auch diese Gleichgewichtshorizontale erstmalig als eine Peritek
tikale angesprochen. Er la13t jedoch die geringen Temperaturunterschiede unberiicksichtigt 
und zeichnet die Horizontale bei 419°, dem Schmelzpunkt des Zinks. Die Punkte V und W 
fallen bei ihm zusammen. Von allen spateren Forschern wurde die Feststellung von Heycock 
und Neville (s. S. 3) bestatigt . 

. Nach Tabelle 26 konnen wir die peritektische Temperatur mit 425°, den Punkt U bei 13% 
Cu annehmen. 

Tabelle 26. 

I Temperatur Konzentration der Punkte der Reaktion 
Verfasser • + Schmelze -:- 'I u v w 

i °C Gew.-% Ou Gew.-% Ou Gew.-% Ou 

Roberts-Austen 419 ca. 13 1,8 
Heycock u. Neville. ca. 424 ca. 2,2 
Shepherd 419 13,0 2,5 2,5 
Sackur . 421 
Tafel. 425 14,0 (2,5) ca. 1,8 
Arnemann 425 
Parravano 425 ca. 13,0 
Imai 425 
Jares 39 ) 424 2,0-2,5 2,0 
Jitsuka 423 13,0 1,5 ca. 1,0 
Haughton u. Bingham. 426 2,0 1,8 

Der peritektische Punkt V ist nur von Haughton und Bingham genau ermittelt worden. 
Tafels Annahme hat keine experimentelle Stiitze, Parra vano fiihrte in diesem Konzentrations
bereich iiberhaupt keine Schmelzen aus, und Jitsuka findet merkwiirdigerweise das Maximum 
der Haltezeiten bei 5% Cu, wahrend er auf Grund seiner mikroskopischen Beobachtungen und 
Abkiihlungskurven fiir V 1,5% Cu findet. Nach dem, was auf S. 11 iiber die Arbeit von Ha ugh
ton-Bingham gesagt wurde, erscheint es angezeigt, die Ergebnisse dieser Forscher zu iiber
nehmen (s. Tabelle 26 und Abb. 26). 

17. Das (8 + 1J)-Zustandsfeld U' UVV'. 

Die Sattigungskonzentrationen U' und V' des ( e+ 'I') )-Gebietes sind bei allen Verfassern, 
mit Ausnahme Jitsuka und Haughton-Bingham, die gleichen wie diejenigen der Punkte 
U und V. Jitsuka fand durch Abschreckversuche eine Loslichkeitsanderung UU', die der 
Abb. 15 zu entnehmen ist. Demgegeniiber steht die Auffassung von V. Jares 39) (1919), der aus 
der Konstitution der zinkreichen Zn-Cu-Al-Legierungen auf eine Sattigungsgrenze von 19,6 % Cu 
entsprechend der Zusammensetzung CuZn4 schlo13. Haughton-Bingham ermittelten die 
Sattigungskonzentration des e-Mischkristalles fUr 200° zu 0,6% Cu, und eine Loslichkeits
anderung VV', die aus der Abb. 13 hervorgeht. 
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18. Die Kurven WZ und VZ des Beginns und des Endes der Erstarrung der 
1}-Mischkristalle. 

Die Genauigkeit der neuesten Bestimmungen von Haughton-Bingham fiihrt uns von 
vornherein zu ihrer Annahme (vgl. Abb. 13). Von den Verfassern wurden jedoch leider keine 
Einzelwerte vero£fentlicht (s. auch Tabelle 27). 

Tabelle 27. Beginn und Ende der Erstarrung der 1J-Mischkristalle. 

RA = Roberts-Austen, H u. N = Heycock u. Neville, S = Sackur, T = Tafel, Ja = Jitsuka· 

Verfasser 

RA 
Hu.N 

RA 
T 
T 
T 

Hu.N 

Gew.-% 
Ou 

1,9 
1,838 
1,8 
1,8 
1,5 
1,1 
1,042 

Beginn der 
Erstarrung 

°0 

425 
422,79*) 
420 
426 
426 
424 
421,70*) 

Ende der 
Erstarrung 

°0 

419 

II Verfasser I 

~a I 

Ja I Hu.N 

S I 
Hu.N I 

Gew.-% 
Ou 

1,0 
0,6 
0,5 
0,402 
0,21 
0,134 

Beginn der 
Erstarrung 

°0 

422 
422 
421 
419,77*) 
424 
419,17*) 

Ende der 
Erstarrung 

°0 

420? 

4191 

420 

19. Raben Zink und Kupfer Umwandlungspunkte1 

Versuche, allotrope Modifikationen des Zinks nachzuweisen, sind sehr zahlreich gewesen. 
Dabei sind von den einzelnen Forschern die verschiedensten Wege beschritten worden. Hier 
kann nur auf das vorhandene Schrifttum verwiesen werden 48-56, 148). 

Aus dem plotzlichen Abfall der Bearbeitbarkeit, der Festigkeit, Harte, Dichte und der dis
kontinuierlichen Anderung einiger physikalischer Eigenschaften sind dem Zink zwei Umwand
lungspunkte bei 170-180° und 300-330° zugeschrieben worden. Neuerdings haben jedoch 
W.M.Pierce, E. A. Anderson undP. vanDyk 55) (1925) dieseAnnahmenicht bestatigen konnen. 
Durch Aufnahme von Rontgenbildern mit sehr reinem Zinkpulver (99,993% Zn) bei 20°, 115° 
220°,295° und 400° konnten keine Veranderungen der Rontgenstruktur nachgewiesen werden_ 
Zu demselben Ergebnis gelangten 1100 

J.R.Freemann,P.F.Brandtund 
F. Sillers 148) (1926). Die genann- 1000 

ten Eigenschaftsanderungen diirften 
danach andere Ursachen haben. 900 

Die Frage nach einer Allotropie 
des Kupfers ist nach einer Arbeit 
von G. K. Burgess und J. N. Kell
berg 62) (1915) endgiiltig zu ver
neinen [(so d. Schrifttum 53-62)]. 

20. Das Kombinations
schaubild. 
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In dem auf Grund der vorste
henden Besprechung kombinierten 
Erstarrungs- und Umwandlungs
schaubild der Kupfer-Zinklegierun
gen (Abb. 23) sind die als sicher 

100 90 6'0 70 50 50 '1-0 30 ZO 10 
flew. % Cu 

o 

*) 100% Zn = 418,93°. Abb. 23. Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild der Kupfer-Zinklegierungen 
auf Grund friiherer Arbeiten kombiniert von O. Bauer und M. Hansen. 

3* 
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anzunehmenden Gleiehgewiehtskurven ausgezogen gezeichnet. Der Verlauf der gestrichelt ge
zeiehneten Kurven bedarf hingegen einer erneuten Bestimmung (s. Absehnitt D). 

Anhang. 

Wahrend der Drucklegung der vorliegenden Arbeit wurde uns eine Arbeit von E. Crepaz 154) 

(1926) iiber die Konstitution der Kupfer-Zinklegierungen bekannt. 'Da diese Arbeit bei der Auf
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stellung des Kombinationssehau
bildes nicht mehr beriicksichtigt 
werden konnte, solI sie an dieser 
Stelle kurz besprochen werden. 

300 
100 90 80 70 50 50 If{} 80 EO 10 o 

Crepaz bestimmte die Pha
sengrenzkurven mit Hilfe von 
Widerstandsmessungen bei hohen 
Temperaturen. Die Ergebnisse 
sind in seinem Zustandsschau
bild (Abb. 23a) niedergelegt, aus 
welchem aIle Einzelheiten iiber 
Gleiehgewichtstemperaturen -qud 
Sattigungsgrenzen hervorgehen. 
Die Sattigungsgrenze des IX-Misch
kristalls liegt danaeh bei 61,9% 
Cu fUr 400° und 68,0% Cu fUr 
903°. In der Tabelle a sind die (Jew. %Cu 

Abb.23a.. Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild der Kupfer-Zinkiegierungen thermisehen Daten iiber die Un
nach E. Crepaz (1926). 

tersuehung der (1-Umwandlung 
zusammengestellt. Bemerkenswert ist die gute Uhereinstimmung der Umwandlungstempera
turen fUr Erhitzung und Abkiihlung. Die Umwandlungstemperaturen (450° fUr das [iX+pJ-Gebiet 

Gew.-% 
eu 

60,72 
58,68 
56,18 
53,46 
51,13 
50,29 
47,84 
43,57 

Tabelle a. 

Temperaturen der p-Umwandlung 

Erhitzung 0 e 

451 
453 
451 
457 
460 
464 
466 
468 

Abldihlung 0 e 

450 
450 
450 
458 
456 
464 
465 
466 

Gew.-% Cu 

57,66 
56,18 
47,18 

Tabelle b. 

Temperatur des Uberganges 

{J-;'(rx+{J) 'e 

797 
770 

{J-t({J+y) 'e 

803 

und 466° fUr das [(1 + y J-Gebiet) liegen etwas 
unterhalb der von Haughton-Griffiths 
(Abb.60) gefundenen, die den Gleiehge
wiehtstemperaturen am nachsten kommen . 

. Wesentlich ist noch zu bemerken, daB die von Crepaz gefundenen Temperaturen der Ent
misehung des (1-Mischkristalls (Tabelle b) sieher nicht dem Gleichgewichtszustand entsprechen. 
Sie liegen, vergliehen mit unseren Bestimmungen (Abschnitt D), etwa 70-200° oberhalb der 
Gleichgewichtstemperatur. Da Crepaz diese Temperaturt:m durch Erhitzungs-Widerstands
kurven ermittelte, so ist der Grund fUr diese groBe Abweichmig darin zu such en, daB die Losungs
vorgange (IX + P) --+ pund «(1 + y) --+ P mit starken Verzogerungen verbunden sind, die urn so 
gr9Ber sind, je groBer die Erhitzungsgeschwindigkeit ist. 
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II. Die Umwandlungen im ~- und 'Y-Mischkristall und liber die vermutete Umwandlung 
im cX-Mischkristall. 

a) Die Umwandlung im ~-Mischkristal1 bei 453° bis 470°. 

1. Geschichtlicher Uberblick. 

In diesem Abschnitt werden alle Arbeiten besprochen, die sich vornehmlich mit dem 
Studium des Umwandlungspunktes zwischen 450 0 und 4700 in den Legierungen, welche die 
f3-Kristallart enthalten, befas
sen; und zwar in der Reihen
folge ihrer Veroffentlichung. 

Tabelle 28. 

Gew.-% °0 II Ge~~-%I °0 Ou 

75,4 473 58,7 460 
71,7 59,6 450 
70,9 52,1 463 
68,6 450 50,2 
66,4 48,1 460 
66,2 47,4 470 
63,0 47,0 462 
62,6 450 45,8 470 
59,7 

Die Geschichte dieser Um
wandlung ist so alt wie die 
Geschichte der Konstitutions
forschung der Kupfer-Zink
legierungen selbst. 1897 beob
achtete Roberts-Austen 7) 
auf den Abkuhlungskurven 
von Schmelzen zwischen 75,4 
und 45,8 % eu schwache War
metonungen bei wechselnden 
Temperaturen zwischen 450 0 

und 473 0 (vgl. Tabelle 28). 
Abgesehen von den groBen 
Unterschieden in der Um-
wandlungstemperatur, die auf 
U nterkuhlungen zuruckge
fiihrt werden konnten, ist auf
fallend, daB Roberts-Au
sten auch in Legierungen des 
reinen oc-Gebietes Verzogerun
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Abb.24c. Abb.24d. 

Abb.24a-d. Erhitzungs- und Abkiihlungskurven von Kupfer- Zinklegierungen, 
welche die fl-Kristallart enthalten, nach Oarpenter nnd Edwards (1911). 

(Vgl. Tabelle 29.) 

gen beobachtet hat, allerdings nur bei dreien von acht untersuchten. 
Roberts-Austen fuhrte diese thermischen Effekte auf eine eutektoide Kristallisation 

zuruck (s. Abb. 3). 
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Shepherd 8) und Tafel lO) konntim die Existenz dieser Umwandlungshorizontalen nicht 
bestatigen (s. S. 5 und 6). 

1911 gelang es Carpenter und Edwards l3), die Reaktion erneut festzustellen. Von vier 

Leg.·Nr-

1 
2 
3 
4 

Tabelle 29. 

Gew.-% Zn .. 1:==F=ei=ng~e=fil=·ge 

I 

Gew.-% Cu 

63,31 
54,20 
49,80 
46,13 

36,69 
45,80 
50,20 
53,87 

Ct+fJ 
fJ 

fJ+y 

Spuren von (3 enthielt, keine Richtungsanderung, wahrend 
(Abb. 24 b, c, d) sehr deutlich in Erscheinung tritt*). 

Legierungen, deren Zusammen
setzungen in der Tabelle 29 an
gegeben sind, wurden Erhitzungs
und Abkiihlungskurven nach de.r 
Osmondschen Methode aufge
nommen. Wie aus der Abb. 24a 
hervorgeht, zeigen die Kurven 
der Legierung Nr. 1, die nur 
sie bei den anderen Legierungen 

Die Umwandlung bei 400-500° ist also, im Gegensatz zur Feststellung von Ro berts
A us ten, nur auf die Legierungen beschrankt, die die (3-Kristallart enthalten. 

Weil in den drei untersuchten Fallen (Legierung 2-4) die Warmetonung auf den Erhitzungs
kurven bei der gleichen Temperatur liegt, hielten Carpenter-Edwards eine polymorphe Um-

Abb.25. v = 1000. Abb. 26. ·V ~ 2500. 

Zerfall yon {3 in IX + y in einem Probestiick einer Legierung yon urspriinglich reinem {3 nach dreiwoehiger Gliihung bei 
350-400° (nach Carpenter und Edwards 1911). 

wandlung in der (3-Kristallart fill ausgeschlossen, da aus der Verschiedenheit der Zusammen
setzung des (3-Mischkristalls in den Legierungen des (IX + (3)- bzw. ((3 + y)-Feldes sonst not
wendigerweise ein Unterschied in der Umwandlungstemperatur folgen miiBte. Sie nahmen daher 
einen eutektoiden Zerfall des (3-Mischkristalls an und anderten das Shepherdsche Schaubild 
in der in Abb. 9 angegebenen Weise. Da trotz der Ergebnisse neuerer Arbeiten die Annahme 
von Carpenter-Edwards immer noch Anhanger hat, sollen die Arbeiten, auf die sich ihre 
Auslegung der Umwandlungserscheinung aufbaut, etwas eingehender besprochen werden, 
als in diesem Zusammenhang notwendig ware. 

*) Die Knicke auf den Abkiihlungskurven der Legierungen Nr. 2 und 3 oberhalb 500 0 sind auf die Aus
scheidung von Ct- bzw. y-Kristallen aus dem fJ-Mischkristall zuriickzufiihren. 
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Eine Legierung mit 53,52% Cu, die ausschlie.f3lich aus der fJ-Kristallart bestand, wurde von 
Carpenter und Edwards 50-70° unterhalb des Umwandlungspunktes gegliiht und von 
Zeit zu Zeit mikroskopisch geptiift. Die Ab
bildungen 25 und 26 geben das Feingefuge nach 
dreiwochiger Gliihdauer bei 1000- und 2500facher 
Vergro.f3erung wieder. Abb. 27 zeigt zum Unter
schied davon das Feingeruge eines bei 600° ge
gliihten und abgeschreckten Stuckes, gleichfalls 
bei 2500facher Vergro.f3erung (Atzmittel: Am
moniak + Wasserstoffsuperoxyd). Carpenter
Ed war d s bemerken, da.f3 mindestens eme 
1000fache Vergro.f3erung notwendig ist, um 
den Zerfall sichtbar zu machen. 

In dem Meinungsaustausch 63), der sich in 
England an diese Arbeit von Carpenter-Ed
wards anschlo.f3, kommt zum Ausdruck, da.f3 
die veroffentlichten Photographien des Fein
gefuges (Abb. 25-27) nicht als ein Beweis fur 
den Zerfall des fJ-Mischkristalls in iX und y an
gesehen werden konnten. Die scheinbare Hete

Abb. 27. v = 2500. Zeigt die Homogenitlit von fJ oberhalb 
470 0 C (Carpenter und Edwards). 

rogenitat konne durch das Atzmittel hervorgerufen sein, eine Tatsache, die in vielen Fallen, 
besonders bei derartig starken Vergro.f3erungen, zu beobachten sei. Die beobachtete Konstanz 
der Umwandlungstemperatur sei gleichfalls kein Beweis 
dafiir, da.f3 eine polymorphe Umwandlung auszuschlie.f3en 
sei. Einmal konnten die zu erwartenden Temperaturunter
schiede sehr klein sein, zum anderen sei auch der in Abb. 28 

(J+y 

b 1 . 'f70°'---"'-(' angege ene Verlauf der G eichgewichtskurven moghch )"----'170· 

[C. H. Desch 63)]. Ein weiterer Grund, der den eutektoiden 
Zerfall unwahrscheinlich mache, sei der, da.f3 selbst nach einer 
Gluhdauer von drei Wochen keine starkere Koagulation der 
Zerfallsprodukte eingetreten sei. 

Um dieser Kritikzubegegnen, unternahmCarpent er 14) 

tJV+(J' (3' (J'+y 

51 50 

Abb. 28. Hypothetisobe Deutung der ther
mischen Effekte bei 470 0 nach Descb(191l). 

weitere Versuche. Drei Legierungen mit den in der Tabelle 30 angegebenen Zusammensetzungen 
wurden in einem Thermostaten, dessen Heizflussigkeit siedender Schwefel war (Kp. 445°), 
gegliiht und von Zeit zu Zeit mikroskopisch untersucht. Die 
Probestiicke waren unter etwas vermindertem Druck in 
Glasrohren eingeschmolzen. 

Die Legierung Nr.l bestand aus reinem fJ ("schein
barem" fJ nach Carpenter), und die Legierungen Nr. 2 
und 3 enthielten geringe Anteile an der iX- bzw. y-Kristall
art. Diese Spuren der fremden Kristallarten soU ten nach 

Leg.-Nr. 

1 
2 
3 

Tabelle 30. 

Gew.-% Cu 

52,12 
54,20 
50,35 

Gew.-~~ Zn 

47,85 
45,77 
49,61 

Ansicht Carpenters eine Keimwirkung auf die zu koagulierenden iX- bzw. I'-Teilchen aus
tiben und so einen beschleunigten und deutlicher sichtbaren Zerfall des fJ-Mischkristalls 
bewirken. 

Die Legierung Nr. 1 zeigte selbst nach sechswochigem Anlassen keine, bei schwacheren 
Vergro.f3erungen sichtbare Aufspaltung. In den Legierungen 2 und 3 spielten sich jedoch durch-
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greifende Veranderungen· ab, die aus den Abb. 29-41 hervorgehen*). Als Atzmittel wurden 
FeCl3 + HCI und eine 25proz. AmmoniaklOsung + Wasserstoffsuperoxyd verwendet. Welches 
von beiden Atzmitteln in den einzelnen Fallen genommen wurde, ist nicht angegeben. 

Zu den Lichtbildern (Abb.29-41) bemerkt Carpenter im einzelnen folgendes: Abb. 29 
zeigt groBe fJ-Polyeder, an deren Korngrenzen sich kleine, hellere ,x-Teilchen befinden (Aus-

Abb. 29. v = 150. 54,20% Cu, gegossen. GroBe Korner 
von scheinbarem P mit diinnen, hellen a-Sliumen,'t haupt

sachlich im oberen Teil des Bildes (Carpenter). 

Abb. 31. v=150. 54,20% Cu, drei Tage bei 420-430 0 

gegliiht (Carpenter). 

Abb.30. v = 400. 54,20% Cu, drei Tage bei 420-430 0 

gegliiht. Zerfall von fJ in lamellares Eutektoid (a + r)._Die 
Struktur ist typisch perlitisch (Carpenter). 

Abb.32. v=150. ·54,20% Cu. Feingefiige eines anderen 
Stiickes nach zehntligigem Gliihen bei 445 0 • IX-Kristalle (wei B) 
kristallisieren aus den Kornern des scheinbaren P (C arp e n t e r). 

gangslegierung). Nach dreitagigem Gliihen (Abb. 30, Vergr. 400 x !) zeigte sich, daB in wenigen 
Kristalliten eine "typisch eutektoide Umwandlung" eingetreten war, wahrend andere ganzlich 
unverandert erschienen. Die Mehrzahl der fJ-Kristallite wies eine kornige Struktur auf, wie sie 
Abb. 31 wiedergibt, in der "eine sehr groBe Zahl weiBer Flecken auf dunklem Grunde erscheinen". 

*) Die Lichtbilder nebst Beschreibung sind der Carpenterschen Arbeit entnommen. 
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"Diese weill en Flecken sind (nachCarpenter) die IX-Kristalle, die aus dem (IX + y)-Eutektoid 
auskristallisieren." Abb. 32 entspricht dein Feingefiige eines anderen Stiickes nach zehn
tagigem Gliihen bei 445°. Die Abb.33, 34 und 35 zeigen das Gefiige nach einer Gliihdauer-

Abb. 33. v = 150. 54,20% Cu. Zeigt das Zusammenballen 
von IX zu graben Kristallen nach dreiwDchiger Gliihung bei 

445 0 (Carpenter). 

Abb.34. v = 150. 54,20% Cu. Weiteres Zusammenballen der 
IX - Kristalle (weW) nach fiinfwiichiger Gliihung bei 445 ~ 

(Carpente~. . 

von 3, 5 und 8 Wochen bei derselben Temperatur. Die Abbildungen beweisen nach Carpenter 
das fortschreitende Zusammenballen der iX-Teile zu groBen Kristallen. Wurde das Probestiick 
(Abb. 35) anschlieBend 24 Stunden bei 700° ge
gliiht und langsam erkalten gelassen, so bestand 
es wieder aus ,B-Kristalliten. 

Die Versuchsreihe, die mit der Legierung 
Nr. 3 ausgefiihrt wurde, fiihrte zu ahnlichen 
Ergebnissen: (Abb. 36-41) 

a) "Die Auskristallisation von y geht je
doch langsamer vor sich als die von iX. Kristal
lite, die einen lamellaren eutektoiden Zerfall 
erleiden, wurden nicht beobachtet." 

b) Von Abb. 39 ab erscheint die y-Kristall
art durch das Atzen dunkel gefarbt. Diese Um
kehrung der Atzeigenschaften halt Carpenter 
fiir eine Bestatigung seiner Ansicht, da das 
Verhalten eines Gemenges von ",B" - und y-Kri
stallen dem Atzmittel gegeniiber notwendiger
weise ein anderes sein miisse als eines Gemenges 
aus iX- und y-Kristallen *). Abb. 38 zeigt diesen 

Abb.35. v=150. 54;20% Cu. Nach achtwochigem GHihen 
bei 445 0 • Zeigt die annahernde Beendigung des Zerfalls. 

'" = weil.l, i' = dunkel (Carpenter). 

Ubergang zur Dunkelfarbung der y-Kristallart. Carpenter schlieBt aus seinen Versuchen: 
c) "Beim Abkiihlen zerfallt der ,B-Mischkristall bei 470° in eine sehr innige Mischung win

ziger IX- und y-Teilchen. " 

*) G. Masing 80) hat darauf hingewiesen, daB diese SchluBfolgerung unzutreffend ist, da die Farbung del'" 
Bestandteile in einem (fJ + y)-Gemenge bei derAtzung mit FeCla + HCl in hohem MaBe von der Konzentration. 
des Atzmittels und von den Atzbedingungen abhangt, was auch wir bestiitigen konnten. . 
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d) "Die Tatsache, daB das reine Eutektoid selbst nach sechswochigem Gltihen 150 unter
halb der Zerfallstemperatur nicht die geringsten Anzeichen eines Zusammenballens zeigt, be
weist, wie innig die "molekulare" Mischung der ex- und y-Teile ist." 

e) "Die ex- und y-Kerne im "scheinbaren" f3 sind nicht kristallin, sondern amorph." 

Abb.36. v = 150. 50,35% Cu, gegossen. GroBe Korner Yon 
scheinbarem P mit y-EinsprengJingen (Carpenter). 

Abb.38. v = 150. 50,35% Cu, nach dreiwochiger Gliihungbei 
445°. Die y-Kristalle erscheinen hell, gesprenkelt und dunkel 

in einer Grundmasse yon scheinbarcm P, (Carpenter) . 

Abb. 3i. v = 150. 50,35% Cu, nach zehntagiger Gliihung 
bei 445 ° . A uskristallisation von hellen y-Kristallen alls 

scheinbarem fJ (Carpenter). 

,/ 

e. 
f .' 

•• 
Abb. 39. v = 150. 50,35% Cu, nach fiinfwochiger Gliihung 

bei 445 ° ; y = dunkel (Carpenter). 

f) Wegen der strukturellen Stabilitat des "scheinbaren" f3 kann man dasselbe praktisch 
fUr einen Konstituenten halten, solange es bei Raumtemperatur verweilt. 

Durch diese Arbeit schien tatsachlich der Beweis fUr einen Zerfall des f3-Mischkristalls in 
einEutektoid (ex + y) erbracht zu sein, und das Schaubild von Carpenter (Abb. 9) fand daher 
weite Annahme, trotzdem es nicht an Einwanden 64) fehlte. 

1m folgenden solI versucht werden, darzutun, daB die von Carpenter veroffentlichten 
Photographien des Feingefiiges (Abb.29-41) seine Auffassung nicht bestatigen. 
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Bestimmt man die FHichenanteile (durch Auszahlen oder Auswagen von Millimeterpapier) 
dervon Carpenter als (X und r angesprochenen Kristallarten in Abb.35 (Legierung 2 mit 
54,2% Cunach achtwochiger Gliihung bei 445°), so erhalt man 59 Flachenprozente y. Nach C.ar
penters Schaubild miillte diese Legierung etwa 40 Flachenprozente r haben, wenn man 
annimmt, daB die genannte Warmebehandlung zum Gleichgewichtszustand gefiihrt hat*). 
Da eine Verwechslung der (X- und y-Kristallarten vollig unmoglich erscheint, sosteht diese Tat
sache von vornherein mit Carpenters Annahme in Widerspruch. Die Legierung mit 50,35% 
Cu hat nach neunwochiger Gliihdauer (Abb.41) 40 Flachenprozente y und soUte nach Car
penters Diagramm 57 Flachenprozente haben. Es ergibt sich somit die widersinnige Tatsache, 
daB nach gleicher Warmebehandlung die kupferreiche Legierung eine groBere Menge an der 

Abb. 40. v ~ 150. 50,35 % Cu, nach siebenwiichiger GHihung 
bei 445° (Carpenter). 

Abb.41. v = 150. 50,35% Cu, nach neunwiichiger GHihung 
bei 445°. y ~ dunkel, cr. = hell (Carpenter). 

y-Kristallart hat als die kupferarmere. Bei der Abb. 40 (mit 30 FHichenprozenten 1') wurde das 
MiBverhaltnis noch groBer sein. Abgesehen davon, daB die Erklarung Carpenters die Annahme 
ganz abnormer Eigenschaften (amorphe Phasen, unwahrscheinliche Stabilitat von "schein
barem" in notwendig macht, folgt hieraus, daB Carpenters Annahme durch die veroffent
lichten Schliffbilder keineswegs bewiesen wird. (Erklarungsversuch fur seine Ergebnisse 
s. S.46.) 

In einer dritten Arbeit von Carpenter15) wurde zunachst die Annahme, daB die eutek
toide Legierung praktisch als stabil anzusehen sei, dadurch bestatigt, daB in einer Legierung 
mit 52,12% Cu und 47,86% Zn selbst nach 4 Monate lang em Gluhen bei 445° kein Zerfall nach
gewiesen werden konnte. Carpenter erklart dieses Verhalten damit, daB der Zerfall bei 470° 
aui3erst schnell eintritt, was eine gunstige Vorbedingung fUr die Ausscheidung der Zerfalls
produkte in amorpher (!) Form sei, da die Krafte fUr eine Kristallisation nicht zur Auswirkung 
gelangen konnten. Von dieser Annahme ausgehend, schreckte Carpenter die genannte Legie
rung mehrere Male nacheinander in flussiger Luft ab, um dadurch eine Auskristallisation der 

*) FUr eine Oi(Oi + ,q)-Grenze von 61 % Cu und eine y(,q + ),)-Grenze von 41,5% Cu miiBte der Anteil 
an der y-Kristallart 35 Flachenprozente betragen. Es wird nicht verkannt, daB eine solche Beweisfiihrung 
nur einen ungefahren Anhalt geben kann, da nicht bekannt ist, ob die von Carpen ter veroffentlichten Photo
graphien den tatsachlichen Mengenverhaltnissen der Strukturbestandteile entsprechen. 
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Zeffallsbestandteile zu erzwingen. Abb. 42 zeigt das Feingefuge einer Probe nach 6 Abschreckun
gen in flussiger Luft. Neben den hellen, regelmaJ3ig begrenzten Kristallen wurden auch noch 
andere kornige "Zerfallsprodukte" beobachtet, u. a. die in Abb. 43 wiedergegebenen. Ein zehn
tagiges Gluhen bei 4200 hatte eine Vergroberung des in Abb. 43 gezeigten kornigen Komplexes 
zur Folge, wahrend· die kleinen weiJ3en Kristalle (Abb. 42) bei dieser Behandlung wieder ver
schwanden. Durch weiteres wiederholtes Abschrecken in flussiger Luft und darauffolgendes 
Gluhen bei 420 0 verschwanden auch die kornigen Ausscheidungen ZUlli groJ3ten Teil. Dara1,ls 
folgt, daJ3 die durch Abschrecken in flussiger LUft gewonnenen neuen Kristallarten keine stabile» 
Phasen darstellen und daher auch nicht als Zerfallsprodukte des P-Mischkristalles angesehen 
werden konnen. Da die von Carpenter veroffentlichten Photographien (s. als Beispiel Abb. 43) 

Abb.42; v ~ 150. Ausscheidung zahlreicher. weil3er Kristalie, Abb. 43. v ~ 150. Zeigt die Aufspaltung in einen kornigen 
hauptsachlich von kubischer oder oktaedrischer Gestalt, aus Komplex (Carpenter). 
der p-Kristaliart durch wiederholtes Abschrecken in fiiissiger 

·Luft (Carpenter). 

auch keine andere einwandfreie Deutung zulassen und Carpenter selbst die Frage nach der 
Entstehung dieser Kristalle unbeantwortet laJ3t, so erubrigt sich ein naheres Eingehen auf die 
weiteren Versuche, die in dieser Arbeit beschrieben werden*). 

1914 haben R. J. Dunn und O. F. Hudson 65 ) dlirch Dauergluhungen (bis 11 Wochen) 
die Veranderung des Feingefiiges einer reinen Cu-Zn-Legierung mit 55,4% Cu in der gleichen 
Weise wie Carpenter inikroskopisch verfolgt. Das geschmiedete Ausgangsmaterial bestand 
aus reinen p-Kristalliten, stellte also, wie wir heute wissen, eine ubersattigte feste Losung dar. 
Nach hochstens dreitagigem Gluhen bei 445 0 war die Entmischung (Ausscheidung der £x-Kristalle} 
vollendet und das Phasengleichgewicht· erreicht. Langeres Gluhen hatte dann nur ein durch 
Diffusion bedingtes Zusammenballen der ursprunglich kleinen £x-Kristalle zu groben Kristallen 
zur Folge. 

In demselben Jahre veroffentlichte Hudson 66) einen weiteren wichtigen Beitrag, der die 
Unhaltbarkeit der Carpenterschen Deutung des thermischen Effektes bei 460-470 0 bewies. 
Urn zuzeigen, daJ3 die p-Kristallart unterhalb 460 0 bestandig ist, wurde eine Schmelze mit 
40% Cu. (y) auf einen gerade erstarrten Kupferregulus gegossen. Nach Abb. 44, Nr. 1, hatte 
sich dabei an der Begrenzungsflache zwischen Kupfer und y-Mischkristall eine Zone von der 

*) Auf eine vierte Arbeit von Carpenter 16) wird weiter unten (S. 54) kurz eingegangen werden. 
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fi-Kristallart gebildet, die von (x + (3)- und (f3 + r)-Zonen eingesaumt war. Durch Gliihen 
.eines Probestiickes aus dieser Diffusionszone unterhalb 460° (435°) nahm die Menge der f3-

fJ+r 

fJ 

lX+fJ 

Nr.1. Nr.2. Nr.3. 

Abb.44. Inhomogene Messinglegierung (nach Hudson). (Etwa ,/, GroBe des Originals.) Nr.1. Unbehandelt. v = 20. 
Nr.2. 12 Tage bei 435 0 gegliiht. v=20. Nr.3. 32 Tage bei 435 0 gegliiht. v = 20. 

Kristallart zu (Abb.44, Nr. 2 und 3). Ein besserer Beweis fiir die Stabilitat der f3-Kristallart 
diirfte kaum erbracht werden konnen als dadurch, daB diese Kristallart unterhalb 460° ent
:steht. Wie aus der Abb.44 weiter hervorgeht, 
hat in der f3-Zone eine Umkristallisation statt
gefunden: die urspriinglich groBen f3 - Kristalle 
(Nr. 1) sind durch das Gliihen in zahlreiche kleine 
(Nr. 2) aufgespalten worden, eine Beobachtung, die 
.auch schon Carpenter 67 ) gemachthatte*). Andere 
Diffusionsversuche (Kupferstab und 70 : 30 Messing 
in geschmolzenem Zink unter 450 0 u. a.) besta
tigten gleichfalls die Bildung von f3 unterhalb 
von 460°. 

Aus seinen Versuchen folgert H u d son, daB der 
p-Mischkristall bei 460 0 eine polymorphe Um
wandlung f3 ~ f31 durchmacht; er schlieBt sich so
mit dem hypothetischen Schaubild von Desch Abb. 45. NH3-Xtzung. v= 100. 55,4% Cu. Gegossen 

(Hudson). 

Abb. 46. NH,-Xtzung. v = 100. 55,4% Cu. 2 Stunden bei 440 0 

gegliiht (Hudson). 
Abb.47. NH3-Xtzung. v= 100. 55,4% Cu. 8 Wochen bei 440 0 

gegliiht (Hudson). 

(Abb. 28) an. Schlie.Blich wurden noch von Hudson die auf S. 39-43 beschriebenen Versuche 
von Carpenter unter denselben Bedingungen mit Legierungen von 55,4% Cu und 50,1 % Cu 
und einer reinen p-Legierung wiederholt. Ein eutektoider Zerfall des f3-Mischkristalls konnte 
nicht festgestellt werden; vielmehr geht aus den veroffentlichten Photographien (Abb. 45-47 

*) Siehe Anm. auf Seite 57. 
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fill die Legierung mit 55,4% Cu) hervor, daB sich das Phasengleichgewicht schon nach sehr 
kurzer Zeit einstellt, und daB langeres Gliihen nur ein Zusammenballen der anfangs kleinen ~
bzw. y-Kristalle bewirkt. Da eine Legierung mit 55,4% Cu im Gleichgewichtszl:lStand aus fJ
Kristallen mit Einlagerungen aus ~-Kristallen bestehen muB (s. Abb. 23), so folgt aus Abb.45, 
daB die Legierung im Ausgangszustand nicht im Gleichgewicht war. Hudson schloB daraus, 
daB die Legierungen dieser Zusammensetzung stark zu Ubersattigung neigen; ebenso wahr
scheinlich erscheint es, daB das GieBen einer Abschreckung gleichkam, so daB der fJ-Zustand 
nahezu erhalten blieb. (Abb. 45 zeigt, daB die Entmischung an den Korngrenzen begonnen hat.) 
Ein Gliihen bei hinreichend hohen Temperaturen brachte dann in kurzer Zeit (s. Abb. 46) die 
Entmischung, die nach dem Gleichgewichtsschaubild (Abb.23) eintreten muB, hervor. Uber
dies konnte durch Abschreckenvon 480-90 0 bzw. 425 0 festgestellt werden, daB mit der Um
wandlung eine Loslichkeitsanderung von ~ in fJ eintritt: Die Loslichkeit von ~ in fJ nimmt mit 
fallender Temperatur abo Nach achtwochiger Gliihung bei 440 0 (Abb. 47) war eine bedeutende 
Vergroberung der ~-Kristalle eingetreten. 

Hudson war somit zu demselben Endzustandgelangt wie Carpenter, d.h. nach acht
wochigem Gliihen kurz unterhalb der Umwandlungstemperatur be£anden sich die beiden Kristall
arten in grober Verteilung nebeneinander (vgl. die Abb. 35 und 47). Da es also moglich ist, die 
Strukturanderungen, die durch das Gliiheneintreten, vollkommennachdem Gleichgewichtsschau
bild zu erklaren und Carp en ters Deutung der Umwandlung als nicht erwiesen gilt, so folgt, daB 
Carpenter seine Strukturbestandteile nicht richtig gedeutet hat. Vergleicht man auBerdem 
die Abb. 32 und 46 miteinander, so wird die Gleichheit des Vorganges offenbar. Mit der Le
gierung mit 50,1 % Cu gelangte Hudson zu ganz analogen Ergebnissen. UngekHirt bleibt nur, 
daB die Strukturbestandteile in Carpenters Abb. 32 in einem Mengenverhaltnis stehen, welches 
nach dem Gleichgewichtsschaubild unmoglich erscheint, wahrend sie in H udsons Legierung 
(Abb. 47 mit etwa 25% ~) in einem zu erwartenden Verhaltnis stehen. . 

Carpenters thermischer Nachweis der fJ-Umwandlung konnte von N. Parravano 17) 

(1914) bestatigt werden. Aus Tabelle 31 ist jedoch zu entnehmen, daB die Warmetonung auf 

Tabelle 31. Thermische Daten flir die (l- Um-
wandlung nach Parravano. 

Gew.-% Cu 

62,92 
60,48 
59,23 
54,45 
51,89 

o C 

480 

460 

Gew.-% Cu 

49,54 
48,90 
45,20 
42,51 
42,04 

o C 

470 

470 

[. 
470 

den Abkiihlungskurven nur bei der Halfte 
der untersuchten Legierungen gefunden 
wurde. Parra va no schloB sich der Deutung 
Carpenters an (Abb. 10). 

Von besonderer Wichtigkeit ist die ther
mische Untersuchung der (3 - Umwandlung 
von M. Slavinski 34) *) (1914), die dem 
Zustandsschaubild von P. Saldau und 
J. Schmidt zugrunde gelegt ist. Aus Ab

bildung 19 geht hervor, daB die Reaktionstemperatur im (~ + (3)-Gebiet bei 4500 liegt, im 
(3-Felde von 450 0 auf 460 0 ansteigt und im «(3 + y)-Gebiet bei dieser Temperatur konstant 
bleibt. Es ist klar, daB eine solche Abhangigkeit der Umwandlungstemperatur von der 
Zusammensetzung die Unhaltbarkeitder Carpenterschen Eutektoidtheorie erweist. 

W. Broniewski 18) (1915), dem nur die Arbeiten von Carpenter und Hudson bekannt 
waren, hat die Umwandlung im (3-Mischkristall der Umwandlung einer Verbindung CuZn zu
geschrieben (s. S. 9f. und Abb. 11). 

M. Oknow 68)*) (1915) hat durch Bestimmung des spezifischen Gewichtes von gegliihten 
und abgeschreckten Proben einer Legierung mit 43 % Cu festgestellt, daB die Umwandlung bei 

*) Die Originalarbeit war uns leider nicht zugiinglich. 



47 

470° mit einer Volumenanderung verbunden ist. Mit fallender Temperatur nimmt das spez. 
Volumen urn etwa 0,4 % abo 

In einer Arbeit iiber die Konstitution von Messinglegierungen mit kleinen Zinngehalten 
erbrachten O. F. Hudson und J. M. Jones 69) (1915) indirekt den Beweis, daB die ,8-Kristallart 
bei Raumtemperatur bestandig ist. Trotz langeren Gliihens unterhalb 450° konnte festgestellt 
werden, daB es ternare homogene Cu-Sn-Zn-Mischungen nach Art und Farbung der ,8-Misch
kristalle gibt, die ihrerseits ein homogenes Existenzgebiet im ZweistoHsystem voraussetzen 
(s. Abb. 48). 

Dem in Abschnitt 1, S. 10 eingehend besprochenen Schaubild von Mathewson
Davidson 19) (Abb. 12) sind die thermischenDaten iiber die ,8-Umwandlung von Hatch (1917) 
zugrunde gelegt, die hier erwahnt 
werden mi:igen (s. Tabelle 32). Die 
Erhitzungs- und Abkiihlungskurven 
wurden nach dem DiHerentialver
fahren aufgenommen; die Erhit
zungs- und Abkiihlungsgeschwin
digkeit betrug etwa 10° in der 
Minute. Aus der Tabelle 32 und 
der Abb. 12 ist zu ersehen, daB die 
gleiche Temperatur-Konzentrations-

131+/ (./1 

~l1ew. %Zn 
Abb. 48. Zustandsschaubild der Cu-Sn-Zn-Legiernngen mit 5% Sn, nach 

Hndson und Jones (1915). 

abhangigkeit der ,8-Umwandlung gefunden wurde wie von Sla vinski (s. 0.). Die Umwandlungs
temperatur ist im (ex.+,8)-Gebiet im Mittel 465° und steigt im ,8-Felde urn 12° an, urn bei 477° 
(im Mittel) im (,8 + y)-Gebiet konstant zu bleiben. Auf Grund mikroskopischer Priifung 
schlossen Mathewson-Davidson, daB durch die ,8-Umwandlung eine schroHe Li:islichkeits
abnahme von ~ in ,8 mit fallender Temperatur stattfindet (Abb. 12) (s. auch Hudson S. 45). 

Tabelle 32. Thermische Daten der fl- Umwandlung nach Hatch. 

II 
Beginn der Urn- Hohepunkt der Beginn der Urn- Hohepunkt der 

Gew.-% CU 

II 

wandlung . Urnwandlung wandlung Urnwandlung 
Erhitzung 0 C Erhitzung 0 C Abkiihlung 0 C Abkiihlung 0 C 

61,5 

I 

463 
I 

469 463 459 
58,5 462 473 467 457 
54,5 I 463 477 471 455 
53,5 

I 

469 479 475 463 
52,3 471 479 477 467 
50,4 

I 

475 486 479 469 
49,7 475 484 479 470 
45,0 475 481 477 471 
40,8 I - - - 467 , 

Die zuerst von M. Oknow (s.o.) festgestellte Volumenveranderung, welche die ,8-Um
wandlung auszeichnet, ist von P. D. Merica und L. W. Schad 70) (1919) genauer ermittelt 
worden. Sie bestimmten die lineare thermische Ausdehnung von zwei reinen Messinglegierungen 
mit 64,6% Cu (a) und 55,5% Cu (ex. + ,8). Wahrend die Ausdehnungskurve der ex.-Legierung 
zwischen 20 und 600° einen vi:illig kontinuierlichen Verlauf aufweist, zeigt die Kurve der (ex. +,8)
Legierung eine Diskontinuitat. Bei etwa 3000 beginnt die Ausdehnung pro Grad immer mehr 
anzuwachsen und erreicht bei etwa 455 0 ihren Hi:ihepunkt. Bei dieser Temperatur befindet 
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:sich ein deutlicher Knick; oberhalb 455° verlauft die Ausdehnungs-Temperaturkurve wieder 
kontinuierlich und parallel der Kurve der IX--Legierung. Die mittlere Ausdehnungszahl fiir die 
,einzelnen Temperaturintervalle andert sich entsprechend. 

1m folgenden Jahre (1920) hat P. Braesco 71) diese Temperaturabhangigkeit der Aus
,dehnung bestatigt. Braesco, der von der eutektoiden Natur der ,8-Umwandlung uberzeugt war, 
untersuchte das dilatometrische Verhalten von Legierungen mit 72, 58, 56, 54, 52 und 41 % Cu. 
Die Kurve fUr das 72er Messing (IX-) zeigt keine UnregelmaBigkeit. Eine deutliche Richtungs
anderung zeigt dagegen die ver6ffentlichte Kurve der Legierung mit 56% Cu (IX- + 13), und zwar 
ist der Kurventypus derselbe wie der von Merica-Schad (S. 47) gefundene. "Von etwa 350° 
wird der Anstieg immer schneller, und die Kurve hat bei 460-465° einen Inflexionspunkt, 
der beim Erkalten bei etwa 440° liegt." Die Kurven fUr die ubrigen untersuchten Legierungen 
ahneln nach Braescos Angabe dieser Kurve sehr, nur die Legierung mit 58% Cu zeigt eine viel 
;schwachere Richtungsanderung, so daB die Bestimmung des Knickpunktes schwer ist. Um 
die ,8-Umwandlung mit anderen bekannten Umwandlungen zu vergleichen, untersuchte Braesco 
u. a. die thermische Ausdehnung einer Cu-Sn-Legierung mit 25 % Sn. Die Ausdehnungs
kurve dieser Legierung zeigt im Gegensatz zu den gefundenen Kurven der Cu-Zn-Legierungen 
einen schroffen AbfaH der Ausdehnung bei etwa 520°, die Schrumpfungskurve einen ent
sprechenden Anstieg bei etwa 500°. Da bei der Cu-Sn-Legierung bei 520° ganz sicher eine 
eutektoide Reaktion vorliegt, so vermutet Braesco wegen des davon abweichenden Verhaltens 
der Cu-Zn-Legierungen, daB sich in ihnen die eutektoide Reaktion ,8 ~ (~ + y) viel lang

,samer vollziehe. 
Zu einer Bestatigung der Diffusionsergebnisse von Hudson (s. S. 45) gelangte H. Weiss 72) 

,(1920) bei Diffusionsversuchen von Kupfer und Zink ineinander bei 400°. Nach zweitagiger 
Gliihung hatte sich eine feine Zone der ,8-Kristallart gebildet, die daran erkannt wurde, daB ein 
Parallelversuch mit (~+ ,8)-Messing und Zink angesteHt wurde. "Der ,8-Bestandteil wird nach 

,diesen Erfahrungen kein Eutektoid sein, das nicht unter dem Mikroskop aufzul6sen ist, 

,57,Z8"1. ~ i,---J 71,96 % Cu ---- ---1-":"'--

~ ~- --
I---

100 zoo 800 1/00 500 
Temperufur in DC 

600 700 800 900 

A bb. 49. Mittlere spezifische Warme bei hohen Temperaturen von Kupfer. 
. Zinklegierungen mit etwa 72 und 57% Cll nach Doerinckel· Werner 

(1921). 

sondern ein Bestandteil von der 
gleichen Natur wie die y- oder 
/3-KristaHarten." 

F. Doerinckel und M. Wer
ner 73) (1921) haben die speZl
fische Warme einiger technischer 
Cu - Zn - Legierungen mit etwa 85, 
72, 67, 63 und 58 % Cu bei h6-
heren Temperaturen bestimmt. 
In den Kurven der mittleren spe
zifischen Warme in Abhangig-

keit von der Temperatur von ungegluhten Legierungen (mit Ausnahme der 85er Legierung) 
treten zwischen 400° und 500° Unstetigkeiten auf. Abb. 49 gibt diese Kurve fur die 
Legierung mit 58% Cu wieder. Die Verfasser, welche diese sprungartige Anderung mit der 

. ,8-Umwandlung in Zusammenhang bringen, glauben, daB eine solche diskontinuierliche An
derung auch bei dem 72er Messing (~-Messing) vorliegt, doch scbeint eine solche Annahme 

,allein auf Grund der vorliegenden Ergebnisse nicht frei von Willkiir zu sein (s. Abb. 49). 
Man k6nnte durch die ermittelten Punkte ebensowohl eine kontinuierliche Kurve ziehen. 
Die spezifische Warme von gegliihten Legierungen stellte sich als eine lineare Funktion der 

'Temperatur dar. (n 
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Urn die Natur der Umwandlung im ,8-Mischkristall weiter aufzuklaren, als es bis dahin 
Carpenter und Hudson gelungen war, unternahm T. Matsuda 22) (1922) eine umfangreiche 
Arbeit. Wahrend die meisten Forscher sich darauf beschrankt hatten, die Umwandlung nur 
festzusteilen, untersuchte Matsuda an einer Reihe von Legierungendie Anderungen einiger 
physikalischer und mechanischer Eigenschaften in Abhangigkeit von der Temperatur und 
steilte zum Vergleich ganz entsprechende Untersuchungen an Kupfer-Zinn- und Kupfer
Aluminiumlegierungen an. 

Die von Slavinsky und Hatch gefundene Abhangigkeit der Umwandlungstemperatur 
von der Zusammensetzung wurde erneut bestatigt. Abb. 50 zeigt die von Matsuda aus Dille
rential-Abkiihlungskurven ermittelten Umwandlungstemperaturen (Nach Matsuda: Tempera
turen des Beginns bzw. des Endes der Umwandlung.) Er 
selbst beriicksichtigt die Temperaturunterschiede merkwiir
digerweise nicht und zeichnet eine Horizontale bei 460°. 
Nimmt man nach Matsuda als Ma.6 fiir die Gr6.6e der Um
wandlung das Produkt aus Galvanometerablenkung und 

~ 
Temperaturintervall der Umwandlung, so sieht man, da.6 
die Gro.6e der Umwandlung der Menge der ,8-Kristallart 
proportional ist. 

Die mikroskopische Priifung von Legierungen, die sich 
urn 1 % Cu unterschieden, 30 Minuten bei 700° gegliiht, 
dann langsam auf 500° bzw. 450° und 400° abgekiihlt und 
bei diesen Temperaturen abgeschreckt worden waren, er-

11-70 

'150 

--~ -<>--• 

• 
GO 

po--<>- p..-<>-
0' 0 

/ /. 
'I 
~ 

90 gab folgendes: In Legierungen aus reinem ,8 konnte keine 
Anderung des Feingefiiges beobachtet werden. Die (lX + ,8)-

Abb.50. Temperaturen der p·Umwandlung 
Legierungen enthalten urn so mehr lX-Kristalle, je tiefer sie nach T. Matsuda (1922). 

abgeschreckt werden (s. Hudson S.45), und die (,8 + y)-
Legierungen machen eine zwar kleine, j edoch deutlich nachweisbare Loslichkeitsanderung durch. 

Abb. 51 gibt die Messungen der thermischen Ausdehnung wieder. Der Kurventypus ent
spricht dem von Merica-Schad (S. 47) und Braesco (S.48) gefundenen. Die beschleunigte 
Ausdehnung beginnt bei etwa 300-350°, endigt jedoch im Gegensatz zu den Ergebnissen der 
genannten Forscher bei durchweg hOheren Temperaturen (bei etwa 510°). Diese Abweichung 
ist wohl auf eine verhaltnisma.6ig schnelle Erhitzung und Abkiihlung bei Matsuda zuriickzu
fiihren. Bei hinreichender Verminderung der Erhitzungs- und Abkiihlungsgeschwindigkeit 
kamen namlich Ausdehnungs- und Schrurnpfungskurve zur Deckung und die Temperatur der 
hOchsten Ausdehnung pro Grad lag bei etwa 470°. 

Die Ergebnisse der Messungen des elektrischen Widerstandes sind in Abb. 52 dargestellt. Die 
Widerstandsanderung ist der Langenanderung sehr ahnlich; sie verlauft in den meisten Fallen re
versibel. Der gezeichnete flache Verlauf der Kurven erlaubt es jedoch nicht, die Inflexionspunkte 
mit Genauigkeit zu bestimmen. Matsuda hat gleichfalls den spezifischen elektrischen Wider
stand bei Raurntemperatur (28°) gemessen. Zu diesem Zweck wurden Stabe verwendet, die 
2 Stunden bei 400° gegliiht und langsam erkaltet waren. Abb. 53 gibt die Widerstands-Kon
zentrationskurve wieder. Hier solI dariiber nur gesagt werden, da.6, wenn die Legierungen 
zwischen 61 und 41 % Cu tatsachlich aus einem Gemenge von lX- und y-Kristallen bestanden, 
sich der Widerstand in diesem Gebiet linear andern mii.6te. 

Vergleicht man beispielsweise die Widerstands-Temperaturkurven der Kupfer-Zinklegie
rungen (Abb. 52) mit denjenigen von Kupfer-Zinnlegierungen (Abb. 54), so fallt folgendes auf. 

Bauer-Hansen. 4 
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Wahrend in den Messinglegierungen die Wider
standsanderung eine fortschreitende ist, findet in 
den Bronzelegierungen eine 8prungartige Wider
standsanderung statt*). Die Natur der Umwand
lung ist also in den beiden Systemen tline grund
satzlich verschiedene. Da nun die Cu-Sn-Legierungim 
mit 84-68 % Cu bei etwa 5200 ganz sicher eine 
eutektoide Umwandlung, durchmachen, kann in 
den eu - Zn - Legierungen eine solche Reaktion 
nicht stattfinden. 

Abb. 53. Spez. elektr. Wider
stand bei 280 von Cu-Zn
Legierungen nach T. Mat-

suda (1922). 
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Bei hinreichend kleiner 
Erhitzungs- und Abkiih
lungsgeschwindigkeit wiirde 
die Widerstandsanderung bei 
den Cu-Sn-Legierungen (Ab
bildung 54) bei "vollkom
men" konstanter Temperatur 
erfolgen. Die eutektoide 
Reaktion in den Cu-Sn-Le
gierungen ist also eine 
Funktion der Zeit, mit an
deren Worten, die Umwand
lung wiirde bei konstanter 
Temperatur stattfinden, 
wenn der Anderung eine ge
nugend gro13e Zeit gegeben 
wiirde.Demgegenuber konnte 
Ma tsuda zeigen, da13 die 
Umwandlung im fJ (Cu-Zn)
Mischkristall nur eine Funk
tion der Temperatur ist, 
nicht aber von der Zeit der 
Erhitzung bzw. Abkiihlung. 
abhangt. 

1.CU= 85,88 0 

Matsuda ma13 namlich 
die Ausdehnung**) einer Le-
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*) In diesem Zusammen
hang ist es ohne Bedeutung, ob 
bei Temperaturerhohung Wider
standsabnahme oder -zunahme 
eintritt. 

**) Die Ausdehnung verlauft 
nach Abb. 51 in derselben Ab
hangigkeit von der Temperatur 
wie der Widerstand (Abb. 52). 

50 -'!~ 

Abb. 54. Elektr. Widerstands-Tempera
turkiITven von' CU-Sn-Legierungen nach 

T. Matsuda (1922)_ 
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Abb. 55. Anderung des elektr. Widerstandes 
mit der Temperatur von Eisen und Nickel 

nach K. Honda und Y. Ogura (1914). 
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gierung mit 51,34 % Cu und melt dabei die Temperatur bei 
405°, 450° und 4700 bis 'zu einer Stunde konstant. Dabei 
traten keine Langenanderungen ein. 

Aus den vorliegenden Tatsachen zieht Matsuda die 
folgenden Schltisse: "In der A2 ((X; ~ tJ)-Umwandlung des 
Eisens hat K. Honda 74) (1913, 1915) mit Hilfe magne
tischer Untersuchungen eine der tJ(Cu-Zn)-UmwandluI.lg 
analoge Umwandlung festgestellt. Die Natur der besagten 

Umwandlung [tJ(CuZn)- Um

~ i-o 
~ 

t.o-o' ~ "" ./ 

~ ~ 

1nP"'" ~ 

..J Ia.o 

~ 
V 

---~ !r 

wandlung] muE daher ( ! ) 
identisch mit der A2-Umwand
lung im Eisen sein. Die Um
wandlung kann keine Phasen
umwandlung sein, sondern 
besteht in der Xnderung von 
Atomenergie 75). Diese Ansicht 
wird ebenfalls durch die Tat
sache gesttitzt, daB die Lan
genanderung und die Xnderung 
des elektrischen Widerstandes, 
welche die Umwandlung be
gleiten, den entsprechenden 
Xnderungen, welche die A2-
Umwandlung im Eisen be
gleiten,sehr ahnlich sind "76-78) • 

Urn den Charakter der allmah
lichen Xnderung des elektri
schen Widerstandes bei reinem 
Eisen und Nickel zu zeigen, 
sind in Abb. 55 die einer Arbeit 
von K. Honda und Y. Ogu
ra 77) (1914) entnommenen Wi
derstands - Temperaturkurven 
wiedergegeben. 
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Abb. 56. Anderung des elektr. Widerstandes mit der Temperatur von Messinglegie· 
rungen nach H. Imai (1922). 

Inwieweit es berechtigt 
ist, aus der Analogie der Ge
stalt der Eigenschafts-Tem
peraturkurven des remen 
Eisens und der tJ(Cu-Zn)-Le
gierungen auf eine Analogie 
der Umwandlungsvorgange 
zu schlieBen, muE dahinge
stellt bleiben, zumal die An
sichten tiber die Natur der A2-
Umwandlung des Eisens noch 
auseinandergehen. Hochst-
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wahrscheinlichjedoch hangen die bei der A2 (.x ~ ,B)-Umwandlung beobachteten Eigenschafts
anderungen lediglich mit der magnetischen Umwandlung zusammen *). 

Um die Wirkung der Umwandlung auf die mechanischen Eigenschaften festzusteIlen, 
machte Matsuda u. a. folgende Parallelversuche mit Cu-Zn- und Cu-Sn-Legierungen. Probe
stabe von Messing- und Bronzelegierungen wurden, nachdem sie ausgegliiht und langsam im 
Of en erkaltet waren, 30 Minuten bei verschiedenen Temperaturen unterhalb und oberhalb der 
Umwandlungstemperatur gegliiht und in Wasser abgeschreckt. Die Ergebnisse der Zerreill
versuche waren sehr voneinander verschieden. Wahrend sich bei den Cu-Sn-Legierungen ein 
Abschrecken von Temperaturen oberhalb der Umwandlung (520°) durch ein starkes diskonti
nuierliches Ansteigen der Bruchfestigkeit bemerkbar macht, hat bei den Cu-Zn-Legierungen 
ein Abschrecken oberhalb oder unterhalb der Umwandlungstemperatur gar keinen EinfluJ3 
auf die Bruchfestigkeit. 

Eine von H. Imai 21) (1922) kurz darauf veroffentlichte Arbeit bringt gegeniiber derjenigen 

, 

Bei Zimmertemperatur. Bei 400 0 c. Bei 500 0 C. Bei 550 0 C. 

A bb. 57 .. L a u e -Photogramme einer Cu-Zn-Legierung mit 52 % Cu (fI) nach A ufnahmen bei hohen Temperaturen (M. Yam a d a 1922). 

von Matsuda nichts Neues. Die gefundenen Widerstands-Temperaturkurven entsprechen 
vollig den Kurven Ma tsudas (s. Abb. 56). Die von Imai angegebenen Temperaturen der 
Knickpunkte lassen jedoch nicht die Abhangigkeit von der Zusammensetzung erkennen, die 
Sla vinsky, Hatch und Matsuda gefunden hatten. Er nimmt fiir aIle Legierungen eine 
konstante Temperatur (480°) an (siehe Abb. 14.). 

Uber die Natur der ,B-Umwandlung macht sich Imai im wesentlichen dieselben Vorstellungen 
wie Matsuda. Aus der Ahnlichkeit des Verlaufes der Widerstands-Temperaturkurven von 
,B-Messing und von reinem Eisen bis zur A2(~ ~ 11) - Umwandlung bei 769° schlieBt Imai, 
der Theorie von K. Honda 79) iiber die .x ~ ,8-Umwandlung des Eisens folgend, daB die fort
schreitende Umwandlung und die entsprechende Anderung der physikalischen Eigenschaften 
im ,8-Messing nicht auf einer Anderung der Atomanordnung beruht, sondern auf einer Anderung 
von "Atomenergie irgendwelcher Art. Wahrend der Erhitzung nehmen die Atome im Umwand
lungsintervall irgendeine innere Energie auf, wahrend der Abkiihlung wird diese Energie all
mahlich wieder abgegeben". 

DaB die ,B-Umwandlung keine Funktion der Zeit ist, konnte Imai auf ahnliche Weise wie 
Ma ts uda durch Konstanthalten der Temperatur (je 80 Minuten bei 420° und 460°) bei einer 
Widerstandsmessung zeigen: Da der Widerstand sich hierbei nicht anderte, so ist eine eutek
toide Umwandlung ausgeschlossen. 

Imai veroffentlichte auJ3erdem eine Reihe von La ue bildern (Abb. 57), die von M. Yamada 
mit einer Legierung von 52 % eu (11) bei 20, 400, 500 und 550° aufgenommen wurden und aus 

*) Vgl. dariiber Oberhoffer, P.: Das technische Eisen, S.9. Betlin 1925: Julius Springer. Daselbst 
auch Literaturangaben. 
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denen hervorgehen solI, daB die ,8-Umwandlung wie die a. ~,8-Umwandlung imEisen nicht mit 
einer Anderung der Atomanordnung verbunden ist. Sie dfirften jedoch keine Beweiskraft 
haben. 

G. Masing 80) (1923) konnte erneut feststellen und damit auch seine friiheren Versuche 81) 

bestatigen, daB sich nach zwanzigstiindigem Gliihen bei 400° eines PreBlings aus a.- und 
y-Spanen breite Bander der ,8-Kristallart gebildet hatten. Es konnte weiterhin gezeigt werden, 
daB die Bildung von,8 durch Diffusion bereits bei 200°, wenn auch viellangsamer, stattfindet. 

1m gleichen Jahre veroffentlichten E. A. Owen und G. D. Preston82) eine Arbeit, in 
der zur Deutung der ,8-U mwandlung zum erst en Male die Rontgenanalyse herangezogen wurde. 
Von zwei gepriiften Proben einer Legierung mit 51,5% Cu (reines,8) war die eine 10 Minuten 
bei 550° gegliiht und in Wasser abgeschreckt, wahrend die andere 5 Minuten bei 500° gegliiht, 
in 30 Minuten auf 450°, dann schnell auf 400° abgekiihlt und darauf in Wasser abgeschreckt 
worden war. Die beiden Proben ergaben vollig gleichartige Photogramme, die raumzentrierten 
Wiirfeln mit den Parametern 2,950 1 (,8) bzw. 2,946 A (,8') entsprechen. Aus der beobachteten 
Dichte der beiden Proben folgt ein Parameter von 2,945 A. Nach Untersuchungen an einer 
(a. + ,8)-Legierung konnte geschlossen werden, daB in den Rontgenphotogrammen der gepriiften 
,8-Legierung keine der ffir die a.-Phase charakteristischen Linien auf tritt, was gegen die Car
pentersche Deutung spricht. 

Nach Owen-Preston wiirden wir es aber auch nicht mit einer polymorphen Umwandlung 
zu tun haben, da der Typus und die Ausdehnung des Gitters identisch sind. Demgegeniiber 
ist jedoch die Annahme gerechtfertigt, daB es unmoglich sei, den Zustand des ,8-Messings durch 
Abschrecken oberhalb des Umwandlungsintervalles (hier sogar nur 100° oberhalb) festzuhalten, 
so daB also in beiden Proben eigentlich das gleiche - ,8' - Material vorgelegen hatte. 

In neuester Zeit (1924) ist von zwei verschiedenen Seiten die Eutektoidtheorie Carpenters 
wieder verfochten worden. W. Heike und K. Ledebur 83) veroffentlichten eine Arbeit, in 
der es ihnen nach ihrer Meinung gelungen ist, den Zerfall ,8 ~ (a. + y) mikroskopisch sichtbar 
zu machen. Durch Zusatze von 15% Mangan zu verschiedenen Legierungen des ( a.+,8)- und 
(,8 + y)-Gebietes gelang es ihnen in der Tat, rein eutektoidische Legierungen uncl solche aus 
primaren Kristallen + Eutektoid bestehende zu bekommen. 

Die wiedergegebenen Photographien des Feingefiiges dieser Cu-Zn-Mn-Legierungen konnen 
wohl ein Beitrag zur Kenntnis des Systems Cu-Zn-Mn sein, ffir die Beantwortung der Frage, 
ob cler ,8 (Cu-Zn)-Mischkristall in einEutektoid (a. + y) zerfallt oder nicht, sind sie jedoch wertlos. 
Heike und Lede bur gehen namlich von der irrigen Auffassung aus, durch Legierungszusatze 
die Aufspaltung des ,8-Mischkristalls zu beweisen. Das positive Ergebnis eines solchen Ver
suches kann nicht einmal als eine mittelbare Bestatigung gelten. Schon Carpenter 16) hatte 
den EinfluB von Fremdmetall auf die ",8-Aufspaltung" untersucht, jedoch nicht zu dem Zwecke, 
die Eutektoidbildung zu beweisen, sondern urn festzustellen, ob der "Zerfall des ,8-Mischkristalls" 
durch Zusatz dritter Metalle verhindert werden konne oder nicht. Allerdings ist auch er auf 
Grund der Gefiigebeobachtungen zu allerlei Fehlschliissen gelangt84). 

Es ist bekannt, daB selbst kleinste Zusatze eines dritten Metalles das Gefiige von Zwei
stofflegierungen durch Bildung neuer Kristallarten verandern konnen. Auf diese Weise wird 
man also in vielen Fallen zu der gewiinschten Erscheinung gelangen. Beispielsweise 
konnte von O. F. Hudson und R. M. J ones 69) (Abb.48) festgestellt werden, daB man schon 
durch Zusatz von weniger als 0,5% Sn zum homogenen ,8 (Cu-Zn)-Mischkristall in ein Zwei
phasengebiet gelangt (vgl. Abb.48). Nach Heike-Ledebur konnte man diese Erscheinung 
ffir eine eutektoide Aufspaltung des binaren ,8-Mischkristalls halten. Nach S. L. Hoyt85), 
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S. L. Hoyt und P. H. Brinton86) und G. Tammann und M. Hansen87 ) gibt es in den 
kupferreichen Cu-Sn-Zn-Legierungen eine gauze Reihe von rein eutektoiden Legierungen, die 
ein Analogon zu der von Heike-Ledebur erwahnten eutektoiden Legierung mit 46,75% Cu, 
38,25% Zn und 15,0% Mn waren. Aus den genannten Arbeiten geht jedoch hervor, daB die 
Entstehungsbedingungen dieses Eutektoids nichts mehr mit dem Zweistoffsystem Cu-Zn zu 
tun haben. Was fur diesen Fall erwiesen werden konnte, wird in gleicher Weise fUr das noch 
unbekannte System Cu-Zn-Mn gelten*). 

J. H. Andrew und R. H ay 88) (1924, 1925) haben ebenfalls Versuche gemacht, urn der 
Eutektoidtheorie von Carpenter zurn Siege 
zu verhelfen. Sie vermuteten, daB es sich bei 
dem Zerfall des fJ-Mischkristalls um eine 
Ausscheidung der Zerfallsprodukte IX und y 
in disperser kolloider Form handele, und 
nahmen weiter an, "da ein Kolloid aller 
Wahrscheinlichkeit nach ein elektrisch ge
ladenes disperses System sei, daB durch N eu
tralisation dieser Ladung ein kristallines 
Material entstehen miisse". Zu diesem Zweck 
wurden Stabe einer fJ-Legierung (Zusammen
setzung 1) bei etwa 4000 der Entladung einer 
Induktionsspule ausgesetzt, indem der Stab 
mit der Sekundarspule verbunden war. 
Au.Berdem wurden Versuche gemacht, bei 
denen der Of en strom auch durch den Stab 
ging. In beiden Fallen solI sich das Feingefiige 
der homogenen fJ-Legierung in der durch 
Abb.58 dargestellten Weise geandert haben. 
"Die Mikrophotographie zeigt gut ausge
bildete y-Kristalle an den Grenzen der Korner 
die selbst vollkommen eutektoidisch aufge
spalten sind. Das bestatigt die Arbeit von 
Carpenter und Edwards"13). 

Abb. 58. v ~ 200. 

Was Andrew-Hay aus der veroffentlichten Photographie (Abb.58) entnehmen, geht 
u. E. keineswegs daraus hervor. Vielmehr kann man daraus nur schlieBen, daB die SchIiff
Hache sehr stark geatzt worden ist (starke Aufrauhung, undeutliche Atzung, Locher). Derartige 
scheinbare, aus 2 Kristallarten bestehende Gefiige kann man haufig durch tiefes Atzen von sonst 
vollig homogenen Kristallarten erhalten. Es erscheint somit nicht notwendig, naher auf die 
Voraussetzungen und Versuche von Andrew-Hay einzugehen. 

Spannungsmessungen mit reinen fJ-Legierungen, die oberhalb der Umwandlung abgeschreckt 
bzw. unterhalb 470 0 gegliiht waren, ergaben nach Andrew-Hay keine Unterschiede. Dichte
messungen lieBen auf eine Erhohung der Dichte durch Gliihen unterha.lb der Umwandlungs
temperatur schlieBen, was mit den Ergebnissen von Oknow 68) (S.46) iibereinstimmt, und 

*) Tatsachlich wird durch eine inzwischen veroffentlichte Untersuchung liber das Dreistoffsystem 
Cu-Zn-Mn von O. Heusler (Z. anorg. Chem., Ed. 159 S. 37-54 1926.) gezeigt, daB die Zusammensetzung 
der drei von Heike-Ledebur untersuchten Legierungen in Mehrphasengebiete fallen (vgl. Abb.7. der 
Arbeit von Heusler). 
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Dilatationskurven vonLegierungen, welche die ,B-Kristallart enthielten, .hatten dieselbe Gestalt 
wie die von anderen Forschern gefundene. 

Zu einer von allen friiheren Auffassungen iiber die Umwandlung im ,B-Mischkristall ab
weichenden Auffassung gelangte D. Jitsuka 23) (1925) auf Grund thermischer Untersuchungen. 

.ro% 51% 5&% 

Abb. 59. Abkiihlnngskurven von Cn - Zn - Legiernngen, die den 
P-Mischkristall enthalten, nach D. Jitsnka (1925). 

Er fand auf den Abkiihlungskurven (Zeit
Temperaturkurven) der Legierungen, die den 
,B-Mischkristall enthalten, zwei thermische 
Effekte bei Temperaturen zwischen 472° 
und 450°, die nur etwa 10° auseinander
liegen, und schloB daraus auf eine doppelte 
Umwandlung nach der Beziehung: ,B~,Bl ~,B2' 
In Tabelle 33 und Abb. 59 sind seine ther
mischen Daten zusammengestellt. Bei etwa 
53 % Cu erreichen die Umwandlungstempera
turen einMaximum. AusAbb.15 geht hervor, 
daB Jitsuka die Umwandlungskurven ohne 
Zusammenhang mit den anderen Gleich
gewichtskurven in das Schaubild einzeichnet. 

Tabelle 33. Thermische Daten fur die p-Umwandlung nach D. Jitsuka (1925). 

Gew.-% 
Cn 

65 
63 
61 
59 
57 
56 
55 
54,5 
54 
53,5 
53 

II 
Erster I Zweiter I 

umwa:~ungsp. umwa:~nngsp. 

? ? 
460 ? 
460 ? 
460 ? 
460 450 
465 452 
460 450 
462 451 
468 456 
470· 458 
475 465 

Gnllgefiige II 

IX + P2 
II 

IX + P2 

IX + P2 j 

IX + fJ2 

I IX + P2 

fJ2 

P2 

fJ2 

fJ2 

(J2 

P2 

Gew.-% 
Cn 

52,5 
52 
51,5 
51 
50,5 
50 
49 
48 
46 
44 
42 

Gullgefiige I 
Erster I Zweiter I 

Umwhndlnngsp. Umwandlungsp. 

o C I 0 C 

472 462 P2 

470 460 P2 
470 460 fJ2 
472 460 fJ2 
470 460 fJ2 
472 460 P2 +)' 
470 460 P2 +)' 
470 ? P2 +)' 
471 ? fJ2 +)' 
472 ? P2 +)' 

? ? fJ2 +)' 

Da die mit der ,B-Umwandlung verbundene Warmetonung schwach ist, so war es - be
sonders bei der Aufnahme von Zeit-Temperaturkurven - notwendig, die Abkiihlungsgeschwin
digkeit so zu regeln, daB die Knicke moglichst deutlich hervortreten. Vor allem wurden die 
durch Anwendung von Thermoelementschutzrohren. auftretenden Verzogerungserscheinungen 
beim Anzeigen des Millivoltmeters dadurch vermieden, daB die heiBe Lotstelle des Cu-Kon
stantan-Thermoelementes nur durch eine diinne Schicht von geschmolzenem Borax yom Re
gulus getrennt war. Urn eine moglichst giinstige Neigung der Kurven im Umwandlungsgebiet 
zu erreichen, wurden die Reguli hOchstens bis auf 500° erhitzt. Abb. 59 gibt einige Abkiihlungs
kurven wieder. Die Kurven :- besonders diejenige der Legierung mit 54 % Cu - zeigen in der 
Tat zwei Knicke. 

Wenn auch die Aufnahme von gewohnlichen Zeit-Temperaturkurven gegeniiber anderen 
thermischen Verfahren wegen des geringen Abstandes der heiden Umwandlungstemperaturen 
voneinander am giinstigsten erscheint, so sind die durch die subjektive B~obachtung bedingten 
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Fehlerquellen hier auch am groBteil. Beispielsweise konnten bei den Legierungen mit 50,5, 
52, 52,5, 54,5, 55 % Ou Ablesefehler die Ursache des s ehr schwachen zweiten Knickes gewesen 
sein. Die Ergebnisse Jitsukas bediirfen einer eingehenden Nachpriifung, da Anzeichen 
einer doppelten Umwandlung vor Jitsuka von keinem Forscher beobachtet worden sind. 

Hudson 66) (S. 46) und Mathewson-Davidson 19) (S. 47 und Abb. 12) hatten aus mikro
skopischen Beobachtungen von Proben, die oberhalb bzw. unterhalb der p-Umwandlungs
temperatur gegliiht und abgeschreckt waren, auf eine Loslichkeitsanderung von IX in P und 
moglicherweise auch von yin P geschlossen. Von Marie L. V. Gayler 29) (1925) sind diese 
Loslichkeitsanderungen im Zusammenhang mit der p-Umwandlung quantitativ bestimmt 
worden (s. dariiber S. 15 und Abb. 18). Die Konzentrationen der Punkte n, 0, p und q (Abb. 18) 
sind in den Tabellen 10 und 15 zusammengestellt. Gayler nimmt gleichfalls an, daB auch die 
Loslichkeitszunahme von P in IX nicht allmahlich verlauft, sondern mit der p-Umwandlung 
im engen Zusammenhang steht. Die IX (IX + p)-Grenzkurve wiirde danach einen Knick bei etwa 
450 0 aufweisen. 

Die thermische Untersuchung Gaylers fiihrte zu den in Tabelle 34 angegebenen Ergeb
nissen. Sie erbringen eine weitere Bestatigung der von Slavinsky 34) (S. 46), Hatch 19) (S. 47) 
und Matsuda 22) (S. 49) gefundenen Abhangigkeit der Umwandlungstemperatur von der Zu
sammensetzung. Die von Gay ler angegebenenMitteltemperaturen sind: 4500 fiir das (IX + P)
Gebiet und 467 0 fiir das (P + y)-Gebiet. Die Ubereinstimmung der Umwandlungstemperaturen 
bei Erhitzung und Abkiihlung ist sehr gut. 

Um eine etwaige Umkristallisation der p-Kristallart nachzuweisen, sind von Gayler 
gleichfalls Versuche angestellt worden. Eine Legierung mit 53,7% Ou wurde nach verschieden
sten Warmebehandlungen bei Temperaturen ober
halb und 'unterhalb der Umwandlung abge
schreckt, aber eine Veranderung des Feingefiiges 
in der vermuteten Richtung konnte nicht fest
gestellt werden. (Siehe dagegen Hudson S.45 und 
Abb. 44.)*) Gayler halt, jedoch an einer Um
wandlung nach der Beziehung P ~ P' fest, da die 
Anderungen der physikalischen Eigenschaften und 
die Richtungsanderung der Loslichkeitskurven 
keine andere Deutung ermoglichen. Die beiden ver
schiedenen Kristallarten P und P' seien mikrosko
pisch nicht zu unterscheiden, wiirden aber wohl 
nach rontgenographischen Untersuchungen bei den 
Temperaturen des Umwandlungsgebietes (im Gegen
satz zu Owen-Preston, S. 54) verschiedeneRaum
gitter aufweisen. 

Tabelle 34.1 Thermische Daten fiir die 
fJ - Umwandlung nach M. L. V. Gayler 

(1925). 

Gew.-% 
Ou 

63,44 
60,83 
57,9 
56,05 
54,9 
54,2 
53,04 
51,8 
50,5 
48,4 

I Kritischer Punkt 

, beim Erhitzen 0 0 I beim Erkalten 0 0 

444 
444 
456 
451 
448 
461 
465 
462 
465 
469 

444 
444 
453 
450 
447 
458 
462 
460 
463 
466 

Gemeinsam mit der Gaylerschen Arbeit wurde eine Arbeit von J. L. Haughton und 
W. T. Griffiths 32) veroffentlicht, die eine Untersuchung der p-Umwandlung mit Hilfe von 
Widerstandsmessungen zum Gegenstand hat. Widerstand, Stromstarke und Temperatur 
wurden automatisch registriert. Die Erhitzlmgsgeschwindigkeit betrug nur etwa 20 pro Stlmde, 
so daB der Gleichgewichtszustand in jedem Augenblick gewahrleistet war und die erhaltenen 

*) Anm. bei der Korrektur: Eine ahnliche Umkristallisation wie von Hudson festgestellt wurde, 
konnte G. J. Pet r e n k 0 auch bei del' analogen fl-Umwandlung in den Silber-Zinklegierungen nach
weisen (Z. anol'g. Chem., Bd. 165, S. 297. 1927). 
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Knickpunkte auf den Widerstands-Temperaturkurven den tatsachlichen Umwandlungstempera
turen entsprechen. Die Ergebnisse, die in der Abb. 60 niedergelegt sind, beanspruchen daher 
den hochst erreichbaren Grad der Genauigkeit. 

Die Gestalt der gewonnenen Widerstands-Temperaturkurven entspricht nahezu der von 
Matsuda und Imai gefundenen (s. Abb. 52 und 56), jedoch ist es unmoglich, erne Temperatur 
anzugeben, bei der ein beschleunigtes Anwachsen des Widerstandes eintritt, wie von Ma tsuda 
und Imai (bei etwa 300°) gefunden wurde. Haughton-GriHiths nehmen daher im Gegen
satz zu den genannten Verfassern an, daB die Widerstandsanderung nicht in einem Intervall (mit 
zweiausgezeichneten Punkten) stattfindet, sondern daB die Widerstandszunahme mit steigender 
Temperatur eine stetige ist, bis die Temperatur des Knickpunktes erreicht wird, bei welcher 
ein plotzliches Abfallen des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes stattfindet. 
Die Temperatur des Knickpunktes ist nach Haugh ton- GriHiths die einzige ausgezeichnete 
Temperatur der Widerstands-Temperaturkurve. Es ist moglich, daB diese Abweichung der 
Ergebnisse voneinander auf die sehr geringe Erhitzungsgeschwindigkeit bei Haughton
GriHiths zuriickzufiihren ist. Aus diesem Grund ist ihren Ergebnissen der Vorzug zu geben. 
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Die Verfasser haben auch den elektrischen 
Widerstand bei Zimmertemperatur von Probe
stab en gemessen, die bei Temperaturen kurz 
unterhalb der Umwandlungspunkte gegliiht und 
darauf sehr langsam (in etwa 2 Tagen) auf 
Raumtemperatur abgekiihlt worden waren. Die 
Ergebnisse sind durch Abb.21 wiedergegeben. 
Das nach den Widerstandsmessungen kon
struierte Zustandsschaubild ist in Abb. 20 dar-

Abb. 60. Temperaturen dcr p-Umwandlung nach d. L. Ha ugh- gestellt, aus welcher die Loslichkeitsanderun
ton und W. T. Griffiths (1925). 

gen mit fallender Temperatur hervorgehen. Die 
Konzentrationen der Punkte n, 0, p und q sind in den Tabellen 10 und 15 zusammengestellt. 

Eine rein mikroskopische Untersuchung iiber die durch die P-Umwandlung auftretende 
Loslichkeitsanderung von ex in P und y in P ist in neuester Zeit von P. S a I d a u und J. S c h mid t 
(1925) angestellt worden. Die Arbeit ist bereits eingehend besprochen, so daB hier nur 
zu wiederholen ist, daB Saldau-Schmidt die einzigen Verfasser sind, denen es gehmgen 
ist, eine Legierung von der Zusammensetzung CuZn zu homogenisieren. Es bleibt weiteren Ver
suchen vorbehalten, zu zeigen, ob dieses Ergebnis zu reproduzieren ist. Nach Salda u- Schmidt 
hatten wir dann anzunehmen, daB mit fallender Temperatur beim Umwandlungspunkt durch 
die Reaktion P + y = P' die ideale feste Losung P in die Verbindung CuZn iibergeht (vgl. Ab
bildung 19). 

Wie hier schon vorweggenommen werden mag, kommen auch A. Westgren und G. Phrag
men 89) (1925) auf Grund eingehender rontgenographischer Untersuchungen, von denen in den 
Abschnitten B und C die Rede sein wird, zu der Ansicht, daB die (3'-Phase eine feste Losung 
ist, die als Basis die Verbindung CuZn besitzt*). In diesem Zusammenhang ist aus dieser Arbeit 
noch zu bemerken, daB Pulverphotogramme einer p-Legierung, die aus dem flussigen Zustande 
abgeschreckt bzw. 10 Stunden bei 250° gegliiht worden war, identisch waren, womit bewiesen 
ist, daB keine kristallographische Veranderung beimAnlassen im Sinne der Reaktion: P ~ IX + y 
stattgefunden hat. 

*) Die Frage, ob sine Verbindung von der Zusammensetzung CuZn existiert oder nicht, wird im Abschnitt 
B eingehend erortert. 
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2. Kritische Zusammenfassurig. 

Aus der Besprechung der einzelnen Arbeiten, die die Umwandlung im ,8-Mischkristall be
handeln, diirfte schon hervorgegangen sein, daB die Eutektoidtheorie von C aT pen t er -Ed ward s 
keinen Anspruch mem machen kann, die mit der ,8-Umwandlung zusammenhangenden Eigen
schaftsanderungen und die Bildung der ,8-Kristallart dUTCh Diffusion unterhalb der Umwand
lungstemperatUT erklaren zu konnen. Von den Forschern, die nach Carpenter-Edwards die 
,8-Umwandlung selbst untersucht haben, schlieBen sich nUT Andrew-Hay (S. 55) und Heike
Ledebur (S. 54) der Carpenterschen Deutung an, letztere jedoch auf Grund einer als irrig 
nachgewiesenen Voraussetzung. Aile anderen Forscher haben an der Carpenterschen 
Erklarung nUT festgehalten, weil sie eine Zeitlang die herrschende war. 

Das der Eutektoidtheorie entgegenstehende Versuchsmaterial ist weit groBer. Die Diffu
sionsversuche von Hudson (S. 45), Weiss (S. 48) und Masing (S. 54) sprechen unbedingt 
dafiir, daB die ,8-Kristallart unterhalb 4500 bestandig ist. Die Gliihversuche bei 445 0 von H ud
son mit einer reinen ,8-Legierung (S. 45) ergaben die auch schon von Carpenter festgestellte 
Tatsache, daB selbst nach achtwochiger Gliihdauer nicht die geringste Veranderung des Gefiiges 
im Sinne der Auffassung von Carpenter-Ed wards eintritt, wamend die Ergebnisse der 
Dauergliihungen mit ,8-Legierungen, die kleine Anteile an der (X- bzw. ,8-Kristallart enthielten 
(S.46), sem wohl mit Hilfe des Zustandsschaubildes (Richtungsanderung der Loslichkeits
kUTven) und der Bildung iibersattigter fester Losungen zu erklaren sind,so daB die Annahme 
ganz abnormer Ei
genschaften (s. Car
penter S.41) iiber
fliissig wird. Zudem 
konnte gezeigt wer
den, daB die von 
Carpenter selbst 
veroffentlichten Pho
tographien des Fein
gefiiges seine Auffas
sung nicht bestatigen 
(S. 43). 

Weitere zwm
gende Beweisgriinde 
gegen die Eutektoid
theorie bilden die 
Loslichkeitsanderun -
gen von (X in ,8 und 
y in ,8, wie sie in den 
Schaubildern von 
Gayler (Abb. 18), 
Haughton- Grif
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Abb.61. Thermische Daten fUr die /I-Umwandlung bei der Erhitzung (Abb. 61a) und bei der Ab
kiihlung (Abb. 61 b). Zeichenerklarung: .to Roberts-Austen, 0 Parravano, • Hatch, 

x Matsuda, {;. Jitsuka, 0 Gayler. . 
Die ausgezeichnete Kurve der Abb. 61a ist die Umwandlungskurve von Haughton- Griffiths. 

Die Umwandlungskurve von Slavinsky s. Abb.19. 

fiths (Abb.20) und Saldau-Schmidt (Abb.19) zum Ausdruck kommen und die zahl
reich en Bestimmungen der UmwandlungstemperatUT in Abhangigkeit von der Zusammensetzung 
der Legierungen. In der Abb. 61 sind die Bestimmungen der UmwandlungstemperatUTen von 
Roberts-Austen (S.37), Parravano (S.46), Slavin sky (S.46 und Abb.19), Hatch 
(S.47 und Abb. 12), Matsuda (Abb.50), Jitsuka (S.56 und Abb. 15), Gayler (S.57 und 
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Abb.18) und Haughton-Griffiths (Abb. 20 und 60) zusammengestellt*). Damus geht ein
.deutig hervor, daB die Umwandlungskurve keine Horizontale ist, wie es bei einer eutektoiden 
Reaktion verlangt wiirde, sondern daB sie aus zwei horizontalen Stiicken besteht (entsprechend 
dem (IX + ,8)- und (,8 + y)-Gebiet), die bei verschiedenen Temperaturen liegen und die im Felde 
.des homogenen ,8-Mischkristalls durch einen yom (IX + ,8)- zum (,8 + y)-Gebiet ansteigenden 
Kurventeil miteinander verbunden sind. 

Die starken Abweichungen der Umwandlungstemperatur bei derselben Legierung sind 
offenbar damit zu erkHiren, daB die einzelnen Forscher mit verschiedenen Erhitzungs- und 
Abkiihlungsgeschwindigkeiten gearbeitet haben, so daB Uberhitzungen und Unterkiihlungen 
eintreten konnten. Die in Abb. 61a ausgezeichnete Umwandlungskurve ist die von Haughton
Griffiths gefundene. Haughton-Griffiths haben bei der Aufnahme ihrer Erhitzungs
Widerstandskurven den Zeitfaktor moglichst ausgeschaltfilt (s. S. 57), so daB ihre Umwandlungs
kurve den anderen vorzuziehen ist. Leider liegen unter den gleichen Bedingungen aufgenommene 
Abktihlungs-Widerstandskurven nicht vor. Bei den Versuchen der anderen Forscher mit Aus
nahme von Gayler (s. auch Abb. 18 und Tabelle 34) war offenbar die Geschwindigkeit der 
Temperaturanderung sem groB, da eine starke Abweichung zwischen den Umwandlungstempera
turen beim Erhitzen und Erkalten besteht. 

Nach den vorstehenden Uberlegungen ist anzunehmen, daB die Umwandlungstemperaturen 
im (IX + ,8)- und (,8 + y)-Gebiet 453 0 bzw. 470 0 sind. Die von der Theorie geforderte Kurve 
des Endes der Umwandlung im Felde des homogenen ,8 - Mischkristalls wird wegen des geringen 
Abstandes der beiden Kurven voneinander experiment ell wohl nicht zu bestimmen sein. 

Durch die vergleichenden Untersuchungen von Matsuda (S. 49-53) tiber die ,8-Umwand
lungen in den Systemen Cu-Zn, Cu-Sn und Cu-AI ist ebenfalls gezeigt worden, daB bei der 
,8(Cu-Zn)-Umwandlung an eine eutektoide Reaktion nicht gedacht werden kann. Die Anderung 
des elektrischen Widerstandes, der thermoelektrischen Kraft und der Ausdehnung mit der 
Temperatur vollzieht sich in ganz anderer Weise als beispielsweise bei den Cu-Sn-Legierungen 
(s. die Abb. 52 und 53), bei welchen eine eutektoide Reaktion nach der Gleichung ,8 ~ IX + y 
erwiesen ist. 

Dasselbe gilt flir die Anderungen der mechanischen Eigenschaften der verschiedenen Le
gierungen, die oberhalb und unterhalb der Umwandlung abgeschreckt wurden (S. 53). 

Endlich ist durch die rontgenographischen Untersuchungen von Owen-Preston (S.54) 
und Westgren-Phragmen (S. 58) gezeigt worden, daB in den Rontgenphotogrammen einer 
,8-Legierung, die unterhalb der Umwandlungstemperatur gegliiht worden war, keine der fiir 
die IX-Phase charakteristischen Linien auftreten. 

Der von Hudson schon 1914 geauBerten Anschauung (S.45), es handele sich bei der 
,8- Umwandlung um eine polymorphe Umwandlung nach der Beziehung ,8:t.,8', hat es trotz der 
eindeutigen Ergebnisse seiner Versuche lange an Anerkennung gefehlt. Wie Hudson sich aller
dings damals die polymorphe Umwandlung in einem Mischkristall vorgestellt hat, ist nicht 
bekannt. Erst in neuerer Zeit ist durch die Diffusionsversuche von Masing und die Arbeiten 
von Jitsuka, Gayler, Haughton-Griffiths, Owen-Preston undWestgren-Phragmen 
diese Auffassung· in allerdings etwas veranderter Weise wieder in den V ordergrund des Interesses 
gettickt. An eine im Feingeftige sichtbare Urnwandlung (Umkristallisation) ist dabei nach den 
Beobachtungen von Gayler (S. 57) nicht mem zu denken, wohl aber au eine Veranderung des 
Rallmgitters*). Aus den bisher vorliegenden tontgenographischen Untersuchungen iiber den 
,8-Mischkristall von Owen-Preston (S.54) :und Westgren-Phragmen (S.58) lassen sich 

*) Die thermischen.Daten von Crepaz, sieheS. 36. " **.) Siehe dagegen Amn. S. 57. 
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allerdings keine eindeutigen Schliisse ziehen, da von diesen Forschern nicht bei den Tempera
turen des Umwandlungsgebietes selbst gearbeitet wurde, sondern abgeschrecktes Material ver
wendet wurde, in welchem die Umwandlung moglicherweise nicht unterdriickt worden ist. 
Da.B man jedoch an irgendeine Veranderung des Raurngitters zu denken hat, folgert vielleicht 
aus der Tatsache, da.B die thermische Ausdehnung im Umwandlungsgebiet eine merkliche Ande
rung erfiihrt. Einer Rontgenuntersuchung bei den Temperaturen der Umwandlung mii.Bte 
es also vorbehalten bleiben, festzustellen, ob eine Anderung des Raurngitters stattfindet und 
welcher Art diese Anderung ist. Nun haben jedoch Frhr. v. Goler und G. Sachs*) durch 
(bisher unveroffentlichte) Rontgenuntersuchungen an fJ-Messing-Einkristallen nach dem La u e
verfahren b ei Temperaturen kurz unterhalb und oberhalb der Umwandlungstemperatur fest
gestellt, da.B die Umwandlung im fJ-Mischkristall mit einer sichtbaren Veranderung des Raurn
gitters nicht verkniipft ist. Aus diesem negativen Ergebnis folgert die Tatsache, da.B die Natur 
der fJ-Umwandlung auch auf rontgenographischem Wege nicht zu klaren ist, es bleibt aber 
die Moglichkeit offen, da13 es sich urn Anderungen im Raumgitter handeln kann, die im Rontgen
bild nicht zu erfassen sind **). 

Die Annahme von Matsuda und Imai (S. 52 und 53), da13 es sich bei der Umwandlung 
im fJ-Mischkrist~ll weder urn eine eutektoideAufspaltung, noch um eine polymorphe Umwand
lung (Gitteranderung) handele, sondern urn eine Anderung der "Atomenergie", mit anderen 
Worten, da13 die fJ(Cu-Zn)-Umwandlung der (.x~fJ)-Umwandlung des Eisens wesensverwandt 
sei, stiitzt sich zwar auf ein umfangreiches Versuchsmaterial, ist aber letzten Endes nur aus der 
Ahnlichkeit der Gestalt der Eigenschafts-Temperaturkurven bei diesen beiden Umwandlungen 
geschlossen worden. Fiir die Ansicht Matsudas und Imais spricht die Tatsache, da13 die 
fJ(Cu-Zn)-Umwandlung nur eine Funktion der Temperatur, nicht aber eine Funktion der Zeit 
ist (s. die diesbeziigL Versuche auf S. 51 und 53), und da13 nach v. Goler-Sac.hs - wie auch 
bei der A2-Umwandlung des Eisens - tatsachlich keine Anderung des Raumgitters eintritt. 
Dagegen ist unseres Wissens noch nicht darauf hingewiesen worden, da13 beim fJ-Messing der 
Beginn und das Ende der Umwandlung stark vom Warmeflul3 abhangt, wahrend bei der magne
tischen A2-Umwandlung des Eisens noch nie eine Hysteresis beobachtet worden ist. 

Da13 offenbar eine gewisse Analogie zwischen der A2-Umwandlung des Eisens und der Um
wandlung des fJ-Messings besteht, geht auch aus neueren Versuchen von P.Ohevenard 95) 

(1926) hervor. Durch Dilatations- und Widerstandsmessungen an sch wach magnetischen 
Mischkristallen (.x Ou-Al, Ni-Cr, Ou-Ni) wurden sog. "X-Umwandlungen (Anomalien)" 
festgestellt, die von demselben Typus sein sollen wie die von Matsuda und Imai auf dem 
gleichen Wege untersuchte Umwandlung im fJ-Mischkristall der Ou-Zn-Legierungen. 

Die von Matsuda und Imai festgestellte Tatsache, da13 die sich in einem gro13en Tempera
turintervall vollziehende Umwandlung lediglich .eine Funktion der Temperatur ist, konnte 
auch von G. Tammann und O. Heusler 154) (1926)***) durch Aufnahme von Differential
erhitzungs- und Abkiihlungskurven bestatigt werden. 

"Nach Aufnahme der Differentialabkiihlungskurve 1 (Abb. 62) wurde die Temperatur auf 
428° gesteigert und 1 Stunde konstant erhalten; danach wurde die Abkiihlungskurve 2 auf
genommen. Darauf wurde wieder erhitzt bis 415°, und nachdem die Temperatur 1/2 Stunde 

*) Fiir diese personliche Mitteilung sei den Verfassern auch an dieser Stelle bestens gedankt. 
**) Man konnte Z. B. daran denken, daB die p-Umwandlung durch den Ubergang: Ideale feste Losung 

P ~ feste Losung P' mit der Basis der Verbindung CuZn charakterisiert ist, eine Auffassung, die von G. Tam
mann und O. Heusler145) (s. W. u.) vertreten wird (s. auch Anm. S.58). 

***) Nach AbschluB dieser Albeit verOffentlicht. 
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konstant geblieben war, die Abkiihlungskurve 3 aufgenommen. In dieser Weise wurde weiter 
verfahren, indem vor Aufnahme einer Differentialabkiihlungskurve die Ausgangstemperatur 
c.mindestens 1/2 Stunde konstant erhalten war. Noch bei 170° (Kurve 7) ist die Reaktion nicht 
vollstandig verlaufen." Zur Deutung der ,8-Umwandlung sprechen die Verfasser die Vermutung 
aus, daB es sich um eine mit steigender Temperatur alimahlig fortschreitende Dissoziation der 
Verbindung CuZn handeln konne und bringen mit Hilfe dieser Vorstellung dieUmwandlung 
des ,8-Messings in Zusammenhang mit der ebenfalls fortschreitenden magnetischen (A2)-Um
wandlung des Eisens. 

Einen weiteren Schritt in dieser Richtung haben vielleicht W. Geiss und J. A. M. van 
Liempt 96 ) (1926) getan. Die genannten Verfasser halten es fur moglich, die ~- und ,8-"Eisen
zustande" mit einer Allotropie der Elektronenkonfiguration zu erklaren, d. h. der Zustand der 
auBeren Elektronen andere sich beim Ubergang ex, -:-,8 und ebenso der Energieinhalt. Es ist 
denkbar, daB diese Erweiterung des Allotropiebegriffes auch auf die ,8- und ,8'-Zustande der 

o 
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Abb.62. Differentialabklihlllngskurven einer Cu-Zn-Legierung mit 52% Cu 
nach G. Tammann und O. Heusler (1926). 

,8 (Cu - Zn) - Kristallart Anwendung 
finden kann, doch ist es vorlaufig 
noch nicht moglich, diese Deutung 
zu priifen. 

Wie aus vorstehendem hervor
geht, sind wir von einer endgiiltigen 
Klarung der ,8-Umwandlung, in der 
wir einen ganz neuartigen Vorgang 
erkannt haben, noch weit entfernt. 
Zusammenfassend kann man je-

doch sagen, daB nach den Ergebnissen von Matsuda, Imai und Tammann-Heusler 
.einerseits und von v. Goler - Sachs andererseits eine Analogie mit der magnetischen Um
wandlung des Eisens nicht zu verkennen ist. 1m Widerspruch damit willden allerdings die 
unverkennbaren Richtungsanderungen der Loslichkeitskurven von ,8 in iX, iX in fJ, y in fJ 
und fJ in y stehen, die bei einer derartigen Umwandlung nicht zu erwarten waren, weil 
dann ,8 und ,8' identische Phasen waren. Da die genannten Loslichkeitsanderungen jedoch bei 
der fJ-Umwandlung auftreten, also mit ihr imZusammenhang stehen, so erscheint es berechtigt, 
die Umwandlungskurven als Gleichgewichtskurven in das Zustandsschaubild nach dem Vor
gange von Mathewson-Davidson, Gayler, Haughton-Griffiths und Saldau-Schmidt 
einzuordnen. 

3. SchluBwort. 

Mit der Umwandlung im ,8 (Cu-Zn)-Mischkristall ist eine Umwandlung von ganz neuartigem 
Charakter bekannt geworden. Es ist jedoch anzunehmen, daB ahnliche Umwandlungen noch 
in vielen anderen metallischen Systemen auftreten, von denen zur Zeit nur noch nichts bekannt 
ist, weil so umfangreiche Untersuchungen, wie sie iiber das Cu-Zn-System vorliegen, bis jetzt 
an keinem anderen System (das System Fe-C ausgenommen) ausgefiihrt worden sind. Einzelne 
Hinweise fur die Existenz ahnlicher Umwandlungen in anderen Systemen sind bereits bekannt. 
T.Isihara 90) (1925) glaubt mit Hille von Widerstandsmessungen bei hohen Temperaturen 
eine der fJ(Cu-Zn)-Umwandlung analoge Umwandlung im ,8-Mischkristall der Al-Zn-Legierungen 
bei 340.:-350° (s. Abb. 62a) gefunden zu haben. Isihara, der wie Matsuda und Imai der 
Hondaschen Schule angehOrt, halt diese Umwandlung fill eine der A2 (iX ~,8)-Umwandlung des 
Eisens entsprechende. Derselbe Forscher 91) fand 1924 auch im iX(Cu-Sn)-Mischkristall eine je 
nach d()m Sn-Gehalt bei 480-580° beginnende "fortschreitende Umwandlung", die im (iX + fJ)-
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Gebie't bei580° stattfindet. Von D. Stockdale92 ) wird diese bei 5800 stattfindende Reaktion 
im (IX + ,B)-Gebiet des Cu-Sn-Systems allerdings einer polymorphen Umwandlung des ,B-Misch
kristalles zugeschrieben, doch scheint auch diese Auslegung nicht den von Hoyt 93) und anderen 
beobachteten eigenartigen Phasenumwandlungen in diesen Legierungen gerecht zu werden*). 
Die auf S.61 erwahnten Umwandlungen in den schwach magnetischen Mischkristallen der 
Systeme Cu-AI, Ni-Cr und Cu-Ni gehOren ebemalls hierher. 

Wahrend es den bereits angewandten Untersuchungsmethoden vorbehalten sein wird, ab
norme Eigenschaftsanderungen, die mit diesen neuen "Umwandlungen" zusammenhangen, 
auch in anderen Systemen festzustellen, wird man zur Klarung der N a tur dieser Um
wandlungen andere Methoden heranziehen miissen. W. Rosenhain 97) hat die Bedeutung 
dieser Untersuchungen folgendermaBen treffend gekennzeichnet [Diskussion zu den Arbeiten 
von Gayler 29) und Haugh
ton- Griffiths 32)J. 

"Die Wichtigkeit der gan
zen Frage lage augenblicklich 
in theoretischen Uberlegungen, 
tatsachlich sei sie aber eine 
viel umfassendere Frage als die 
nach der Natur der ,B(Cu-Zn)
Umwandlung. Die Umwand
lungen, deren Charakter man 
feststellen wolle, seien nicht 
auf die ,B-Phase der Cu-Zn
Legierungen beschrankt. Uber 
eine andere ,B-Phase, das ,B
Eisen, sei ebemalls viel dis
kutiert worden. In jenem Falle 
habe man es mit einer Um-
wandlung eines nahezu reinen 
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Abb. 62a. Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild der Aluminium-Zinklegierungen 
nach T. Isihara (1925). 

Stoffes Zu tun, die anscheinend eine groBe Ahnlichkeit mit der ,B-Umwandlung im Messing 
habe. Auch in anderen metallischen Systemen seien nahezu ahnliche Veranderungen zu be
obachten. Wenn es wahr sein sollte, daB sie keine Einzelerscheinungen seien, sondern daB sie 
alle auf einen Typus zuriickgefiihrt werden konnten, so wiirde die' Bedeutung der ganzen Frage 
noch groBer sein, da es im Hinblick auf unsere Kenntnis von den Metallen wichtig sei, genau 
zu wissen, w6rauf diese Veranderungen zuriickzufiihren sind. Es sei z. B. vermutet worden, 
daB es moglich sei, zwei Phasen (Phasen im strengen Sinne der Phasenregel) mit demselben 
Raumgitter zu haben, in welchen dieselbe Atomart in verschiedener Weise angeordnet sei. 
Vermutlich seien beispielsweise das (X- und ,B-Eisen von dieser Natur. Wenn das der Fall sei, 
so wiirde es notwendig sein, den grundlegenden Begriff des Ausdruckes "Phase" zu priifen: 
em Gegenstand von umfassender Bedeutung ... " 

b) Die Umwandlung im y-Mischkristall bei 280°. 

Mit Hilfe von Dilatationsmessungen und Messungen des elektrischen Widerstandes ist von 
T. Matsuda 22) (1922) erstmalig eine Umwandlung im y-Mischkristall bei etwa 280 0 nach-

*) Uber die Umwandlung bei 580-90° in den (01 + ,B)-Legierungen des Cu-Sn-Systems siehe auBerdem 
die Arbeiten von S. L. Hoyt85), T. Matsuda 22) und O. Bauer u. O. Vollenbruck94). 
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gewiesen worden, die wie die ,B-Umwandlung reversibel ist (Abb.51 und 52). Handelt es sich 
hier tatsachlich um eine Umwandlung im y-Mischkristall, so mii.l3ten aIle Legierungen, welche 
diey-Kristaliartenthalten,dieseUmwandlungaufweisen. MatsudafandjedochdiederUmwand-
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lung entsprechenden Knicke nur 
auf den Eigenschafts-Tempe
raturkurven der reinen y-Le
gierungen und erkliirtdas Fehlen 
dieser Knicke bei den (,B + y)
Legierungen mit der "Schwa
che" der Umwandlung. Tat
sachlich treten die Knicke 
selbst auf den y-Legierungen 
auBerst schwach hervor. DaB 
es sich aber tatsachlich um eine 
Reaktion handelt, die bei etwa 
2800 stattfindet, konnte Mat
suda mit Hilfe einer thermi
schen Analyse von hoher Emp
findlichkeit an einer 40,02 % On 
enthaltenden Legierung ein
wandfrei zeigen. Matsuda 

Tabelle 35. Umwandlungstempe
ra turen von r-Legierung'en nach 
T. Matsuda (M) und H. Imai (I). 

Gew.-% Ou ·0 I Verfasser 

41,37 280 M 
40,58 280 M 
40,05 250 I 
40,02 280 M 
38,98 260 I 
36,56 280 M 
35,64 250 I 

schlieBt aus seinen Kurven (Ab
bildung 51 und 52), daB die 
y-Umwandlung wie die ,B-Um
wandlung eine fortschreitende 
sei und darum der ()(, -:.. fJ-Um-

800 wandlung des Eisens ahnlich 
sei. Eine Anderung des Feinge
fuges konnte nicht festgestellt 

Abb. 63. Anderung des elektr. Widerstandes mit der Temperatur von Kupfer
Zinklegierungen nach H. Imai (1922). 

werden. 
H. Imai 21) (1922) konnte die Existenz dieser Reaktion im y-Mischkristall durch Wider

standsmessungen bestatigen, und zwar gelang ihm der Nachweis auch nur in den reinen y-Le
gierungen (Abb. 56 und 63). In der Tabelle 35 sind die Zusammensetzungen der bis jetzt unter
suchten y-Legierungen und ihre Umwandlungstemperaturen zusammengestellt. 
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Wie aus der Abb. 63 hervorgeht, treten auf den Widerstands-Temperaturkurven der reinen 
y-Legierungen nach Imai auch Knicke bei etwa 4700 auf. Imai schlieBt daraus, daB diesen 
Knicken eine zweite Umwandlung im y-Mischkristall entspricht. 

Nach den wenigen vorliegenden Ergebnissen, die nur die Existenz einer Umwandlung 
bei etwa 280 0 beweisen, lassen sich tiber die Natur auch dieser Umwandlung nur Vermutungen 
aussprechen (s. SchluBwort S. 62). 

c) Uber die vermutete Umwandlung im ~-Mischkristall. 

Es ist wiederholt vermutet worden, daB auch im ~-Mischkristallgebiet eine Umwandlung 
stattfindet, und zwar solI eine solche Umwandlung in engem Zusammenhang mit der bekannten 
Sprodigkeit (Warmbrtichigkeit) des Messings, die 
sich bei der Warmbearbeitung bemerkbar macht, 
stehen. In zahlreichen Arbeiten 98-103, 149) ist diese 
Eigenschaft und ihre Temperaturabhangigkeit studiert 
worden *). Hier solI nicht untersucht werden, worauf 
diese Sprodigkeit letzten Endes beruhen konnte, 
sondern es solI nur festgestellt werden, ob aus den 
bisher vorliegenden Versuchsergebnissen rein physi
kalischer und physikalisch-chemischer Natur auf eine 
Umwandlung geschlossen werden kann oder nicht, 
d. h., ob bei den reinen Cu-Zn-Legierungen eine struk
turelle Deutung der Sprodigkeit gelingt. 

Man konnte an eine ahnliche Phasenumwand
lung denken, wie sie P. Salda u 53) (1923) im ~-Misch
kristallgebiet der mit den Kupfer-Zinklegierungen 
verwandten Gold - Zinklegierungen mit Hilfe von 
Widerstandsmessungen bei hohen Temperaturen fest
gestellt und durch Abschreckversuche mikroskopisch 
bestatigt hat, nachdem sie dem ersten Bearbeiter 
dieses Systems, R. Vogel 104) (1906) entgangen war. 
Aus seinem Schaubild der Au-Zn-Legierungen (Ab
bildung 64) geht hervor, daB die Reaktionen im 

0000 
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~-Mischkristallgebiet nach beendeter Erstarrung von Abb.64. Erstarrungs- und limwandlungsschaubild 
der Gold-Zinklegierungen nach P. Saldau (1923). 

der Bildung der Verbindung Au3Zn und ihrer Um-
wandlung herriihren. Aus diesen Reaktionen folgt also die Existenz der drei verschiedenen 
Kristallarten ~, ~1 und ~2' die auch mikroskopisch unterschieden werden konnten. 

Anzeichen von solchen oder irgend anderen Umwandlungsvorgangen im ~-Mischkristall
gebiet der Messinglegierungen sind jedoch weder mit Hilfe der thermischen Analyse noch durch 
Widerstandsmessungen gefunden worden, noch finden sich im Schrifttum Hinweise darn, daB 
Gefiigeveranderungen beobachtet wurden, die einem homogenen Mischkristallgebiet wider-

*) J. Doerinckel und J_ Trockels 100) kommen auf Grund ihrer Versuchsergebnisse zu folgendem 
SchluB: "Die Beobachtung sowohl der Staucharbeit wie auch der ertragenen Hochststauchung weisen darauf 
hin, daB das iX-Gebiet des Messings noch nicht vollig aufgeklart ist. Es ist nicht anzunehmen, daB innerhalb 
einer kontinuierlichen Reihe von Mischkristallen, von denen nur ein Grenzglied ein chemisches Individuum 
ist, so ausgesprochene Mindestwerte der Bildsamkeit oder Hochstwerte der Arbeitsaufnahme fUr gleiche De
formation auftreten." 

Bauer-Hansen. 5 



66 

sprechen konnten. Eine Reaktion von der genannten Art konnte auch keinem Experimentator 
- zum mindesten bei Widerstandsmessungen - entgangen sein, da sie sich auf den Leitfahig
keitsisothermen (vgl. Abb. 70, 71 und 72) durch ein Maximum kennzeichnen wiirden und auf 
den Widerstands-Temperaturkurven, wie von Salda u an den Au-Zn-Legierungen gezeigt worden 
ist, durch schroffe Richtungsanderungen bemerkbar machen. 

Die von Roberts-Austen 7 ) (1897) auf den Abkiihlungskurven des ~-Gebietes gefundenen 
thermischen Effekte (vgl. Tabelle 28) sind hOchstwahrscheinlich auf Versuchsfehler zuriick
zufiihren, da sie nur bei drei von acht Legierungen festgestellt und au13erdem von keinem Forscher 
bestatigt wurden. Eine Umwandlung im ~-lVIischkristallgebiet wiirde auch in den (~+ ,8)
Legierungen, die unzweifelhaft haufiger untersucht worden sind, als die IX-Legierungen, auf
treten miissen, jedoch sind keine Andeutungen dafiir bekannt. Es ist auch vermutet worden, 
daB die fUr die ,8-Kristallart charakteristische Umwandlung bei 455-470° sich weit in das IX
Mischkristallgebiet hinein erstreckt. So wollen F. Doerinckel und M. Werner 73 ) (1921) 
nachgewiesen haben, daB sich die spez. Warme eines Messings mit 72% Cu bei etwa 470° dis
kontinuierlich andert (Abb.49). (Vgl. dariiber S.48.) Auch O. W. Ellis und M. A. Haugh
ton 28) (1925) (Abb. 17) nehmen auf Grund von Versuchen mit einer Legierung von 70% Cu an, 
daB sich die Umwandlung bei 470 0 in das IX-Gebiet hinein erstreckt, doch bleiben sie den Beweis 
schuldig. DaB sich jedoch eine solche Umwandlung nicht vollzieht, geht einwandfrei aus den 
Untersuchungen von Merica- Schad 70) (1919), T. Matsuda 22) (1922) und H. Imai 21) (1922) 
(s. Abb.51, 52 und 56) und aus den von Carpenter veroffentlichten Erhitzungs- und Ab
kiihlungskurven einer Legierung mit 63,3% Cu (Abb. 24a) hervor*). Die trotzdem auf den Ab
kiihlungskurven von Legierungen mit 65-61 % Cu beobachteten thermischen Effekte der Abb. 61 
sind dadurch zu erklaren, daB diese Legierungen sich nicht im Gleichgewicht befanden, sondern 
noch Anteile an der ,8-Kristallart enthielten. Die Tatsache, daB erst in neuester Zeit der Nach
weis gelang, daB die Sattigungsgrenze des IX-Mischkristalls nicht 64-63% Cu, sondern 61 % 
Cu ist, mag als eine Stiitze fiir diese Erklarung angesehen werden. An eine Umwandlung nach 
Art der ,8-Umwandlung kann endlich schon deshalb nicht gedacht werden, da es sich um ein 
ausgedehntes Temperaturgebiet der Sprodigkeit handelt, wahrend fiir die Annahme einer Um
wandlung nach Art der Umwandlung im IX-Mischkristallgebiet der Au-Zn-Legierungen (Abb. 64) 
- wenigstens bis jetzt - jede Voraussetzung fehlt. 

Aus vorstehenden Uberlegungen diirfte hervorgegangen sein, daB eine strukturelle Er
klarung der Sprodigkeit der IX-Messinglegierungen nicht moglich ist. 

B. Die vermuteten Verbindungen des Kupfers mit Zink **). 

I. Einleitung. 

Uber die Frage nach dem Bestehen von chemischen Verbindungen zwischen Kupfer und 
Zink liegt ein umfangreiches Schrifttum vor. Darunter befinden sich zahlreiche Arbeiten, 
die zu einer Zeit ausgefiihrt wurden, als man iiber den Aufbau der Legierungen noch gar nichts 
wu13te. Aber auch spater, als das Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild bereits bekannt 
war (Shepherd 1904), sind eine Reihe von Arbeiten, die sich mit der Existenz von Kupfer-

*) P. Hidnertl56) (1922), der die thermische Ausdehnung bis 300 0 von 9 Messinglegierungen mit 
97-66 % Cu und 0,01-0,04 % Ph im gegossenen und kaltgewalzten Zustand bestimmte, fand gleichfalls 
eine fast lineare Abhangigkeit der Ausdehnung von der Temperatur. Seine Ausdehnungs- und Schrumpfungs
kurven decken sich vollkommen. 

**) Siehe auch Abschnitt C. 
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Tabelle 36. 
Zusammenstellung der vor 1915 veroffentlichten Arbeiten iiber Kupfer.Zinkverbindungen. 

Nr. II Verfasser 

1 Ma tthiessen u. VogP06) (1864) 

2 A. Riche 107) (1873) 

3 A. P. Laurie l08) (1888) . 
---

4 H. Behrens 3 ) (1894) . 

. -

5 R. Haas 109) (1894) . 

I Vermutete I zusamm~n-I 
Verbindnng setzung III 

Gew.-% Cu , 
ErkennungsmerkmaJe 

Cu2Zn 

Cu2Zn3 

I 66,0 Minimumder Leitfahigkeitskurve (Ahb. 70) 
I 39,3 Maximum der Kontraktion (Dichtekurve) 

CuZn2 
CuZn 
CuZn2 

I_.~ Potentialsprung bei ca. 36 % Cu 
I 49,3 Homogenes Gefiige 
i 32,7 Hartemaximum 

CuZn4 19,6 Homogenes Gefiige 
Cu2Zn 

---
6 Le Chatelier llO) (1895) 

G. Charpy 4) 5) (1896) ·1 

66,0 Maximum des spez. Widerstandes und 
Minimum der Kurve des Temperatur
koeffizienten (Abb. 70) 

CuZn2 
Cu2Zn 

32,7 Riickstandsanalyse 
--=-~~I-~~--I 

66,0 Homogenes Gefiige 7 
CuZn2 

---
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Maximum der Bildungswarme 
--------
Die Kurve der Dichte und des spez. Vo-

lumens zeigen keine Unstetigkeiten 

Es existieren keine Verbindungen; aIle 
6 Kristallarten sind Mischkristalle 

Maximum auf der Kurve des Beginns der 
Kristallisation (Abb. 5) 

Loslichkeitsversuche; Knick auf der K urve 
des Beginns der Kristallisation 

Potentialsprung 
Poten tialsprung 
groilter Potentialsprung 
Potentialsprung (Abb. 67) 
Maximum der Schwindung, Hartemaxi-

mum usw . 

Maxima auf der Leitfahigkeitskurve und 
auf den Kurven der Temperaturkoeffi-
zienten des elektr. Widerstandes und 
der thermoelektr. Kraft 

Maxima auf der Kurve der thermoelektr. 
Kraft und auf den Kurven der Tempe-
raturkoeffizienten des elektr. Wider-
standes und der thermoelektr. Kraft 

Wendepunkt auf der Leitfahigkeitskurve 

Maxima auf der Kurve des Temperatur-
koeffizienten des elektr. Widerstandes 

5* 
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Zinkverbindungen befassen, veroffentlicht worden, in denen auf Grund falscher Auffassungen 
und Voraussetzungen - die als solche spater erkannt wurden - Verbindungen angenommen 
worden, die sicher nicht existieren. 

Die weitaus gro.6te Zahl der Arbeiten, die in diesem Abschnitt besprochen werden, haben 
die Molekularvorstellung zur Voraussetzung. Auf diese Vorstellung geht die bisher iibliche 
Auffassung zuriick, da.6 die verschiedenen Kristallarten eines metallischen Systems durch 
chemische Formeln zu charakterisieren sind, und da.6 sie als Losungen einer Verbindung in 
einer anderen Verbindung oder in einem Metall anzusehen sind. Nach A. Westgren und G. 
Phragmen 89) 132) 133) (1925, 1926) ist jedoch das chemisch kennzeichnende dieser Phasen 
nicht in irgendwelchen Molekiilarten zu suchen, sondern im Typus des Kristall
gitters. Zahlreiche, durch eingehende Rontgenuntersuchungen aufgefundene Strukturana
logien in verwandten Legierungsreihen sprechen in der Tat £iiI: diese moderne Auffassung. 
Andererseits wird jedoch gezeigt werden, da.6 die von Westgren-Phragmen angenommenen 
Verbindungen CuZn und Cu4Zn9 nicht existieren konnen, da die diesen Zusammensetzungen 
entsprechenden Legierungen im Gleichgewichtszustand aus zwei Kristallarten bestehen. Die 
nachfolgende Besprechung beschrankt sich vornehmlich auf eine Kritik der alteren Arbeiten, 
die aIle auf der Molekularvorstellung ruhen und der neueren Arbeiten nur insoweit eine Kritik 
mit Hilfe des Gleichgewichtsschaubildes moglich ist. 

Das jeweils vorliegende Schrifttum ist von W. Guertler 105, 2) (1906, 1912), V. Tafel ll) 

(1908), K. Bornemann 1) (1909) und W. Broniewski 18) (1915) gesichtet worden, so da.6 
wir uns hinsichtlich der alteren Arbeiten mehr oder weniger auf die Zusammenfassungen dieser 
Autoren beschranken werden. Um zu zeigen, welche Verbindungen zwischen Kupfer und Zink 
liberhaupt angenommen werden und auf Grund welcher Erkennungsmerkmale auf das Vorhanden
sein dieser Verbindungen geschlossen wurde, sind in der Tabelle 36 die Ergebnisse der wesent
lichsten vor 1915 (dem Erscheinungsjahr der Broniewskischen Arbeit) veroffentlichten Ar
beiten kurz zusammengestellt. Auf die eine oder andere in dieser Tabelle angeftihrte Arbeit 
wird noch eingehender zurlickzukommen sein. 

Aus der Tabelle 36 geht hervor, da.6 die verschiedensten Kriterien zur Bestimmung von 
Verbindungen herangezogen wurden. Von diesen Kriterien kann man nach unserer jetzigen 
Kenntnis die unter den Nrn. 1, 2, 4, 5, 6, 7, 10, 12, 13, 15 und 17 aufgeftihrten ohne weiteres 
als nicht beweiskraftig erkHiren. Die Erkennungsmerkmale, deren sich die anderen Verfasser 
bedienten (Spannungs- und Leitfahigkeitsmessungen), bedlirfen einer gesonderten Behandlung. 
Es handelt sich hierbei also um die Frage, ob und inwieweit Spannungs-Konzentrationskurven 
und die Kurven der elektrischen Eigenschaften insbesondere der Leitfahigkeitsisothermen und 
des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes, zur Erforschung der Konstitution 
von Metallegierungen herangezogen werden konnen (s. S.70, 72). 

Die Ergebnisse der Messungen des elektrischen Widerstandes von Matthiessen-Vogt, 
Haas und Weber (s. Tabelle 36, Nr.l, 5, 11) sind von Guertler 105) (1906/07) zusammen
gefa.6t worden (s. Abb. 70). Er kommt zu folgendem Schlu.6: "Erwiesen ist nur mit Bestimmt
heit, da.6 die elektrische Leitfahigkeit gegen die Mitte hin ein Maximum hat, wodurch die Existenz 
mindestens einer Verbindung in diesem Gebiet bestatigt wird. Wenn dieser eine einfache Formel 
zukommt, so kann dieselbe nur CuZn sein*). Dem Minimum der Leitfahigkeitskurve (Abb. 70) 
aus welchem Matthiessen auf die Verbindung Cu2Zn mit 66,0% Cu schlo.6, entsprache der an 

*) Zu derselben Ansicht gelangte auch C. Lie benow lll) (1897) bei der Besprechung der Arbeit von 
Haas 109) (1894). . 
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Zink gesattigte lX-Mischkristali. Die Legierung von der Zusammensetzung Cu2Zn3 dude nach 
dem Schaubild von Shepherd (Abb.4) als Verbindung aufzufassen sein." 

Unter Beriicksichtigung des in der Tabelle 36 angefiihrten Schrifttums (mit Ausnahme der 
unter 11, 12, 13, 17, 18, 19 genannten Arbeiten) und unter Heranziehung seiner eigenen ther
mischen und mikroskopischen Untersuchung lehnt Tafel ll) (1908) das Vorhandensein der 
Verbindungen CuZn, CuZn2 , CuZn4 und CuZn6 ab, "da sie nach den thermisch-metallographi
schen Befunden nicht existieren konnen". Die Verbindung Cu2Zn (!) konne moglicherweise 
bestehen, wenigstens widersprache ihrer Annahme das Zustandsschaubild nicht. So gut wie 
sicher bestehe dagegen die Verbindung Cu2Zn3• 

K. Bornemanns 1) Besprechung (1909) der in Tabelle 36 unter Nr. 1, 5, 8, 11, 12, 13, 14, 
15 und 19 genannten Arbeiten schlie.6t mit folgendem Ergebnis: ,,1. Es besteht mit Sicherheit 
die unzersetzt schmelzende Verbindung Cu2Zn3• 2. Es besteht aus thermochemischen Griinden 
mit Sicherheit noch eine weitere Cu-reichere Verbindung, der vielleicht die Formel CuZn zu
kommt; sie mii.6te bei hohen Temperaturen sehr stark, bei tieferen noch immerhin merklich 
dissoziiert sein in 2 Cu und Cu2Zn3 , unter beschrankter Bildung von Mischkristallen mit den 
Komponenten. " 

Guertler halt bei der Behandlung der Kupfer-Zinklegierungen in seinem Handbuch (1912) 
an der Moglichkeit einer Existenz der Verbindung CuZn fest *), da die von dieser Formel ver
langte Zusammensetzung (49,3% Cu) trotz der Ergebnisse von Shepherd (Abb. 4) und Tafel 
(Abb.6) wahrscheinlich doch homogen sei. 

W. Broniewski 18) (1915) gelangt unter Beriicksichtigung einiger alterer, besonders aber 
der inzwischen erschienenen neueren Arbeiten von N. Puschin und W. Rjarschsky 120) 
(1913) und L. N orsa 119) (1912) (s. Abb. 71, 72) zu der Annahme der Verbindungen CuZn, 
CuZn2 und CuZns (Abb. 11). 

Tabelle 37. Die von Guertler, Tafel, Bornemann und Broniewski auf Grund ihrer 
Besprechungen angenommenen Verbindungen. 

Guertler (1907) . . 
Tafel (1908) 
Bornemann (1909) 
Guertler (1912) . . 
Broniewski (1915). 

CuZn 
CuZn? 
CuZn? 
CuZn? 
CuZn 

Cu2Zn3 

Cu2Zn3 

Cu2Zn3 

Aus der vorstehenden Besprechung, die ihren Niederschlag in der Tabelle 37 findet, diirfte 
hervorgehen, da.6 die Frage, ob und welche Verbindungen zwischen Kupfer und Zink existieren, 
nach den Zusammenfassungen der genannten Autoren noch weit von einer Klarung entfernt 
ist. Es stehen immer noch eine ganze Reihe von Verbindungen im Streit der Ansichten, und 
keine dieser Verbindungen diirfte als sicher bestehend anzusehen sein. In neuester Zeit ist die 
Zahl der fraglichen Verbindungen durch die Arbeit von Westgren-Phragmen89) noch um 
die Verbindung Cu4Zn9 vermehrt worden. Wenn auch die Grundlagen der Methoden (elektrische 
Leitfahigkeits- und Potentialmessungen), die zur Ermittlung intermetallischer Verbindungen 
herangezogen werden, weiter geklart sind, so ist die Deutung der Me.6ergebnisse bei einem so 
kompliziert aufgebauten System, wie es das System der Cu-Zn-Legierungen ist, nicht so ein
fach wie bei Systemen mit einfacherem Aufbau. 

Es ist zunachst unsere Aufgabe, die Gesetzma.6igkeiten, nach denen sich die Anderung der elek
tromotorischen Kraft und der Leitfiihigkeit mit der Zusammensetzung vollzieht, kurz z~ behandeln. 

*) s. oben. 
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II. tJber die Anwendbarkeit von Spannungs- und Leitfahigkeitskurven zur KonstitutioIi.sforschung. 
(Nachweis von Verbindungen.) 

a) Die Spannungs-Konzentrationskurve. 

G. Tammann 121) (1919) hat auf die grundsatzliche Verschiedenheit der Gestalt der Span
nungs-Konzentrationskurven von binaren Legierungen hingewiesen, je nachdem in den Le
gierungen Platzwechsel der beiden Atomarten stattfindet oder nicht. Herrscht PlatzwechseI, 
befindet sich also die Elektrode mit demEIektroIyten stets im Gleichgewicht, so ist die Bedingung 
ffir die Anwendbarkeit der thermodynamischen Theorie der Abhangigkeit der Spannungen der 
Legierungen von ihrer Zusammensetzung von W. N ernstl22) (1897) und W. Reinders 123) 

(1903) erfiillt. Nach dieser Theorie sind folgende FaIle ffir die Abhangigkeit der Spannung von 
der Zusammensetzung moglich. 

1. Die Spannung von Legierungen, die aus zwei Kristallarten bestehen, ist von der Zu
sammensetzung unabhangig. 

2. Die Spannungs-Konzentrationslinien von Mischkristallen sind kontinuierliche Kurven, 
die bei den edelsten Legierungen schnell, bei den unedelsten Iangsam ansteigen. 

3. Das Auftreten einer Verbindung macht sich durch einen Sprung auf der Spannungs
Konzentrationskurve kenntlich. 

Die experimentelle Untersuchung der Hg-Cd-Legierungen durch H. C. BijP24) (1902), 

auf die sich die thermodynamische (Gleichgewichts-) Theorie anwenden la13t, brachte eine Be
statigung dieser Gesetzmii13igkeiten in Ubereinstimmung mit dem Zustandsschaubild. 

Findet dagegen in den Legierungen kein PIa tzwechsel der beiden Atomarten im Gitter 
statt - und das gilt ffir den allergro13ten Teil der veroffentlichten Spannungsmessungen an 
Legierungsreihen -, so ist eine Anwendung der thermodynamischen Theorie ffir die Deutung 
der Spannungskurven nicht moglich. Dann gilt nach Tammann: "In einer Mischkristall
reihe ist die Spannung bei abnehmendem Gehalt der edleren Komponente unabhangig von 

PO!1.Pb(Alo3)z IPbxPd 
Pbz Pd PO Pd X Ph Pdz Ph Pq1 Pd Pb , 

I 

0,0 X-X""*""X--l(-~ 

Yolf 

'() x ~ , , 
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Abb. 65. Spannungslinie der Biei-Palladiumlegierungen 
nach N. Puschin und N. Pasch sky (1909). 

o,z 

0,3 

zo 

Abb.66. Spannungen der Cu·Zn·Legierungen bei 380±5" 
nach F. Sa uerwald (1920). ZnjZnC!,jZn(l- x) Cux. 

der Zusammensetzung bis zu einem Gehalt, der bei nl8 Mol der edleren Komponente liegt. Bei 
diesem Gehalt (Resistenzgrenze) nimmt die Spannung fast sprungweise ab." Ohne Kenntnis 
des Aufbaues der Legierungsreihe ist daher eine Deutung der Spannungslinie ausge
schlossen, da bei einem Spannungssprung sowohl auf das Auftreten einer neuen Kristallart, 
als auf eine Resistenzgrenze einer Mischkristallreihe geschlossen werden kann. Wie sehr die 
Spannungslinie als Mittel zur Konstitutionsforschung von Legierungen versagt*), geht aus der 

*) Aus G. Tammann: Lehrbuch der Metallographie, S.357£. 2. Auf!. Leipzig 1921: Leopold Voss. 
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von N. Puschin und N. Paschsky l25) (1909) bestimmten SpannungsIinie der Pb-Pd-Legie
rungen hervor, fiir die R. Ruer 126) (1907) das Erstarrungsschaubild aufgestellt hat. Abb.65 
zeigt, daB erst bei einem Pd-Gehalt, der kleiner als 0,33 Mol ist (Verbilldung Pb2Pd) eine sprung
artige Anderung der Spannung (von der Spannung des Pd zu der Spannung des Pb) stattfindet. 
obgleich in den Legierungen mit hOherem Pd-Gehalt nachdem thermisch ermittelten Zustands
schaubild die Verbindungen PbPd, PbPd2 und PbPd3 auftreten. Aus einem Sprung der Span
nungskurve kann man also in manchen Fallen auf die Existenz einer Verbindung schlieBen, 
nicht aber aus dem Fehlen eines solchen auf die Nichtexistenz einer Verbindung. 

Bei Kenntnis des Aufbaues der 
Legierungsreihe ist dagegen in man
chen Fallen die Deutung der Spannungs
linie moglich; die Spannungsmessung 
spielt hier die Rolle einer Kontrollme
thode*). 

Die Kupfer-Zinklegierungen bestehen 
bei Raumtemperatur aus den 5 Kristall
arten IX, fJ, y, e und 'f), deren Existenz
bereiche durch 4 Mischungslucken, in 
denen je zwei der genannten Kristallarten 
miteinander im Gleichgewicht stehen, ge
trennt sind. Diesem Aufbau entsprechend 
sollte bei Temperaturen des Platzwechsels 
der beiden Atomarten im Gitter die Span
nungskurve aus 4 Horizontalen, den Mi
schungslucken entsprechenden Stucken 
bestehen, die durch kontinuierliche Kur'
ven miteinander verbunden sind, welche 
mit steigendem Cu-Gehalt mehr oder 
weniger steil nach edleren Spannungen 
abfallen. Dieser Verlauf ist von F. Sau
erwald 127) (1920) durch Messungen bei 
3800 auch ermittelt worden (Abb. 66). 
Spannungsmessungen mit Cu-Zn-Legie
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Abb.67. Spannungen von Cu-Zn-Legierungen bei gew6hnlicher Tern
peratur. 

ZeichenerkHirung: 
X Verso v. Laurie (1888) CujCuJjZnJ,IZn(l-X)CUX. 
oVers. v. Herschkowitsch (1898) } 
+ Verso V. Puschin (1908). Znj1 nZnSO,'ZnI1- x) Cux 
• Verso v. Sauerwald (1920). 

rungen, die bei Raumtemperatur ausgefiihrt wurden, liegen vor von A. P. Laurie 10B) (1888), 
Herschkowitsch 112) (1898), N. Puschin 117) (1907) und F. Sa uerwald 127) (1920). 
Abb. 67 gibt die Ergebnisse der genannten Verfasser wieder. Der Verlauf dieser Spannungs
kurven weicht sehr wesentlich von dem von Sa uerwald bei 3800 gefundenen ab (Abb.66). 
Die von Sauerwald mit der Kette Zn/lnZnS04/Zn(1_X)CuX gemessenen Spannungen diirften 
die genauesten der vorliegenden Werte sein, da Sauerwald mit getemperten Elektroden und 
in einer Wasserstoffatmosphare gearbeitet hat. Aus dem in den Legierungen des y-Gebietes 
auftretenden starken Spannungssprung (800 Millivolt) haben Laurie, Herschkowitsch und 
Puschin ubereinstimmend auf die Existenz der Verbindung CuZn2 geschlossen. Puschin hat 
auBerdem aus den Spannungsspriingen bei etwa 66,50 und 15 Atomprozent Cu die weiteren 
3 Verbindungen Cu2Zn, CuZn und CuZn6 angenommen. Wir wissen nunmehr, daB eine solche 

*) Vgl. Kremann, R: Elektrochemische Metallkunde in Guertlers Handbuch der Metallographie, 
II. Band, 1. Teil, 3. Abschnitt. Berlin 1921: Gebriider Borntraeger. 
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Schlu.Bfolgerung unmoglich ist und brauchen uns daher nur auf die Sauerwaldsche Deutung 
der Spannungskurve, die auf den Arbeiten von Tammann ruht, beschranken. Danach sind 
die Spannungsspriinge bei etwa 64 und 51 % Cu*) (Abb.67) mit dem Auftreten der unedlen 
fJ- bzw. r-Kristallart in Zusammenhang zu bringen. Der starke Spannungsabfall bei etwa 
34,5 % Cu*) sei dagegen nicht mit dem Auftreten einer neuen Kristallart zu erklaren, da er 
innerhalb der r-Reihe auftritt. Sauerwald gelangt bei der Besprechung dieses Potential
sprunges zu keiner festen Annahme, da auf ihn eine Anwendung der Tammannschen Theorie 
der Resistenzgrenzen nicht moglich ist, wei! die Konzentration, bei welcher der Spannungsabfall 
eintritt, keinem einfachen rationellen Verhaltnis (weder 1/3 noch l/S Mol Cu) entspricht. 

Viel einfacher ist jedoch der Spannungssprung mit dem Auftreten der sehr unedlen E-Kristall
art zu erklaren. Dafiir sprechen folgende Griinde: 1. Nach Fallungsreaktionen, die Sauerwald 
mit geeigneten Salzlosungen angestellt hat, tritt eine deutliche Fallung des Metalls erst bei 

-1,8 

-1,0 r----

-o,z 
~~ 

32,14% Cu ein; die Legierungen mit 33,50 und 33,34% Cu 
falien nur langsam. 2. Die r (y + E )-Grenze liegt nach unseren 
experimentellen Untersuchungen (vgl. Abschnitt D) bei 
32,2 % Cu. Es ist daher sehr wohl moglich, daB in den Legie
rungen, die Sauerwald verwendete, noch geringe Anteile 
der sehr unedlen E-Kristallart vorhanden waren, d. h., daB der 
Gleichgewichtszustand noch nicht erreicht war. Fiir diese 
naheliegende Vermutung spricht die Tatsache, daB der 
Spannungssprung bei 64 % Cu, der zweifellos mit der Ge
genwart von p-Kristallen zusammenhangt, erst bei 61 % Cu 
auftreten miillte, wenn die Legierungen im Gleichgewicht 
gewesen waren. 3. O. Bauer und O. Vollenbruck 150) o 

30 g;! % ~ 80 100 (1927) haben im Zusammenhang mit einer Untersuchung 
Abb.68. Spannungen der Cu·Zn·Legierungen 
in einer 1proz. NaCI-Losung gegen eine Nor
mal Kalomelelektrode. Nach Messungen von 

O. Bauer und O. Vollenbruck (1927). 

tiber die Harte von Messinglegierungen die Spannungen in 
einer Iproz. NaCI-Losunggegen eine Normal-Kalomelelek
trode gemessen. Die Abb. 68, welche die Spannungs

kurve bei 18° nach 120 Stunden darstellt, zeigt den starken Spannungsabfall in der Tat erst 
nach dem Auftreten der E-Kristallart. 

Der vierte Spannungsabfall bei etwa 15 Atom- % Cu**) (Abb. 67), den Puschin annimmt, 
wird, wenn er tatsachlich existiert, auf das Auftreten der 1]-Kristallart zuriickzufiihren sein. 
Aus vorstehendem geht hervor, daB allgemein aus dem Auftreten von Spriingen auf der Span
nungskurve nicht unbedingt auf die Existenz von Verbindungen geschlossen werden kann und 
daB sich diese Unstetigkeiten im FaIle der Kupfer-Zinklegierungen durch das Auftreten neuer 
KristaIlarten zwanglos erklaren lassen. 

b) Die Leitfahigkeits-Konzentrationskurve. 

Die GesetzmaBigkeiten, welche die Abhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von der 
Zusammensetzung der verschiedenen Legierungsgruppen behandeln, sind von H. Le Chatelier 
und W. Guertler festgelegt worden. Sie sind unter der Bezeichnung Le Cha telier- Guertler
sche Gesetze bekannt. Es gilt: 

*) 64 Gew.- % Cu = 64,64 Atom- % Cu, 
34,5 Gew.- % Cu = 35,14 Atom- % Cu. 

**) 15 Atom- % Cu = 14,64 Gew.· % Cu. 

51 Gew.- % Cu = 51,70 Atom- % Cu, 



73 

1. Fill Legierungen, die keine merkliche Mischbarkeit im festen Zustande besitzen, ist die 
elektrische Leitfahigkeit eine lineare Funktion der Volum-Konzentration der beiden Kompo
nenten. 

2. Die elektrische Leitfahigkeitskurve von Legierungen, die eine ununterbrochene Reihe 
von Mischkristallen bilden, verlauft kontinuierlich von der einen reinen Komponente zur 
anderen, hat jedoch (im Gegensatz zu 1.) ein tiefes Minimum und erreicht die elektrischen Leit
fahigkeitswerte der reinen Komponenten in sehr steilem Anstieg (sog. Kettenkurve). 

3. Bei begrenzter Mischbarkeit der Kom
ponenten im festen Zustande gilt zwischen den 
Konzentrationen der gesattigten Mischkristalle 
das Gesetz 1 wie zwischen reinen Komponenten; 
zwischen den reinen Metallen und den gesat
tigten Mischkristallen gilt das Gesetz 2. 

4. Bestehen zwischen zwei Metallen n-V er
bindungen, so laBt sich das Zustandsschaubild 
in n + 1 Teilschaubilder zerlegen. Die elektrische 
Leitfahigkeit ist dann in jedem einzelnen (Teil-) 
System den Gesetzen 1 bis 3 unterworfen, wie 
bei reinen Metallen. 

N ach 4. wird sich also in einem System, in 
denen die Verbindungen selbst keine Misch
kristalle bilden, die Leitfahigkeitskurve durch 
Knicke bei den Zusammensetzungen der Ver
bindungen auspragen. Die Auffassung, daB sich 
Verbindungen durch eine scharfe Spitze in der 
Leitfahigkeitskurve kenntlich machen, besta
tigt sich nach den Guertlerschen Unter
suchungen nicht, vielmehr gilt nach Guertler: 

5. Dafill, daB eine Verbindung eine Spitze 
zeigt, ist vorausgehende Bedingung, daB sie 
nach beiden Seiten hin (wenn auch nur in ge
ringem MaBe) Mischkristalle zu bilden imstande 
ist. Bildet sie solche nur nach einer Seite, so ent
steht ein plateauartiger Absturz der elektrischen 

Abb. 69. Elektrische LeiWihigkeit und Temperaturkoeffizient 
der Mg-Ag-Legierungen nach W. J. Smirnow und N. S_ Kur

nakow (1911). 

Leitfahigkeitskurve. Aus dem Fehlen einer Spitze kann nicht auf die Abwesenheit von Ver
bindungen, wohl aber aus dem Vorhandensein einer Spitze mit unbedingter Sicherheit auf die 
Existenz einer Verbindung geschlossen werden. 

6. Die Gestalt der Kurven des Temperaturkoeffizienten entspricht der Gestalt der Kurven 
der Leitfahigkeit. 

Zur Erlauterung dieser Satze ist in Abb.69 das Leitfahigkeitsschaubild der Mg-Ag
Legierungen von W. J. Smirnow und N. S. Kurnakow 129) (1911) mit dem Erstar
rungsschaubild von S. F. Zemczur.ny 128) (1906) wiedergegeben. Dabei ist nur zu be
merken, daB von der Regel 6 insofern eine Abweichung besteht, als auf der Kurve des Tem
peraturkoeffizienten bei der Zusammensetzung der Verbindung Mg3Ag ein deutliches Maximum 
auftritt, wahrend sich auf der Leitfahigkeitskurve bei dieser Zusammensetzung ein Knick 
befindet. 
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Aus dem angefuhrten Beispiel und einem gro.l3en Tatsachenmaterial*) geht hervor, da.13 
die Kurven der Leitfahigkeit und des Temperaturkoeffizienten geeignet sind, 'intermetallische 
Verbindungen nachzuweisen. Das gilt besonders fur solche Verbindungen, die der Verbindung 
MgAg (Abb. 69) ahnlich sind und auch fiir solche, bei denen keine Mischkristallbildung vorliegt, 
z. B. die Verbindungen Cu2Mg und CuMg2• Liegen dagegen die Verhaltnisse so wie bei den 
Verbindungeil. Mg3Ag (Abb.69), so ist ohne Kenntnis der Erstarrungsvorgange die Annahme, 
da.13 der Knick auf der Leitfahigkeitskurve bei D einer Verbindung entspricht, nicht frei von 
Willkiir. Sieht man zunachst davon ab, da.13 diesem Knick das Atomverhaltnis Mg: Ag = 3: 1 
entspricht, so konnte man ebenso gut auf eine Mischkristallgrenze schlie.l3en. 

III. Kritische Besprechung der einzeluen vermuteten Kupfer-Zink-Verhindungen. 

a) Die Zusammensetzlmg Cu2Zn mit 66,67 Atom- % Cu = 66,07 Gew.-% Cu. 

Die Existenz einer Verbindung von der Zusammensetzung Cu2Zn, die zuerst von Mat
thiessen (1864) (Tabelle 36) vermutet wurde, ist in neuerer Zeit nur von Tafel aufrechterhalten 
worden, der eine solche Verbindung nicht im Gegensatz zu seinem Erstarrungsschaubild (Abb. 6) 
hielt. Eine Legierung dieser Zusammensetzung besteht zwar aus einer Kristallart, dagegen 
befindet sich auf der Kurve des Beginns der Erstarrung kein ausgezeichneter Punkt bei dieser 
Konzentration. Auch liegen irgendwelche Hinweise uber die Entstehung einer solchen Ver
bindung im festen Zustande nicht vor. Die Leitfahigkeitskurven von Haas (Abb. 70), Puschin
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Abb.70. Elektrische LeiWihigkeit von Kupfer·ZinkIegierungen bei Raumtemperatur 
nach Matthiessen (1864), R. Haas (1895) und R. H. Weber (1899). 

ZeichenerkHirung: x Matthiessen. 0 Haas. • Weber. 

Rj aschsky(Abb.71) undN orsa 
(Abb. 72) zeigen das fur ein aus
gedehntes Mischkristallgebiet ty
pische flache Minimum. Eine 
Verbindung Cu2Zn existiert also 
sicher nicht. 

b) Die Zusammensetzung 
CuZn mit 50,0 Atom- % 

= 49,31 Gew.- % Cu. 

Die Verbindung CuZn ist 
die am meisten umstrittene der 
vermuteten Kupfer-Zinkverbin
dungen (vgl. Tabelle 37). Exi
stiert diese V er bind ung ta tsach -
lich, so ist es jedoch zunachst 
ausgeschlossen, da.13 sie sich direkt 
aus der Schmelze ausscheidet 

(bzw. da.13 sie unzersetzt schmilzt), da sich weder auf der Kurve des Beginns der Erstarrung 
ein Maximum befindet, noch sich die Kurven des Beginns und des Endes der Erstarrung in 
einem Wendepunkt beriihren. Nach Tabelle 12 kristallisiert eine Schmelze dieser Zusammen
setzung in einem deutlichen Interval!. Das von O. Sackur (Abb. 5) angenommene Maximum 
auf der Solidus-Kurve ist gegenuber den zahlreichen anderen Befunden bedeutungslos. 

Es bleibt also nur die Moglichkeit, da.13 sich die Verbindung CuZn erst im festen Zu
stande bildet. Eine solche Annahme lage deshalb nahe, weil die p-Legierungen eine Um-

*) Vgl. Schulze, A.: Die elektrische und thermische Leitfahigkeit in Guertlers Handbuch der Metallo
graphie, Bd.2, Teil2, H.6. Berlin 1924: Gebriider Borntraeger. 
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wandlung durchmachen (s. AbschnittA, II, a), die man, wie von P. Saldau und J. Schmidt 
(Abb.19) geschehen, damit erklaren k6nnte, daB sich mit fallender Temperatur bei 470 0 die 
Verbindung CuZn nach der Glei
chung fJ + y = CuZn bildet. 

Die Leitfahigkeitsuntersu-
'70 

chungen von Haas und Weber 
~ 
'5 sind ffir diese Frage bedeu

tungslos, da beide Verfasser in t-
J§1fO 

diesem Konzentrationsgebiet zu cs 
wenige Messungen ausgefiihrt ~J. 
haben. Aus der Kurve von ~ 
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Haas (Abb. 70) folgt nur, daB ~:3 
c 

die Leitfahigkeit mit deni Auf-
0 

treten der fJ-Kristallart steigt. 
Die Leitfahigkeitskurve und die 
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derstandes von N. Puschin 
und W. Rjaschsky ist in Ab
bildung 71 wiedergegeben. Die 
Leitfahigkeitskurve wird von 
Pus chi n und R j a s c h sky 
nicht besprochen; aus dem 
Maximum der Kurve des Tem
peraturkoeffizienten bei etwa 

Abb. 71. Die Kurven der elektrischen Leitfiihigkeit und des Temperaturkoeffizienten 
des elektrischen Widerstandes der Kupfer-Zinklegierungen bei 25° nach N. Puschin 

und W. Rjaschsky (1913). 

50 Atom-% Cu schlieBen sie 
auf die Verbindung CuZn. 

In dem fraglichen 
Konzentrationsgebiet wurden 
Messungen gemacht mit Le
gierungen von 52, 50,7, 50 
und 47 Atom-% Cu *) (Ab
bildung 71). Das Maximum 
der Leitfahigkeit wurde ge
funden bei50,7 Atom- %Cu *), 
wahrend die Legierung mit 
50 Atom-% Cu (der Zusam
mensetzung CuZn entspre
chend) einen kleineren Wert 

*) 52 Atom- % Cu 
= 51,33 Gew.-% Cu, 

50,7 Atom- % Cu 
= 50,14 Gew.-% Cu, 

50,0 Atom- % Cu 
= 49,3 Gew.- % Cu, 

47 Atom-% Cu 
= 46,30 Gew.- % Cu. 

Zeichenerkllirung: -0- Leitfiibigkeit. -x- Temperaturkoeffizient. 

Abb. 72. Die Kurven der elektrischen Leitfabigkeit und des Temperaturkoeffizienten 
des elektrischen Widerstandes der Kupfer - Zinklegierungen fiir Raumtemperatur nach 

L. N orsa (1912). 
ZeichenerkHirung: -0- Leitfiihigkeit. -x- Temperaturkoeffizient. 
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hat, was durch zwei verschiedene Messungen festgestellt wurde. Daraus folgt, daB die Kon
zentration des Maximums nicht der Verbindung CuZn, sondern einer kupferreicheren Legierung 
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Abb. 73. Spezifischer elektrischer Widerstand der Kupfer-Zinklegierungen bei 
Raumtemperatur nach H. Imai (1922). 

entspricht. Das Maximum selbst ist 
also nur dadurch hervorgerufen, 
daB dem an Zink gesattigten fJ
Mischkristall ein H6chstwert der 
Leitfahigkeit zukommt und daB 
durch die Gegenwart der y-Kri
stallart die Leitfahigkeit abnimmt. 
Tatsachlich geht aus der Leit
fahigkeitskurve hervor, daB mit 
wachsender Menge der fJ-Kristall
art im (~+ fJ)-Gebiet und auch 
noch im fJ-Gebiet die Leitfahigkeit 
steigt, und daB sie im (fJ + y)
Gebiet mit wachsender Menge der 
y-KristaUart fiiUt, bis sie bei dem 
an Kupfer gesattigten y-Mischkri-
stall einen Mindestwert erreicht. 

Aus dem Schaubild *) von L. N orsa (Abb. 72) lassen sich keine direkten Schliisse ziehen, 
da zu wenige Messungen an Legierungen des fraglichen Konzentrationsgebietes vorliegen. 
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Abb. 74. Thermo-elektrische Kraft nnd ihr Temperaturkoeffizient der .Kupfer-Zink
legierungen nach L. N or sa (1912). 

Zeichenerklarnng; -0- Thermokraft. - x - Temperaturkoeffizient. 

Immerhin geht aus den ge
fundenen Daten hervor, daB 
die Leitfahigkeit in diesem 
Konzentrationsgebiet einen 
Hochstwert aufweist. Das
selbe gilt fiir den Tempe
raturkoeffizienten. 

Nach T.Matsuda (Ab
bildung 54) hat die Wider
standskurve ein Minimum 
( demLeitfahigkeitsmaximum 
bei Puschin - Rjaschsky 
und N orsa entsprechend) 
bei etwa 51 Gew.-% Cu**), 
wohingegen eine Legierung 
mit 49,2 Gew.-% Cu (CuZn 
= 49,3 Gew.-% Cu) einen 
bedeutend hoheren Wider
stand hat. Matsuda nimmt 
danach an, daB das Mini-
mum der fJ(fJ + y)-Grenze 

entspricht, was weiter oben schon auf Grund der Messungen von Puschin-Rjaschsky ge
zeigt wurde. 

*) Auf der Konzentrationsachse sind bier die Gehalte in Volumprozenten angegeben. 
**) 51 Gew.- % Cu = 51,69 Atom % Cu. 



77 

Eine weitere Bestatigung fUr diese Annahme ist in den Widerstandsschaubildern von H. 
Imai (Abb. 73) und Haughton-Griffiths (Abb.21) zu erblicken. Von allen Widerstands
messungen sind diejenigen der zuletzt genannten Verfasser als die genauesten anzusehen, da 
sie durch lange Gliihung und nachfolgendes sehr langsames Erkalten fUr die Einstellung des 
Gleichgewichtes sorgten. 

N ach der vorstehenden Besprechung der Leitfahigkeits- und Widerstandskurven kann 
auf die Existenz einer Verbindung CuZn nicht geschlossen werden. 

In den Kurven der thermoelektrischen Kraft und ihres Temperaturkoeffizienten (Abb. 74), 
die gleichfalls von N orsa gemessen wurde, sieht N orsa eine Bestatigung fUr das Vorhanden
sein der Verbindung CuZn. Abgesehen davon, daB Gesetzmal3igkeiten tiber die Abhangigkeit 
der Thermokraft von der Zusammensetzung nicht bekannt sind, zeigen die beiden Kurven 
u. E. keine Merkmale, die auf einen ausgezeichneten Wert der beiden Eigenschaften hin
Welsen. 

Entgegen diesem Befunde haben neuerdings A. Westgren und G. Phragmen 89) (1925) 
auf Grund von Rontgenuntersuchungen an den drei verwandten Systemen Cu-Zn, Ag-Zn, und 
Au-Zn die Existenz der Verbindung CuZn bejaht. Aus Pulverphotogrammen der drei p-Kristall
arten schlossen die Verfasser, daB das Gitter aus zwei einfachen kubischen Gittern aufgebaut 
ist, die einander zentrieren (CsCI-Struktur). "Es ist also aus zwei Gruppen von Atomen auf
gebaut, die strukturell gleichwertig sind, und man kann demgemaB annehmen, daB die p-Phasen 
feste Losungen sind, die als Basis die Verbindungen CuZn, AgZn und AuZn besitzen." *) Da die 
Kupfer- und Zinkatome sichjedoch sehr wenig in ihrem Beugungsvermogen unterscheiden, 
so konnte aus den Ergebnissen der Rontgenuntersuchung an den p-(CuZn)-Legierungen selbst 
allerdings nicht geschlossen werden, ob der p-(CuZn)-Mischkristall als eine ideale feste Losung 
oder als eine ideale chemische Verbindung angesehen werden kann. Der Schlul3, daB eine Ver
bindung CuZn existiert, konnte also nur indirekt aus der analogen Struktur der p-(AgZn)- und 
p-(AuZn)-Kristallarten gezogen werden. 

Westgren-Phragmen weisen jedoch selbst auf die dieser Annahme widersprechende Tat
sachehin, daB eine Legierungmit 50 Atom-% Cu (49,3 Gew.-% Cu) beiRaumtemperatur aus zwei 
Kristallarten, P und y, besteht (s. auch Tabelle 16). Will man nun doch die Existenz der Ver
bindung CuZn aufrechterhalten, so mul3 man mit Westgren-Phragmen und A. E. van 
ArkeP30) (1926) die Annahme machen, daB die Verbindung nur stabil ist, durch einen gewissen 
Uberschul3 an Kupfer, der gelost ist, eine Annahme, die mit unseren Anschauungen vom che
mischen Individuum in Widerspruch steht. 

Wie unter Abschnitt A, I, b, S.28, ausgefiihrt ist, wollen P. Saldau und J. Schmidt 33) 
(1925) gezeigt haben, daB eine Legierung von der Zusammensetzung CuZn entgegen friiheren 
Feststellungen doc h homogen ist. Zur Entscheidung dieser Frage sind Versuche angestellt 
worden, tiber die im experimentellen Teil dieser Arbeit berichtet wird (s. S. 115) **). 

c) Die Zusammensetzung Cu2Zn3 mit 40,00 Atom- % Cu = 39,37 Gew.- % Cu. 

Hinsichtlich dieser Verbindung besteht unter den friiheren Zusammenfassungen von 
Guertler, Tafel und Bornemann eine gute Ubereinstimmung (Tabelle 37). Bei den drei 

*) Nach Westgren-Phragmen gelten folgende Definitionen: "In einer idealen chemischen Verbindung 
sind struktureIl gleichwertige Atome chemisch identisch. In einer idealen festen Losung sind aIle Atome 
struktureIl gleichwertig." 

**) Auf Grund von 'Uberlegungen liber die Elektronenabsattigung gelangt W. Hume-Rothery 131) 

(1926) zu der Annahme der Verbindung CuZn. 
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Autoren und auch bei anderen Forschern, die sich experimentell mit dieser Frage befa13t haben. 
ist die Annahme, da13 die Verbindung Cu2Zn3 besteht, vor allem auf die Tatsache zuriickzu
fiihren, da13 eine Schmelze dieser Zusammensetzung bei konstanter Temperatur erstarrt. Bei 
der Zusammenstellung aller vorhandenen thermischen Daten (Abschnitt A, I, b, 6, S. 26) ist 
gezeigt worden, da13 diese Annahme damals noch nicht durch den Versuch als gesichert anzusehen 
war. Eigene Untersuchungen (Abschnitt D, III, e, S. 117) haben jedoch endgiiltig bestatigt, da13 
eine Schmelze mit 39 bis 40 % Cu ohne Intervall erstarrt. Auch ist die Forderung erfiillt, da13 
eine Legierung der verlangten Zusammensetzung homogen ist. 

Ais weitere Merkmale sind die gro13e Sprodigkeit und die maximale Harte, die vielen inter
metallischen Verbindungen eigen sind, angefiihrt worden. Diese Merkmale konnen jedoch 
ebensowenig als beweiskraftig gelten wie die mit verwandten Systemen vorhandene Analogie 
des Formeltypus. 

Aus dem Leitfahigkeitsschaubild lassen sich keine Schliisse ziehen. Die Leitfahigkeits
kurve und die Kurve des Temperaturkoeffizienten von Puschin-Rjaschsky (Abb. 71) weist 
bei etwa 40% Cu ein Minimum auf, das einem Maximum in den Widerstandskurven von Mat
suda (Abb.54) und Imai (Abb. 73) entspricht. Das Leitfahigkeitsschaubild von N orsa 
(Abb. 72) weicht hierin sehr wesentlich abo Offenbar handelt es sich bei den ausgezeichneten 
Punkten der Schaubilder Abb. 54, 71 und 73 urn die y((3 + y)-Grenze, die nach unseren Unter
suchungen bei 41% Cu liegt (s. S. 119), so da13 der etwa vorhandenen Verbindung Cu2Zn3 kein 
ausgezeichneter Leitfahigkeitswert zukommen wiirde. 

Eine Bestatigung fiir das Bestehen der Verbindung Cu2Zn3 wollen K. Bornemann und 
K. W agenmann 134) (1914) durch Leitfahigkeitsmessungen an Kupfer-Zinklegierungen im 
fliissigen Zustande erbracht haben. Sie schlie13en aus ihren Leitfahigkeitsisothermen, da13 die 
Molekiilart Cu2Zn3 bereits in der Schmelze vorhanden ist und kurz oberhalb des Schmelzpunktes 
nur wenig dissoziiert ist. Zu demselben Schlu13 kommen K. Bornemann und F. Sa uerwald 135) 

(1922) auf Grund von Dichtemessungen an Kupfer-Zinkschmelzen, da die Kurve des spezi
fischen Volumens fiir 10000 eine, gegeniiber den aus der Mischungsregel sich ergebenden Volum
werten, geringe Kontraktion aufwe ist, die den gro13ten Wert im Gebiet der Legierungen mit etwa 
40% Cu hat. 

Zusammenfassend kann man sagen, da13 nach der alten Molekularvorstellung eine Verbindung 
Cu2Zn3 nach dem Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild wohl moglich ist und auch wohl 
meist angenommen wird. 

Demgegeniiber stehen die Ergebnisse der Rontgenuntersuchungen von Westgren und 
Phragmen. DieseForscher kommen zu demErgebnis, da13 y-Messing kubisch ist, und da13 der 
Elementarwiirfel aus 52 Atomen aufgebaut ist. "Diese 52 Atome konnen nicht strukturell 
gleichwertig sein*), und demgema13 mu13 die y-Phase als eine feste Losung in einer chemischen 
Verbindung angesehen werden. Die Formel der in dies en Fallen grundlegenden chemischen 
Verbindung mu13 insgesamt eine Atomzahl umfassen, die gleich 52 oder einem darin eingehenden 
ganzzahligen Faktor ist. Die in der Literatur, ja sogar teilweise in den metallographischen 
Lehrbiichern fiir die y-(CuZn)-Phase angegebene Formel Cu2Zn3 ist also vollig ausgeschlossen. 
Es ist jedoch unmoglich, endgiiltig zu sagen, welche Formel diese Verbindung hat, solange· 
nichts iiber die Funktion der Atome im Gitter bekannt ist." Sie nehmen darn die FormeI 
Cu4Zn9 an, da diese Zusammensetzung in das Gebiet der homogenen y-Kristalle falle (s. Ver
bindung Cu4Zn9, S.79). 

*) Siehe Anm. 1 S.77. 
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d) Die Zusammensetzung CuZn2 mit 33,33 Atom- % Cu = 32,74 Gew.- % Cu. 

Das Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild sagt iiber die Entstehung einer Verbindung 
CuZn2 nichts aus. Trotzdem hat seit langem eine gewisse Vorliebe fUr diese Verbindung be
standen (vgl. Tabelle 36). In neuerer Zeit haben Puschin und Rjaschsky, N orsa, R. H. 
Web er und K. Greulich 136) (1920) und H. Endo 137) (1925) auf die Moglichkeit ihrer Existenz 
hingewiesen. 

In den Leitfahigkeitsschaubildern vonPuschin-Rjaschs ky(Abb. 71) undN orsa (Abb. 72) 
tut sich eine Legierung dieser Zusammensetzung durch einen ausgesprochenen Hochstwert 
des Temperat:urkoeffizienten kund, wahrend die Kurve der Leitfahigkeit, abgesehen davon, 
daB sie in beiden Schaubildern stark voneinander abweicht, keinen ausgezeichneten Punkt 
bei dieser Konzentration hat. 

Auf der Widerstandskurve von Imai (Abb.73), die der Kurve der Leitfahigkeit von Pu
schin - Rjaschsky sehr 
ahnelt, macht sich ebenfalls 
keine Unstetigkeit bei dieser 
Konzentration bemerkbar. 

Weber-Greulich und 
Endo haben die Magneti
sierbarkeit der Kupfer-Zink
legierungen untersucht und 
sind zu sehr ahnlichen Er
gebnissen gelangt (Abb. 75). 
Die Verfasser schlieBen aus 
dem iiberraschend hohen 
Diamagnetismus der Legie
rung mit etwa 33 % Cu auf 
die Existenz der Verbindung 
CuZn2• Es ist jedoch eher 
anzunehmen - aus Grun
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Abb. 75. Magnetische Suszeptibilitat der Kupfer-Zinklegierungen nach Weber-Greulich 
(1920) (-0-) und Endo (1925) (-x-). 

den, die allerdings noch nicht bekannt sind -, daB diese Eigenschaft und ein etwa vorhan
dener Leitfahigkeitshochstwert ein Charakteristikum der an Zink gesattigten y-Kristallart ist. 
W· estgren-Phragmlm, die aus anderen Grunden auf eine Verbindung innerhalb des y-Ge
bietes hinweisen (s. Abschnitt C), halten, wie schon erwahnt, eine Verbindung Cu4Zn9 fiir 
nicht ausgeschlossen. 

e) Die Zusammensetzung Cu4Zn9 mit 30,76 Atom- % Cu = 30,18 Gew.- % Cu. 
Diese Verbindung ist von Westgren-Phragmen auf Grund von Untersuchungen der 

Rontgenstruktur angenommen worden, (s. S. 78 und Abschnitt C, II, c, S. 82). Da eine Legierung 
dieser Zusammensetzung jedoch aus den beiden Kristallarten y und c besteht (s. Abb. 149, 150), 
so ist ihre Existenz ausgeschlossen. 

f) Die Zusammensetzung CuZn4 mit 20,0 Atom- % Cu = 19,56 Gew.- % Cu. 
Die Verbindung CuZn4, die ihrer Zusammensetzung nach in das Gebiet der c-Kristallart 

fallt, ist in neuerer Zeit nur von V. Jares 39) (1919) (s. Abschnitt A, I, b, 17, S. 34) und von 
D. Hanson und M. L. V. Gayler·13S) (1925) angenommen worden. Westgren-Phragmen 
haben jedoch festgestellt, daB die c-Kristallart eine ideale feste Li::isung ist (s. Abschnitt C, II, 
d, S.83). 
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g) Die Zusammensetzung CuZn6 mit 14,29 Atom- % Cu = 13,95 Gew.- % Cu. 

Puschin-Rjaschsky haben diese Verbindung auf Grund von Unstetigkeiten auf der 
Leitfahigkeitskurve und der Kurve des Temperaturkoeffizienten angenommen (Abb.71). Zu 
demselben Schlu13 kommt N or sa (Abb. 72), obgleich seine Kurven keinen Anhalt daw bieten 
konnen. Die ausgezeichneten Punkte der Kurven von Puschin-Rjaschsky, deren Konzentra
tion mit dem von Imai gefundenen Maximum des elektrischen Widerstandes (Abb.73) zu
sammenfallt, entsprechen ihrer Zusammensetzung nach sehr nahe dem an Zink gesattigten 
e-Mischkristall (nach unseren Versuchen, Abschnitt D = 13,5% Cu), so daB es naher liegt, die 
Richtungsanderung der Kurven mit dem Auftreten der 'fj-Kristallart zu erklareI)., als eine Ver-
bindung anzunehmen. . 

IV. SchluBwort. 

Aus den vorstehenden Ausfiihrungen geht hervor, daB die nach der Molekularvorstellung 
angenommenen Verbindungen, mit Ausnahme der Verbindung Cu2Zn3, die als einzige nach dem 
Gleichgewichtsschaubild moglich ware, nicht existieren. Die Unstetigkeiten auf den Kurven 
der elektrischen Leitfahigkeit und des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Wider
standes, auf Grund deren frillier die Verbindungen CuZn, CuZn2 und CuZns angenommen wurden, 
treten ganz offensichtlich an den Grenzen von Zustandsfeldern auf, so daB die Richtungsande
rungen dieser Kurven einfach mit dem Auftreten neuer Kristallarten erklart werden konnen. 
Daraus folgt weiter, daB die von Le Cha telier- Guertler angegebenen RegeIn. (S. 73) in 
der jetzigen Fassung auf ein so kompliziert aufgebautes System, wie es das Cu-Zn-System 
ist, nicht ohne weiteres anzuwenden sind. 

Der Molekularauffassung steht die Auffassung von Westgren-Phragmen gegentiber, 
daB das chemisch Kennzeichnende der metallischen Phasen nicht in irgendwelchen Molekiil
arten zu suchen ist, sondern im Typus des Kristallgitters. Bei der Besprechung der Ver
bindungen CuZn und Cu4Zn9 , die von diesen Verfassern nach sorgfaltigen Ri:intgenunter
suchungen angenommen wurden, konnte indessen gezeigt werden, daB ihre Existenz mit dem 
Phasenschaubild in Widerspruch ist. Weiteren Rontgenuntersuchungen wird es vorbehalten 
sein, hier groBere Klarheit zu schaffen. 

C. Die Rontgenstruktur der Kupfer-Zinklegierungen. 

I. Einleitung. 

Untersuchungen tiber die Gitterstruktur der Kupfer-Zinklegierungen sind veri:iffentlicht 
worden von S. Nishikawa und G. Asahara 139) (1920), MaryR. Andrews 140) (1921), E. C. 
Bain 141) (1923), E. A. Owen und G. D. Preston 82) (1923) sowie A. W estgren und G. Phrag
men89) (1925). Die Arbeit von Nishikawa-Asahara hat nur orientierenden Charakter, 
Bain bestimmte die Dimensionen der 1X-Kristallart und Andrews sowie Owen-Preston 
analysierten das Kupfer-Zinksystem in seinem ganzen Bereich. Die letzteren Untersuchungen 
sind jedoch hinsichtlich des y-Messings unvollstandig, da Andrews diese Kristallart offenbar 
vollkommen tibersehen hat, wahrend es Owen-Preston nicht gelang, ihre Kristallform zu 
bestimmen. Westgren-Phragmen studierten die Struktur und die Gitterabmessungen alIer 
bei Raumtemperatur stabilen Kristallarten sehr eingehend und versuchten eine Deutung dieser 
Gitter. In verschiedenen anderen Mitteilungen 132, 133, 142, 143) (1924, 1925, 1926) weisen sie 
auf die Analogie gewisser Strukturen mit denen in anderen Systemen hin. 
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II. Die einzelnen Versuchsergebnisse. 

a) Die lX-Kristallart. 

Andrews untersuchte die Gitterstruktur der Legierungen mit 80, 69 und 63% Cu nUT 
qualitativ und stellte fest, daB diesen Legierungen das Kupfergitter, ein flachen-zentrierter 
WUrfel, eigen ist. Bain bestimmte fUr eine Legierung mit 70% Cu die Kantenlange des Elementar
wUrfels (Tabelle 38). Von Owen-Preston wurden verschiedene Legierungen mit abnehmendem 
Kupfergehalt untersucht. Die Legierungen kamen in Form von gewalzten Plattchen von 0,3 mm 
Dicke, die 30 Minuten bei 600 0 gegliiht und darauf abgeschreckt waren, zur Priifung. Die Be
stimmungen ergaben fUr alle Legierungen des lX-Gebietes das fUr Kupfer charakteristische 
flachenzentrierte kubische Gitter. Die Zinkaufnahme, die also durch einfache Substitution der 
Kupferatome erfolgt, verursacht eine Aufweitung des Gitters, die aus Tabelle 38 hervorgeht. 
Westgren-Phragmen kommen hinsichtlich der Struktur der lX-Legierungen zu demselben 
Ergebnis wie Owen-Preston: Die lX-Kristalle sind hiernach ideale feste Losungen von Zink 
in Kupfer*). Die Strukturbestimmung wurde an Hand von Pulverphotogrammen nach dem 
Debye-Scherrer-Verfahren durchgefiihrt (s. Tabelle 38 und Abb. 76), die Legierungen waren 
nicht warmebehandelt. 

Ta belle 38. B = Bain, 0 u. P = Owen u. Preston, W u. P = Westgren u. Phragmen. 

Legierung Gitterpa~ameter a 
Verfasser 

Legierung Gitterplameter a I Verfasser Gew.·% Cu A Gew.·% Cu 

100,00 3,60 B 72,91 3,658 Ou.P 
100,00 3,605 Ou.P 70,00 3,668 Ou.P 
100,00 3,610 W.u.P 70,00 3,68 B 
88,65 3,633 Ou.P 67,8 3,688 Wu.P 
79,23 3,657 Ou.P 61,27 3,698 Ou.P 

b) Die fJ-Kristallart. 

Andrews stellte nur fest, daB dem fJ-Messing ein raumzentriertes Gitter zukommt. Von 
Owen-Preston wurde dieses Ergebnis bestatigt. Sie untersuchten zwei Proben einer Legierung 
mit 51,5% Cu, die bei 550 0 bzw. 400 0 in Wasser abgeschreckt waren. Jeder der beiden 
verschieden behandelten Proben wurde zweimal untersucht. Der Gitterparameter betrug im 
Mittel 2,950 A und 2,958 A fUr das erste, 2,953 A und 2,946 A fUr das zweite Probestiick. Da 
die Spektren der bei 550 0 bzw. 400 0 abgeschreckten Proben nicht voneinander zu unterscheiden 
waren, schlossen die Verfasser, daB die Umwandlung mit einer Strukturanderung nicht ver
bunden ist. Gegen diesen SchluB mag eingewendet werden, ob die Umwandlung iiberhaupt 
durch ein Abschrecken unterdriickt werden kann. N euerdings haben j edoch v. G 01 e r -Sac h s **) 
durch Rontgenuntersuchungen b ei den Temperaturen der ,8-Umwandlung festgestellt, daB 
die ,8-Umwandlung keine Veranderung des Rontgenbildes hervorruft. In Ubereinstimmung 
mit dem Zustandsschaubild konnten Owen-Preston rontgenographisch bestatigen, daB eine 
Legierung mit 56,3% Cu, die bei 750 0 abgeschreckt war, nur aus der ,8-Kristallart besteht, daB 
sie dagegen, wenn sie bei 500 0 bzw. 400 0 gegliiht war, aus den beiden Kristallarten lX und ,8 
aufgebaut ist. 

Nach Westgren-Phragmen besitzt die ,8-Kristallart eine vielen Halogensalzen eigen
tiimliche Struktur, namlich zwei einfache kubische Gitter (a = 2,945 A), die einander zentrieren 

*) Siehe Anm. S.77. **) Siehe Anm. 1 S. 61. 

Bauer-Hansen. 6 
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(CsCl-Typ) (Abb.76). Die Verfasser halten daher die p-Kristallait fiir einen Mischkristall auf 
der Basis der Verbindung CuZn. Es ist schon darauf hingewiesen worden (S. 77), daB dieser 

Abb. 76. Pulvcrphotogramme von Kupfer·Zinklegierungen 
nach Westgrcn und Phragmen (1925). 

SchluB nur moglich war im Hinblick auf eine 
Analogie des 'Rontgenphotogramms des p-Mes
sings mit den Photogrammen der gleichzeitig 
untersuchten (J(Ag-Zn)- und (J(Au-Zn)-Phasen. 
Da namlich die Cu- und Zn-Atome sich in ihrem 
Beugungsvermagen nur sehr wenig unterscheiden, 
konnte aus demPhotogramm der (J(Cu-Zn)-Phase 
allein nicht geschlossen werden, ob (J-Messing als 
eine ideale feste Lasung angesehen werden kann 
oder nicht.· Die von W. Rosenhain 144) (1923) 
vertretene Ansicht, daB das (J-Messing aufgefaBt 
werden kann als eine feste Losung von Zinkatomen 
in einer, fur sich allein allerdings nicht bestan
digen Kupfermodifikation mit einem raumzen
trierten Gitter, wird also von Westgren
PhragmE'm nicht geteilt. Mit der Annahme der 
Verbindung CuZn steht jedoch die Tatsache, auf 
welche die Verfasser selbst schon hingewiesen 
haben, in Widerspruch, daB eine Legierung dieser 
Zusammensetzung im Gleichgewichtszustand gar 
nicht homogen ist, sondern aus einem Gemenge 
von (J- und ),-Kristallen besteht (s. S.77). 

c) Die ),-Kristallart. 

Einer Legierung mit 37% Cu schrieb An
drews ein raumzentriertes kubisches Gitter zu. 

Owen-Preston gelang eine eindeutige Bestimmung der Gitterstruktur nicht. Ihre Beobach
tung en an einer Legierung mit 32,8 % Cu stehen am besten in Einklang mit der Annahme eines 

rhomboedrisch hexagonalen Gitters mit einem Parameter von 4,136 A 
und einem Achsenverhaltnis 0,649. Westgren - Phragmen be
wiesen an Hand von Laue- und Pulverphotogrammen (Abb. 76 und 77), 
daB ),-Messing kubisch ist. Die Gitterkonstanten der ),-Legierungen 
werden wie diejenigen der cX-Legierungen bei Zunahme des Zinkgehaltes 
groBer. Fur die drei Legierungen mit 38,3, 35,3 und 32,3 % Cu ist der 
Parameter 8,858, 8,861 bzw. 8,887 A. Die Zahl der Atome im Ele
mentarkorper berechnet sich. zu 52. Da diese Atome nicht strukturell 
gleichwertig sein konnen, so mu.B die )'-Kristallart als eine feste 

Abb. 77. Laue-Photogramm Losung in einer chemischen Verbindung aufgefaBt werden. Solange 
von y-Messing nach Westgren 

und Ph ragmen (1925). die Funktion der Atome im Gitter jedoch noch unbekannt ist, kann 
eine Formel nicht angegeben werden. Da aber mindestens drei Gruppen 

strukturell gleichwertiger Atome im Gitter auftreten mussen*) und es hierfur viele verschiedene 

*) "Die einzige Moglicbkeit, die 52 Atome in zwei Gruppen strukturell gleichwertiger Atome zu teilen. 
ist das VerhiHtnis 4: 48. Das fiihrt jedoch zu Formeln vom Typus AB12 und A12B die ihrerZusammensetzung 
nach weit aus dem Gebiet der y-Kristallart herausfallen." 
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Kombinationen gibt,. so. ist das Gitter der y-Kristallart noch .nichtvollkommengekHirt. Mog
lich ist nach Westgren-Phragmen die Formel Cu4Zn9 (s .. dartiber S.79). 

d) Die e -Kristallart. 

Nach Andrews habenLegierungen mit 21 und 18% Cu, die in das Gebiet der e-Kristallart 
fallen, ein rhomboedrisches Gitter. Owen-Preston stellten dagegen fest, daB einer Legierung 
mit 19,91 % Cu ein dichtgepacktes hexagonales Gitter mit den Konstanten 2,718 A und 4,294 A 
und dem Achsenverhaltnis 1,585 eigen ist. Westgren-Phragmen, die dieses Ergebnis be
statigt haben, sehen die e-Phase als eine ideale feste Losung an, da ihr Rontgenphotogramm 
vollkommen den Photogrammen der e-Phasen der Ag-Zn- und Au-Zn-Legierungen entspricht, 
bei denen keine andere Deutung moglich ist. 

e) Die 1]-Kristallart. 

Die l)-Kristallart ist nach Westgren-Phragmen als eine ideale feste Losung von Kupfer 
in Zink aufzufassen. Ihr Gitter ist demnach das gleiche wie das Gitter des Zinks: dichtgepackt 
hexagonal mit einem Achsenverhaltnis von etwa 1,9. 

Die Gitter der e- und 1)-Kristallart sind also von derselben Art und unterscheiden sich nur 
in dem Verhaltnis ihrer Gitterkonstanten: die e-Kristallart entspricht dem Mg-Typus (Achsen
verhaltnis 1,6), der aus Kugeln aufgebaut ist, die 1]-Kristallart entspricht dem Zn-Typus (Achsen
verhaltnis 1,9), den man sich aus Ellipsoiden aufgebaut denken kann. Dieser Unterschied tut 
sich durch die verschiedene Lage der einzelnen Interferenzen zueinander kund(Abb. 76). Wenn 
Atome des Zinkgitters in gentigender Menge durch Kupferatome ersetzt werden, andert sich 
das Gitter von einem zum andern der beiden hexagonalen Gittertypen, von den en der Mg
Typus wiederum eine gewisse Ahnlichkeit mit einem regularen Gitter hat. Die e-Phase stellt 
danach einen Ubergang vom hexagonalen Zink zum regularen Kupfer dar. 

III. SchluBwort. 
Zusammenfassend kann man tiber die Arbeiten, die die Rontgenstruktur der Kupfer

Zinklegierungen zum Gegenstand haben, sagen, daB nach der grundlegenden Arbeit von West
gren-Phragmen der Gittertypus der verschiedenen Kristallarten zweifelfrei ist. Offen ist 
nur noch die Deutung des Gitteraufbaues des (3- und y-Messings. 

In der Tabelle 39 sind die heute als sicher anzusehenden Ergebnisse zusammengestellt. 

Kristallart II Gittertypus 

Cu I flachen-zentrierter Wfufel 
tx flachen-zentrierter Wfufel 
fJ raum-zentrierter Wfufel 

(CsCl-Typus ?) 
I' kubisch, mit 52 Atomen im Ele-

mentargitter 

s hexagonal (Mg-Typus) 

17 
Zn 

hexagonal (Zn-Typus) 
hexagonal 

Tabelle 39. 

Konstanten 

3,610 A 
3,688 A (67,8% Cu) 

2,945 A 

8,858 A (38,3% Cu) 
8,861 A (35,3 % Cu) 
8,887 A (32,3 % Cu) 

2,718 A und 4,294 A (19,91 % Cu) 
Achsenverhaltnis = 1,585 
Achsenverhaltnis = "'" 1,9 

2,670 A und 4,966 A 
Achsenverhaltnis = 1,860 

Verfasser 

Westgren-Phragmen 
W estgren -Phragmen 
W estgren -Phragmen 

W estgren -Phragmen 

Owen-Preston 

Westgren-Phragmen 
A. W. Hull14S) 

6* 
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D. Eigene Untersuchungen zur endgiiltigen Festlegung der noch zweifelhaften Teile des 
Erstarrungs-· und Umwandlungsschaubildes der Kupfer-Zinklegierungen. 

I. Einleitung. 
In den vorstehenden Teilen A bis C dieser Abhandlung sind samtliche Arbeiten, die sich mit 

dem Aufbau der Kupfer-Zinklegierungen, d. h. dem Phasenschaubild, der Frage nach der Existenz 
von Verbindungen und der Gitterstruktur, befassen, besprochen worden. Die kritische Be
sprechung der Arbeiten, die das Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild behandeln (Abschnitt 
A), fiihrte zur Aufstellung eines Kombinationsschaubildes (Abb. 23), das in zahlreichen Einzel
heiten noch Unklarheiten quantitativer Art aufweist. Die nachstehend beschriebenen Unter
suchungen sollten die noch zweifelhaften Fragen klaren, urn so zu einem Zustandsschaubild 
zu gelangen, das nach den friiheren Arbeiten und der eigenen Untersuchung, die den Charakter 
einer quantitativen Erganzung hat, als endgultig angesehen werden kann. 

Es handelt sich urn folgende noch offene Fragen (vgl. Abschnitt A und Abb. 23): 

1. 1st die im a-Mischkristallgebiet vermutete Umwandlung tatsachlich vorhanden 1 (vgl. 
Abschnitt A, II, c). 

2. Wie verlauft die ,8(a+,8)-Grenzkurve von 600 0 bis 905 0 und von Raumtemperatur bis 
453 0 1 (vgl. Abschnitt A, I, b, 4). 

3. Wie ist der Verlauf der ,8(,8 + /,)-Grenzkurve von 600 0 bis 833 0 und von Raumtemperatur 
bis 470 0 1 (vgl. Abschnitt A, I, b, 7)*). 

4. 1st die ,8-Umwandlung eine doppelte Umwandlung nach der Beziehung ,8::-,8'::-,8" 
(J i ts uka, Abb. 15), oder nur eine einfache, wie allgemein angenommen wird 1 (vgl. Abschnitt A, 
II, a, 1). 

5. 1st die Peritektikale GH (,8 + Schmelze::- /,) eine wahre Peritektikale (Jitsuka, 
Abb. 15), oder gibt es in dem fraglichen Konzentrationsgebiet eine Schmelze, die bei konstanter 
Temperatur erstarrt 1 (Shepherd, Tafel, Parravano, Imai, Abb.4, 6, 10, 14) (vgl. 
Abschnitt A, I, b, 6). 

6. Wie verlauft die /' (,8 + /,)-Grenzkurve 1 (vgl. Abschnitt A, I, b, 8). 
7. Ferner sind durch thermische und mikroskopische Untersuchung der Zustandsande

rungen der Legierungen mit 33 bis 0 % Cu die in dies em Gebiet noch zweifelhaften Fragen zu 
klaren (vgl. Abschnitt A, I, b, 10 bis 18). 

II. Experimentelles. 

a) Herstellung der Schmelzen. 

Ais Ausgangsmaterial zur Herstellung der Legierungen diente Elektrolytkupfer **) und 
reinstes Zink "Kahlbaum" in Rundstangen. 

Um den Abbrand des Zinks moglichst zu vermindern, wurde das Zink zuerst unter einer 
Boraxdecke geschmolzen und das Kupfer in etwa erbsengroBen Stucken nach und nach zu
gegeben. Dabei wurde unter dauernder Temperaturkontrolle die Temperatur nach Bedarf 
konstant gehalten oder langsam erhoht, bis alles Kupfer gelost war. In allen Fallen kamen 
Biskuitporzellantiegel zur Verwendung. Die Einwage betrug stets 250 g. 

*) Der Verlauf dieser Kurve unterhalb der p-Umwandlung ist maBgebend fiir die Beantwortung der 
Frage, ob eine Verbindung CuZn existiert oder nicht (vgl. Abschnitt B, III, b). 

**) Der Firma Hirsch, Kupfer- und Messingwerke Aktiengesellschaft, Berlin, sei auch an dieser Stelle 
fiir die bereitwillige kostenlose Uberlassung des Elektrolytkupfers bestens gedankt. 
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b) Abkiihlungskurven. 

Zur Aufnahme der Abkiihlungskurven wurden die Schmelz en im Of en erkalten gelassen, 
der je nach der gewiinschten Abkiihlungsgeschwindigkeit geoffnet oder abgedeckt war. Fiir die 
thermische Untersuchung der Umwandlungen im festen Zustande wurdedie Abktihlungs
geschwindigkeit in besonderer Weise geregelt. Fiir Temperaturmessungen dienten von der 
Physikalisch-technischen Reichsanstalt geeichte Platin-Platin/Rhodium-Thermoelemente (fUr 
Temperaturen oberhalb 600°) und ebenfalls geeichte S~lber-Konstantan-Thermoelemente. Zur 
Beobachtung der Erstarrungserscheinungen wurden Zeit-Temperaturkurven durch subjektive 
Beobachtung am Millivoltmeter aufgenommen. Die Umwandlungen im festen Zustand wurden 
mit Hilfe von Zeit-Temperaturkurven und von Zeitdifferenz-Temperaturkurven (Osmond
sche Kurven) unter Anwendung eines Chronographen studiert. 

c) GieBen. 

Die im Of en erkalteten Reguli wiesen sehr grobes Korn auf, wodurch die Einstellung des 
Gefiigegleichgewichts auBerordentlich erschwert wurde. Beispielsweise war es selbst durch tage
langes Gliihen einer Legierung mit 33 % Cu nicht moglich, die letzten Anteile der E-Kristallart 
in Losung zu bringen. Zur Festlegung der Loslichkeitskurven nach der Abschreckmethode 
wurden daher in allen Fallen neue Legierungen erschmolzen. Die Schmelzen, ebenfalls 250 g, 
wurden dabei auf Temperaturen 100 bis 150° oberhalb der Temperatur des Beginns der Er
starrung erhitzt und zu Rundstaben von 150 mm Lange und 15 mm Durchmesser vergossen. 
Die Kokille bestand aus weichem Eisen und hatte eine Wandungsstarke von 10 mm. Die Stabe 
erwiesen sich als vollkommen dicht. Vor der Weiterverwendung wurden sie auf etwa 13 mm 
Durchmesser abgedreht oder abgefeilt. 

d) Warmebehandlung. 

Die Gliihungen *) erfolgten in horizontalen Rohrenofen. Die Temperaturkonstanz wahrend 
langerer Gliihungen wurde durch Anwendung eines Temperaturreglers von Heraeus-Hanau 
gewahrleistet. Das Gliihen der Proben geschah ohne Anwendung einer neutralen oder redu
zierenden Atmosphare, und zwar aus folgenden Grunden: 

L. Guillet und M. Ballay 146) (1922) untersuchten den EinfluB der Natur der Gluh
atmosphare auf die Geschwindigkeit der Zinkverdampfung an gleich groBen Proben einer 
Legierung mit 55,20 % Cu, die 6 Stunden lang bei 800 0 erhitzt wurden. Sie fanden bei Anwendung 
von Luft einen Gewichtsverlust von 1,19%, bei Stickstoff einen solchen von 7,88%, bei Kohlen
dioxyd 10,58 % und bei Wasserstoff 10,57 %. Sie beobachteten also, JaB die Verdampfung des 
Zinks in einem oxydierenden Mittel wie Luft verzogert wird, und zwar durch Bildung eines 
Oxydhautchens. In den anderen Gasen wurde ein solches Hautchen nicht gebildet, so daB die 
Verdampfung nicht gehemmt wurde. 

D. Jitsuka 23 ) (1925) stellte an zahlreichen Proben verschiedener Zusammensetzung fest, 
daB der Gewichtsverlust im Vakuum (Probe im luftleeren Rohrchen) fast durchweg etwas groBer 
ist als in Luft (Probe im geschlossenen, luftgefiillten Rohrchen) und fiihrte diese Erscheinung 
ebeufalls auf die Bildung einer Schicht von Zinkoxyd bei der Gluhung in Luft zuruck, die eine 
betrachtliche Verdampfung verhindert. Er konnte weiterhin zeigen - was auch von uns 
bestatigt wurde -, daB die Verdampfung des Zinks und die damit einhergehenden Veranderun
gen des Feingefiiges nur Oberflachenerscheinungen sind und daB sie bei den angewendeten 
kurzen Gliihdauern nach dem Inneren der Probe nicht fortschreitet. 

*) Weitere Einzelheiten tiber die Warmebehandlung siehe bei den einzelnen Abschnitten unter D, III. 
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Das Abschrecken geschah in der Regel, sofern im folgenden keine weiteren Angaben ge
macht werden, durch moglichst schnelles Herausziehen der Probe aus dem Of en. Bei den ein
zelnen Warmebehandlungen ist die Temperatur des Abschreckmittels (Wasser, Eiswasser oder 
Kaltemischung) jedesmal angegeben. Handelte es sich darum, die Abschreckung mit· groBt
moglicher Geschwindigkeit zu vollziehen - wie bei der Bestimmung der (3«()(, + (3)- und (3«(3 + Y)~ 
Grenzkurven -, so gelangte ein selbstgebauter Abschreckofen nach W. Rosenhain 147) (1908) 
zur Verwendung. Es wurde dann stets so verfahren, daB das Probestiick ZUllachst in Lu:ft
atmosphare gegliiht und der Of en erst kurz vor dem Abschrecken schnell evakuiert wurde, 
wobei die Temperatur sich nicht anderte. 1m Rosenhain-Ofen wurde immer mit Eiswasser 
abgeschreckt. 

Die Anwendung von geschlossenen Rohrchen, wie sie zur Warmebehandlung von Messing 
vielfach empfohlen wurde, verbot sich bei Verwendung des Rosenhain-Ofens von selbst. 1m 
anderen FaIle wurde darauf verzichtet, urn die Abschreckwirkung moglichst wenig zu beein
trachtigen. 

Die Einstellung des Gleichgewichtes erforderte bei den gegossenen Proben nur verhaltnis
maBig kurze Zeit. Durch Vorversuche wurde festgestellt, welche Gliihdauer unbedingt ausreicht. 
1m iibrigen wurde in weitem MaBe von einer doppelten Warmebehandlung Gebrauch gemacht, 
die es gestattet, in wenigen Stunden den Gleichgewichtszustand zu erreichen, wo sonst - be
sonders bei Temperaturen unterhalb etwa 500 0 - wochenlanges Gliihen notwendig gewesen ware. 

N ach dieser Methode, die mit groBem Erfolg besonders dann anzuwend~n ist, wenn die 
Legierung bei hohen Temperaturen homogen und bei tieferen Temperaturen heterogen ist, 
oder wenn bei verschiedenen Temperaturen verschiedene Kristallarten vorliegen, wird die 
Probe zunachst bei hohen Temperaturen kurze Zeit gegliiht und durch schroffes Abschrecken 
in einen bei Raumtemperatur instabilen Zustand iibergefiihrt. Ein nachfolgendes Anlassen bei 
tieferen Temperaturen, bei denen der Aufbau der betreffenden Legierung untersucht werden 
solI, £iihrt dann in sehr kurzer Zeit den instabilen Zustand in den stabilen Gleichgewichtszustand 
iiber*) (s. Genders-Bailey S.13). 

e) Atzmittel. 

Als Atzmittel wurde fiir die Legierungen, welche die (3-Kristallart als Hauptbestandteil 
enthielten, neben einer 10proz. wasserigen Losung von Ammoniumpersulfat hauptsachlich eine 
10proz. wasserige Chromsaurelosung verwendet. Bei dieser Atzung wird die (3-Kristallart schon 
zitronengelb gefarbt, wahrend der ()(,-lVIischkristall eine okergelbe Farbung annimmt. Bei den 
Legierungen, die die Y-, c5- und E-Kristallarten enthielten, wurden wasserige Ammoniumpersulfat
losungen verschiedener Konzentration verwendet, wahrend die (10 + 'i'J)- und 11-Legierungen 
mit heiller konzentrierter Kalilauge oder einer wasserigen Losung von Jod-Jodkalium geatzt 
wurden. 

f) Analyse. 

In samtlichen Schmelzen, die zur thermischen Analyse verwendet wurden, sowie in allen 
Gu13staben wurde der Kupfergehalt elektrolytisch bestimmt. Bei den Stab en wurden die Spane 
stets dem unteren Drittel entnommen, nachdem durch Stichproben festgestellt war, daB der 
Unterschied in der Zusammensetzung des unteren, des mittleren und oberen Drittels 0,1 bis 
0,2% Cu nicht iiberschritt**). 

*) Natiirlich verliert eine Anwendung dieser doppelten Warmebehandlung dann ihren Wert, wenn die 
Legierung bei hohen Temperaturen aus zwei und bei tieferen Temperaturen aus einer Kristallart besteht. 

**) Bei einer Legierung mit einer Einwage von 57,0% eu wurde z. B. gefunden: 57,37 % eu fiir das obere, 
57,50 % eu fiir das mittlere und 57,41 % eu fiir das untere Drittel des Sta bes. 
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Die zur Gefugeuntersuchung dienenden abgeschreckten Probestucke, insbesondere die
jenigen, die in unmittelbarer Nahe einer Grenzkurve abgeschreckt waren, wurden nach der 
Warmebehandlung abermals analysiert, da hier schon kleine, durch Zinkverlust beim Gliihen 
entstandene Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung eine Verschiebung der Loslich
keitsgrenze nach der Kupferseite hin vortauschen konnte. 

Die Bohrspane wurden fur diese Analysen aus der Mitte der Probestucke entnommen. 
Mikroskopisch feststellbare Unterschiede zwischen Rand und Mitte ergaben sich nur in 

einigen wenigen Fallen, und zwar vorwiegend bei einigen Legierungen, die in unmittelbarer 
Nahe der fJ(rx + fJ)-Grenze abgeschreckt waren. 

ITI. Versuchsergebnisse. 

a) Die vermutete Umwandlung im rx-Mischkristall. 

(V gl. Abschnitt A, II, c; S. 65 f.) 

Die Warmsprodigkeit der rx-Messinglegierungen ist verschiedentlich in Verbindung mit 
einer angeblich vorhandenen Umwandlung im Gebiet der rx-Mischkristalle gebracht worden. 
Bereits auf S. 66 ist ausgefiihrt worden, daf3 nach dem bisher vorliegenden Tatsachenmaterial 
von physikalischen Messungen eine Deutung der Warmsprodigkeit auf strukturellem Wege, 
also durch Bildung neuer Kristallarten, wie etwa bei den rx-Mischkristallen der Gold-Zink
legierungen (Abb. 64) nicht moglich ist. 

Zum Zwecke einer nochmaligen Prufung wurden von uns Widerstands-Temperaturkurven 
mit kupferreichen Legierungen *) bis herauf zu 800 0 aufgenommen. In der Tabelle 40 sind die 
Zusammensetzungen der verwendeten Legierungen (Analysenergebnisse) angegeben. 

Tabelle 40. 

Legierung II Gew.-~b Gew.·% Gew.·% Gew.-% Gew.-"'1~ Gesamt 
en Zn Pb Fe Ni % 

Ms 85 il 84,91 14,98 0,02 0,10 100,01 
Ms 72 

II 

73,47 26,47 0,04 0,06 100,04 
Ms 63 62,56 37,38 0,05 0,03 0,02 100,04 

Die Legierungen enthalten etwas Nickel, das aber, da es in fester Losung vorliegt, keinen 
Einfluf3 ausuben kann; das gleiche gilt ffir den sehr geringen Eisengehalt. Die Legierungen 
Ms 85 und Ms 72 sind frei von Blei. Das Ma-
terial, das in Form von hart gezogenen Drahten 
mit 5 mm Durchmesser vorlag, wurde bei 700 0 

ausgegluht und darauf langsam im Of en erkalten 
gelassen. Stabe von 7 cm Lange wurden in 

Abb.78. 

der in Abb. 78 angegebenen Weise hergerichtet. Der Abstand der inneren Schrauben war 
4 cm. Zuleitungsdrahte und Schrauben bestanden aus demselben Material wie der Stab, wo
durch das Auftreten von Thermostromen ausgeschaltet war. Der Stab wurde in einem elek
trischen R6hrenofen von 60 cm Lange, der auf hinreichend grof3er Ausdehnung eine uberein
stimmende Temperatur besaf3, erhitzt. Wahrend der ganzen Messung, die mit einer Thomson
Mef3brucke von Siemens & Halske geschah, wurde ein Kohlensaurestrom durch den Of en geleitet. 

*) Der Firma Hirsch, Kupfer- und Messingwerke Aktiengesellschaft, Berlin, die uns fiir diese Versuche 
Drahte zur Verfiigung gestellt hatte, sei hier nochmals bestens gedankt. 
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Abb.79. Widerstands-Temperaturkurven von <x-Messinglegienmgen nach eigenen Messungen. 

Mit jedem Stab Will

den mindestens drei Me&
sungen ausgefiihrt. In Ab
bildung 79 ist von jeder 
Legierung je eine Kurve 
wiedergegeben. Die Kur
yen zeigen, daB die Wi
derstandsanderung voll
kommen kontinuerlich 
und reversibel verlauft. 
Bis etwa 300 bis 400 0 er-

folgt die Widerstandsanderung nahezu linear. Ms 63 wies noch sehr geringe Mengen der 
,8-Kristallart auf, befand sich also nicht im Gleichgewicht. Diese geringe Menge der ,8-Kristallart 

Abb.80. 60,90% Cu. Bei 864 0 abgeschrcckt und darauf 23 Std. bei 400 0 

gegliiht und abgeschreckt. v = 100. 

Abb.81. 60,98% Cu. Behandlung wie Abb. 80 und darauf weitere 3 Tage 
bei 400 0 gegliiht und abgeschreckt. v = 100. 

geniigte jedoch nicht, um die ,8-Um
wandlung bei 453 0 auf der Kurve kennt
lich zu machen. 

Aus unseren Messungen folgt 
somit, daB im Gebiet der <x-Misch
kristalle keine Umwandlungen 
vorhanden sind. 

Die von Genders-Bailey und 
anderen (Tabelle 6) mit 61,0% Cu an
gegebene Sattigungskonzentration des 
<x-Mischkristalles bei 400 0 wurde von 
nns bestatigt. Eine Legierung mit 
60,9 % eu wurde 30 Minuten bei 864 <> 

im Rosenhain- Of en gegliiht und 
darauf in Eiswasser abgeschreckt. Das. 
Gefiige bestand aus groBen ,8-Kri
stalliten, an deren Korngrenzen sich 
<x-Nadeln wahrend der Abschreckung 
ausgeschieden hatten, ahnlich Abb. 9l. 
Wurde diese Legierung darauf 23 Stun
den bei 400 0 gegliiht und dann ab
geschreckt, so wandelte sich dieses 
Gefiige (Abb. 91) in das in Abb. 80 
wiedergegebene um. Abb. 80 zeigt 
winzige ,8-Kristalle in einer <x-Grund
masse. Nach Kaltdeformation und 
weiterer dreitagiger Gliihung bei400 0 

gelang es, diese Kristallchen vollig in 



Losung zu bringen (Abb. 81). Die Le
gierung hatte nach dieser Warmebe
handlung 60,98% Cu. Zwischen 450°, 
wo die iX- (iX- + fi)- Grenzh.llrve eine 
schwache Richtungsanderung erfahrt 
(offenbar infolge der ,8-Umwandlung) 
und 300° haben Genders-Bailey 
keine Loslichkeitsanderung feststellen 
konnen. Die Sattigungsgrenze ver
lauft also zwischen diesen Tempera
turen bei gleichbleibender Zusammen
setzung (61,0% Cu). Dieser Befund 
konnte von uns bestatigt werden. Die 
in Abb. 81 und Abb. 83 dargestellten 
Legierungen wurden innerhalb von 
3 Tagen von 400° auf Zimmertempe
ratur abgekuhlt. In keiner der beiden 
Legierungen trat eine sichtbare Ver
anderung des Feinge£uges ein, was 
weder fUr eine Loslichkeitsabnahme, 
noch eine Loslichkeitszunahme von 
,8 in iX- spricht. Die Konzentration 
des an Zink gesattigten iX--:Mischkri
stalls bei Raumtemperatur ist also 
ebenfalls 61,0% Cu. 

Wurde eine Legierung mit nur 
etwa 60 % Cu derselben Warmebehand
lung unterworfen, so blieben ,8-Kri
stalle ungelost. N ach dem Abschrecken 
aus dem ,8-Felde bei 835 0 lag ein der 
Abb. 91 ahnliches Gefuge (,8-Kri
stallite + Entmischungs-iX-) vor, das 
sich durch nur einstundiges Gluhen 
bei 445 0 in das durch Abb. 82 dar
gestellte Gefuge (iX--Kristallite + ,8-
Einsprengungen) umwandelte. Durch 
nachtragliches dreitagiges Gluhen bei 
400 0 ballten sich die ,8-Kristallchen 
zusammen (Abb. 83). Das Ge£uge 
(60,12% Cu) enthielt nunmehr 12 Fla
chenprozente ,8, ein Anteil, der dem 
Gleichgewicht entspricht. 

:Mit Ausnahme der beschriebenen 
Gefugeumwandlung der Grenzkonzen-
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Abb.82. 60,12% Cu. Bei 835 0 abgeschreckt und [darauf 1 Std. bei 445' 
gegliiht und abgeschreckt. v = 300. 

Abb.83. 60,12% Cu. Behandlung wie Abb. 82 und darauf 3 Tage bei 400' 
gegliiht lmd abgeschreckt. v = 300. 

~ 

0 
0 e> 

.. ® 
~~ () 

~ .....-
~~~v 

'f:. 0 

Abb.8-1. 65,18% Cu. Bei 800 0 abgeschreckt. v = 100. 

tration bieten somit die Legierungen des iX--:Mischkristallgebietes weiter nichts Auffallendes. Er
wiihnt sei nur noch, daB die Legierungen mit 100 bis 67,5% Cu bis zur Temperatur des 
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Beginns des Schmelz ens aus nur einer Kristallart bestehen, wahrend die Legierungen mit 
67,5 bis 61,0% Cu beim Uberschreiten der fJ(1X + fJ)-Grenzkurve fJ-Kristalle ausscheiden (siehe 
Abb.84). Charakteristisch fiir die IX-Kristallart ist die groBe Neigung zur Zwillingsbildung 
bei der Rekristallisation, die der fJ-Kristallart dagegen vollkommen fehlt. 

b) Die fJ(1X + fJ)-Grenzkurve. 

(Vgl. Abschnitt A, I, b, 4; S. 19 bis 25.) 

1m Abschnitt A wurde nach der Kritik der bisher vorliegenden Bestimmungen bereits 
darauf hingewiesen, daB die N eubestimmung dieser Loslichkeitskurve im Temperaturbereich 
von 905 ° bis 600 ° und von 453 ° bis herunter zu Zimmertemperatur notwendig sei. Das da
zwischenliegende Kurvenstiick von 600°, bis 453° ist nach den Untersuchungen von Marie 
L. V. Gayler 29) (1925), deren E'rgebnisse sich weitgehend mit denen von Mathewson-David
son l9) (1917) und Saldau-Schmidt 33) (1925) decken*), als gesichert anzusehen. 

1. Der Kurventeil von 905° bis 500°. 

Auf die Schwierigkeiten und moglichen Fehlerquellen, die bei der Festlegung einer Gleich
gewichtskurve dieser Gestalt auftreten, ist weiter oben hingewiesen worden. Die Bestimmung 
mit Hilfe der rein thermischen Methode ist unmoglich, da bei den Entmischungs- und Losungs
vorgangen die Zeit eine zu groBe Rolle spielt. Mit Widerstandsmessungen ist die Bestimmung 
der Gleichgewichtskurve wohl grundsatzlich moglich, fiihrt aber nur zum Ziel, wenn durch 
sehr langsames Erhitzen bzw. Erkalten in jedem Augenblick Gleichgewichtszustand gewahr
leistet ist. Die von H. Imai 21) (1922) nach dieser Methode bestimmte Kurve entspricht sicher 
nicht dem Gleichgewichtszustand, zumal die ausgezeichneten Punkte der Widerstands-Tempe
raturkurven, die der Beendigung der Losung der IX-Kristalle bzw. dem Beginn der Entmischung 
der fJ-Kristallart entsprechen, bis zu 30° auseinander liegen. 

Als die zuverlassigste Methode hat sich die Beobachtung des Feingefiiges von lange ge
gliihten und hinreichend schnell abgeschreckten Proben erwiesen. Voraussetzung ist jedoch, daB 
die auch hierbei auftretenden Fehlerquellen beriicksichtigt werden, was offenbar bei den Bestim
mungen von Shepherd, Mathewson-Davidson und Jitsuka (s. Abb. 16) nicht immer der 
Fall war. Die Kurve von Mathewson-Davidson scheint noch die zuverlassigste zu sein, 
wenn sie sich auch auf die Bestimmung von nur zwei Ubergangspunkten griindet (vgl. Tabelle 8). 

UnsereBestimmung der fJ(rx. + fJ)-Grenzkurve wurde mit einer groBerenAnzahl Legierungen, 
die sich in ihrer Zusammensetzung nur um 1 % Cu voneinander unterschieden, und mit zahl
reichen Abschreckungen, deren Temperaturen nur etwa 10° auseinander lagen, ausgefiihrt. 

Ais Proben dienten 8 bis 10 mm lange Stiicke der zylindrischen GuBstabe (Durchmesser 
13 mm). Bei einer solchen GroBe des Probestiickes ist der an der Oberflache auftretende Zink
verlust zu vernachlassigen, was bei der Verwendung von diinnen Drahten (Mathewson-Da
vidson) nicht statthaft ware**). Andererseits ist anzunehmen, daB die Probe nicht zu groB 
ist, um beim Abschrecken irgendein Zuriickbleiben des Inneren vor den Randteilen hervorzu
rufen. Mit sehr wenigen Ausnahmen wurden die Proben im Rosenhain-Abschreckofen mit 
Eiswasser abgeschreckt. Das Thermoelement war durch ein diinnes Quarzrohrchen geschiitzt 
und befand sich in Beriihrung mit der Probe. Die mikroskopische Priifung wurde auf einer 
Flache, die mindestens 3 mm unterhalb der Oberflache lag, ausgefiihrt. 

*) Die geringen Abweichungen liegen noch innerhalb der durch die angewendeten Verfahren bedingten 
Fehlergrenzen (vgl. Abb. 16 und Tabelle 9). 

**) Uber die Probenahme zur Analyse siehe Abschnitt D, II, f, S.86. 
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Die Legierungen mit 61,49 und 61,36% Cu. 
Ta belle 41. 

Zusammensetznng der 
Photo· Legierung in Gew.-% Ou 

Bezeich· graphie vor der 
Wiirme-

behandlung 

61,49 
(Unteres 
Drittel 

des 
GuBstabes). 

61,36 
(Unteres 
Drittel 

des 
GuBstabes). 

nach der Wiirmebehandlung Feingefiige 
nung des Wiirme- Feingefiiges behandlung 

- 61 In kalte Kokille vergossen. IX + {l; von der {l-Grundmasse -
Unbehandelt. sind nur noch sehr geringe An-

teile vorhanden. 
- 61 G 30 Min. bei 897 0 gegluht und Die Probe war beirn Ab- -

in Eiswasser abgeschreckt. schrecken halbflussig. 

- 61 K 15 Min. bei 885 0 gegluht und ,{l + IX; IX nur in Form einer -
I 

in Eiswasser a bgeschreckt. feinkristallinen Entmischung. 

61,67 61I 30 Min. bei 878 bis 887 0 ge- (l + IX; IX nur in Form von fein- Abb.85 
gluht und bei 881 0 in Kiilte- krista11inen Entmischungs-
mischung von _110 abge- nadeln. 

schreckt. 
- 61 D*) 75 Min. bei 849 0 im Rosenhain- {l + IX; starke feinkornige Ent- -

Of en gegluht und in Eiswasser 'mischung des{l; IX nur in Form 
a bgeschreckt. von Entmischungsnadeln. 

61,38 61 A 135 Min. bei 844 0 irn Rosen- (3 + IX; die {l -Kristallite sind Abb.86 
hain-Ofen gegluht und in Eis- vo11ig entmischt. IX nur in 

wasser abgeschreckt. Form von Entmischungsnadeln 
-~~-

100 Min. bei 823 bis 828 0 und i{l + IX; die {l-Kristallite sind Abb.87 61,35 61 B 
darauf 25 Min. bei 828 0 im \VOllkOmmen entmischt. IX in 
Rosenhain-Ofen gegluht und in Form von Entmischungsnadeln 

Eiswasser abgeschreckt. und von wenigen unge16st ge-, 

--="-1 I bliebenen Krista11en. ' 
-._---- -'--' i 

61O 120 Min. bei 822 0 im Rosen- {l +!X; wie 61 B, jedoch mehr -

\ 
hain-Ofen ge,gl, U,'ht und in Eis-!ungelost 

wasser abgeschreckt. 

\
'-,-6-1-A--C-:G"-1 In kaIte KOhl, 'l1e, .ve-r-go-s-s,-en-. I 
I Unbehandelt.: 

---- 61 AF- 30 Min b ; 8640.- R nh' i -
!I I . 61 1m ose am-

Of en gegluht und in Eiswasser I 

I 
abgeschreckt. i 

- I 61AA '30 Min. bei 842 0 im Rosenh;in- I 

1 

Of en gegliiht und in Eiswasser 
abgeschreckt. 

--- ~---,~-

61,37 I 61 AB 30 Min. bei 832 0 im Rosenhain-
! 

Of en gegluht und in Eiswasser 

I 

a bgeschreckt. 
61,35 61AO 45 Min~-bei 819 0 im Rosenhain-I , 

I 

Of en gegliiht und in Eiswasser I 
a bgeschreckt. 

._----
61,26 6lAD 60 Min. bei 811 0 im Rosenhain-, 

Of en gegliiht und in Eiswasser 
a bgeschreckt. 

-,--

- 61 AE 60 Min. bei 799 0 im Rosenhain-

II 

Of en gegluht und in Eiswasser 
abgeschreckt. 

gebliebene !X-Kri
stalle. 

Wie 61. Abb.88. 

Wie 61 D 
----1-----

Wie 61 A. 
(Vgl. Abb. 86) 

Wie 61 A 
(Vgl. Abb.86). 

(l+IX;die{l-Kristallitesindvo11- Abb.89 
kommen entmischt. til in Form 
von Entmischungsnadeln und 
unge16st ge blie benenKrista11en. , 

wie 61 AO, jedoch mehr unge- Abb. 90 
lost gebliebene a-Krista11e. 

Wie 61 AD, jedoch mehr un
ge16st gebliebene IX-Krista11e. 

*) Die Probe war vor der Gliihung um 50% kalt heruntergehammert und kam in Form eines zylindrischen 
Stuckes von nur 6 mm Durchmesser und 6 mm Rohe zur Verwendung. 
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Abb.85. 61,67% Cu. Bei 881 0 in Kaltemischung von - 11 o. abgeschreckt' 
v = 100. 

Abb.86. 61,30% Cu. Bei 844 0 in Eiswassel' abgeschreekt. v = 100. 

Abb.87. 61,35% Cu. Bei 828 0 in Eiswasser abgeschreckt. v = 100. 

In derTabelle 41 sind die Zu
sammensetzungen, die Warmebehand
lungen und die Ergebnisse der mikro
skopischenPriifung zusammengestellt. 
In den Abb. 85 bis 90 sind einige cha
rakteristisehe Gefiigebilder wieder
gegeben. Danaeh ist iiber das Ver
halten dieser Legierungen beim Ab
sehrecken folgendes zu sagen: 

Werden sie bei Temperaturen 
oberhalb 830 0 abgesehreekt (Abb.85 
und 86), so besteht das Feingefiige 
stets aus groBen fJ-Polygonen, die eine 
mehr oder weniger starke Entmi
sehung (Ausseheidung von cx-Kristal
len) durehgemaeht haben. Die Ent
misehung geht dabei immer von den 
Korngrenzen der fJ-Kristallite aus, 
die auf den Entmisehungsvorgang 
gewissermaBen impfend wirken und 
greift mehr oder weniger auf das 
Korninnere iiber. Sie tritt stets ein, 
einerlei, ob das Absehreeken der Probe 
durch Herausziehen aus dem Of en 
oder im Of en selbst erfolgt (R 0 sen
hainseher Absehreekofen). Die Ab
messung des Probestiickes scheint 
ohne wesentliehen EinfluB zu sein*). 
(V gl. Legierung 61 D.) Bei gleichen 
Abschreekbedingungen nimmt die 
GroBe der Entmisehung mit fallender 
Absehrecktemperatur zu, sie ist also 
um so groBer, je mehr sich die Tem
peratur der Abschreckung der Grenz
kurve nahert (Abb. 86). Beim Vari
ieren der Abschreekgeschwindigkeit 
kann es jedoch aueh eintreten, daB 
die Entmischung bei hohen Ab
sehreektemperaturen groBer ist als bei 
tieferen. AuBer den in Tabelle 41 an
gefiihrten Warmebehandlungen wur
den noeh zahlreiehe weitere Ab-
schreekversuche gemacht und dabei 

als Abschreck£lussigkeit aueh Kaltemischungen von - 12 0 verwendet. Es gelang jedoch in 

*) 1m Gegensatz dazu stehen die Ergebnisse von Mathewson-Davidson 19), die mit dunnen Drahten 
arbeiteten (vgl. Tabelle 8). 



keinem Falle, die Entmischung vollig 
zu unterdriicken, eine Tatsache, auf die 
auch Mathewson-Davidson aus
driicklich aufmerksam gemacht ha
ben *). Selbst Versuche, den Grad der 
Entmischung durch vollig gleiche Ab
schreckbedingungen (Abschreckofen) 
zu reproduzieren, schlugen fehl; die 
Starke der Entmischung schwankte 
immer etwas. 

Aus den Versuchen ergibt sich also, 
daB bei unseren Arbeitsbedingungen 
die Entmischungsgeschwindigkeit gro
Ber ist als die groBtmogliche Ab
schreckgeschwindigkeit, und es erscheint 
somit zunachst iiberhaupt unmoglich, 
die Gleichgewichtstemperatur des Uber
ganges homogen ~ heterogen dieser 
Legierung zu bestimmen. Durch einen 
giinstigen Umstand ist diese Moglich
keit indessen doch vorhanden. 

Die in der gegossenen Probe vor
handenen IX-Kristalle werden mit stei
gender Temperatur immer mehr gelost, 
bis sie, wenn die Gliihtemperatur ober
halb der unbekannten Gleichgewichts
kurve liegt, vollkommen im jl-Mischkri
stall gelost sind. Beim Abschrecken von 
dieser Temperatur wird wegen der 
groBen Entmischungsgeschwindigkeit 
Entmischung eintreten, selbst wenn die 
Abschreckung sehr schroff ist, und wenn 
die Abschrecktemperatur noch 50 0 0 ber
halb der Kurve liegt (Legierung 61 I, 
Abb. 85). Befindet sich die Gliihtempe
ratur unterhalb der unbekannten 
Gleichgewichtsgrenzkurve, so wird 
nicht alles IX gelost werden. Beim Ab
schrecken von dieser Temperatur tritt 
aber ebenfalls - mehr oder minder 
stark - Entmischung ein. Das durch 
Entmischung entstandene IX tritt in 
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Abb. 88. 61,36% Cu. Gegossen. v ~ 100. 

Abb.89. 61,35% Cu. Bei 819 0 in Eiswasser abgeschreckt. v ~ 100. 

Abb.90. 61,26% Cu. Bei 811 0 in Eiswasser abgeschreckt. v ~ 100. 

*) Genders-Bailey 24) wollen bei Anwendung von Proben nahezu gleicher GroBe gezeigt haben, 
daB eine Legierung mit 61,1 % eu nach dem Abschrecken von 820° in eine Kaltemischung von - 8° nur aus 
p-Kristalliten besteht. Die veroffentlichte Photographie des Feingefuges zeigt iedoch unzweideutig an den 
Korngrenzen beginnende Entmischung. 
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feinkristallinen Nadeln auf, wahrend das ungelost gebliebene iX aus groI3eren, kompakten Kri
stallen besteht. Aus den Abb. 86, 87, 89, 90 geht dieser Unterschied deutlich hervor. Die 
4 Proben waren bei Temperaturen, die sich urn etwa 10° unterschieden, abgeschreckt; wie zu 
erwarten ist, nimmt die Menge der ungelost gebliebenen iX-Kristalle mit fallender Abschreck
temperatur zu. Auf Grund der verschiedenen kristallographischen Ausbildung der durchEnt
mischung infolge ungeniigend schroffer Abschreckung . entstandenen und der beim Gliihen 
unge16st gebliebenen iX-Kristalle ist es also moglich, die Gleichgewichtsgrenzkurve durch mikro" 
skopische Priifung festzulegen. Nach den Abb. 86 und 87 ist die Gleichgewichtstemperatur des 
Uberganges homogen ~ heterogen bei etwa 835 0 anzunehmen. 

Die Legierung mit 60,50% Cu (s. Tabelle 42 und Abb.91 bis 95)*). 

Tabelle 42. 

Zusammensetzung del' II 
Legierung in Gew.-% Ou i Be- Photo-

VOl' del' I na?h del' I' zeichnung Wiirmebehandlung Feingefiige gr~~~ie 
Wiirme- Warme- I Feingefiiges 

behandlullg _behandlu~~-~-_-~~ ~=~~_~--~=======,============b==== 
60,50 

(Unteres 
Drittel 

des 
GuBstabes). 

-

-

60,51 

60 

I 60K 
I 

! 

In kalte Kokille vergossen. Wie61AG; Tabelle41; 
Unbehandelt. s. Abb. 88, jedoch mehr (1 

70 Min. bei 833 bis 838 0 gegltiht IX + (1; wie 60 E, vgl. Abb. 92. 
und bei 836 0 in Eiswasser ab- Entmischung also bedeutend 

geschreckt. starker als bei 60 B 2. 
I 60 B 2 -4-S-t-d-. b-e-i 820bis825° im R~ ,(1 + IX;·· groBe (1-It:istalliterit 1\bb. 91 

I 
senhain-Ofen gegliiht und bei Isehr wenig IX-Entmischung an 
825 0 in Eiswasser abgeschreckt den Korngrenzen. 

-·-----1 60 C 120 Min. bei 820 0 im Rosen~ (1 + IX; (1-Kristallite mit IX-Ent~ 
hain-Ofen gegliiht und in Eis- mischung an den Korngrenzen l 

-c-=c--:---I wasser abgeschreckt. i und im Korninnern._ 

160,36 

I 60,63 
1 

60,65 

60 F**) 175 Min. bei 815 0 im Rosen-It! + IX; wie 60 E, vgl. Abb .. 92. 
hain-Ofen gegliiht undin Eis-

60 E I i20~~:~e~e{b;;;~~:k~osen- (1+~p=I&iitaTlite mit :X-Ent- Abb.92 

hain-Ofen gegliiht und in Eis- mischung an den Korngrenzen 
wasser abgeschreckt. und im Korninnern. 

I 60 D - 120 Min~ci 789 0 im Rosen-:(1 ~;-(1=Kristailite, die mit Abb. 93 
hain-Ofen gegliiht und in Eis- ,1X-Nadeln(Entmischung) durch-I 

wasser abgeschreckt. Isetzt sind. AuBerdem verein-' 
zelte, ungelost gebliebene IX

Kristalle vorhanden. 
- -. ---- - - - -------·1----

II 60 H 120 Min. bei 780 0 im Rosen- (1 + IX; IX-Kristallite mit wenig Abb. 94 

I 
hain-Ofen gegliiht und in Eis- IX-Entmischung und ungelost 

wasser abgeschreckt. gebliebenen IX-Kristallen. 
1-----j1-60 I -, 41/2 Std. bei etwa 790 0 gegliiht ,;; +(1; groB~- IX~Ba:lken -in (1- Abb.95 

[ 
und im Of en erkaltet. Grundmasse. Entmischung ist 

vollendet. 

Bei dieser Legierung wurde in derselben Weise verfahren wie bei der Legierung mit 61,4% 
Cu. Es geniigen hier die folgenden Hinweise: 

*) Beachte die Arbeit von Stead-Stedman 26) (1914) mit zahlreichen Photographien iiber die Ver
anderung des Feingefiiges von 60 : 40 Messing durch Gliihen und Abschrecken. 

**) Siehe Anm. S.91. 
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Wurde die Legierung bei 836 0 durch Herausziehen der Probe aus dem Of en abgeschreckt. 
so war die Entmischung bedeutend starker als bei der Abschreckung bei 825 0 imRosen'hain
Of en, bei der die Entmischung fast ganz unterdriickt werden konnte (Abb. 91). Nach gleicher 

Abb. 91. 60,51 % Cu. Bei 825 ' in Eiswasser abgesclU'ec kt. v = 100. Abb. 92. 60,36% Cu. Bei 799 0 in Biswasser abgeschreckt. v = 100. 

Abb. 93. 60,63 % Cu. Bei 789 0 in Eiswasser abgeschrec kt. v = 100. Abb. 94. 60,65% Cu. Bei 780 0 in Eiswasser abgesclll'cch't. v = 100. 

Abb. 95. 60,50% Cu. Bei 790 0 gegliiht und ill! Ofen erkaltct. v = 100. Abb. 96. 59,34 % Cu. Bel 742 0 in Eiswasser abgeschreckt. v = 100. 
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Abschreckung im Abschreckungsofen bei 820°, 815° und 799° ist die Entmischung natfulich 
wieder starker, da das Intervall zwischen der Abschrecktemperatur und der Temperatur des 
Beginns der Entmischung kleiner wird (Abb.92). Bei Gliihungen unterhalb 790° bleiben /X
Kristalle ungelost (Abb.93 und 94). Die dabei auftretende Entmischung geht, wie Abb.94 
zeigt, dann vielfach von den ungelOsten /X-Kristallen aus. Konnte die Legierung langsam im 
Ofen erkalten, so war die Entmischung vollstandig. Die anfanglich ausgeschiedenen /X-Nadeln 
hatten Zeit, sich zu gro£en Kristallen zusammenzuballen. V gl. Abb. 95, in der jetzt die 
/X-Kristallart iiberwiegt. 

Nach den Abb. 92 und 931iegt der Ubergangspunkt dieser Legierung zwischen 790 und 800°. 

Die Legierung mit 59,43% eu (s. Tabelle 43 und Abb. 96 bis 97). 

Die Temperatur des Uberganges homogen ~ heterogen liegt nach den Abb. 96 und 97 
zwischen 742° und 727°. Wie Abb. 96 zeigt, gelingt es hier, selbst bei Abschreckungen kurz 
oberhalb der Grenzkurve, die Entmischung nahezu zu unterdriicken. Auch beim Abschrecken 

Tabelle 43. 

Zusammensetzung 
der Legierung 
in Gew.·% eu I I Photo-

Be- Warmebehandlung Feingefiige graphie 
vor der I nach der, zeichnuug I des 

==b=e~=:=··~=~=I~=~=g~b=ew=h=:~=~=I~=~=g~II======~======================t=====================~F=e=in=g=e=fii==geS 
59 I In kalte Kokille vergossen. ! (X-Kristalle in p-Grundmasse. 

Unbehandelt. 
~-----CC---~ I-~~-

59 G 120 Min. bei 761 0 im Rosen- P + (X; (X nur in Form von win-

59,43 

I 

-
(Unteres 
Drittel -

des I hain-Ofen gegliiht und in Eis- zigenEntmischungskristallchen 
wasser abgeschreckt. I' an den Kornrandern und im 

, Korninnern. 
GuBstabeS)·1 

-~~-II-~-=- ~:--::C:::---::--7--=::-_-;O---:---:;::-- I-~~-
59 D 120 Min. bei 751 0 im Rosen- P + (X; wie 60 B 2, vgl. I -

'I hain-Ofen gegliiht und in Eis- Abb. 9l. 

I----:I,:-c-:--:--- wasser abgeschreckt. _1 __ ~~ 
59 A 60 Min. bei 741 0 im Rosen- P + ex; (X in ·Form von kleinen,: 

. hain-Ofen gegliiht und in Eis- 'ungelOst gebliebenen Kristal-
wasser abgeschreckt. lIen. Keine Entmischung. (Zu 

I I kurze Gliihdauer.) , 
'---I;---=--==-- [---:-o-:----=-:.-

I
I 59,34 59 E 120 Min. bei 742 0 im Ro-;e~ P + (X; groBe p-Kristallite, die Abb. 96. 

I hain-Ofen gegliiht und in Eis-Ian den Korngrenzen schwache 
: wasser abgeschreckt. 'Ibeginnende Entmischung zei-

_____ 1___ gen. Alles (X war im Gegensatz 
_ . _ zu 59 A gelost. 

59 F-- ii5-0-Min. bcl -c7--:C2c-7-:b-:i-s -=7C:::3-:::-2 :O-o -:-im- -p-+-;;-un-g-el-o-st--ge-blieben;-;;..I-A-c-bc-b-.-9-7-. 59,32 

59B 

59 C 

Rosenhain-Ofen gegliiht und Kristalle in groBen P-Polygo-
,bei 727 0 in Eiswasser abge-nen verteilt. Fast keine Ent-

schreckt. mischung. 
~~---:----o-

60 Min. bei 722 0 im Rosenhain- P + (X; wie 59 F, jedoch mehr 
Of en gegliiht und in Eiswasser ungel6st gebliebenes (x. Keine 

abgeschreckt. Entmischung. 
-

'160 Min. bei 701 0 im Rosen- P + (X; wie 59 B, jedoch 
hain-Ofen gegliiht und in Eis- mehr ex. 

wasser abgeschreckt. 
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Tabelle 44. 

Zusammensetzung 
der Legierung Photo-in Gew.-% Cu Be- Warmebehandlung Feingefiige graphie 

vor der I nach der 
zeichnung des 

Warme- Warme- Feingefiiges 
behandlung behandlung 

58,46 
1 

- 58 In kalte Kokille vergossen. Wie 57 B, Tabelle 45, jedoch -
(Unteres Unbehandelt. mehr IX. Vgl. Abb.98. 
Drittel 

58A 60 Min. bei 732 0 im Rosen- (J + IX; jedoch auBerordentlich 
des 

- -
GuBstabes). 

hain-Ofen gegliiht und in Eis- wenig IX-Entmischung an den 
wasser abgeschreckt. Korngrenzen der {J-Kristallite, 

weniger als bei 60 B 2, 
Abb.9l. 

- 580 60 Min. bei 722 0 im Rosen- Homogene f1-Kristallite. -
hain-Ofen gegliiht und in Eis-

wasser abgeschreckt. 

- 58D 60 Min. bei 701 0 im Rosen- Homogene f1-Kristallite. -

hain-Ofen gegliiht und in Eis-
wasser abgeschreckt. 

- 58 G 120 Min. bei 693 0 im Rosen- {J + IX; f1-Polygone mit cx-Kri- -

hain-Ofen gegliiht und in Eis- stallen an den Korngrenzen. 

I wasser abgeschreckt. IKeine Entmischung. (Zu kurze 
Gliihdauer.) 

-----

ISO Min. b,i 692' im Roren·IHomogon, p.KristaIlito 
-- ---~ 

58,41 58 K*) (vgl. -

hain-Ofen gegliiht und in Eis- dagegen 58 H) . 
. wasser abgeschreckt. I 

i 
---

58,25 58H 120 :Min. bei 683 0 im Rosen- f1 + IX; ungelost gebliebene cx- -
hain-Ofen gegliiht und in Eis- Kristalle an den Grenzen und 

wasser abgeschreckt. im Innern der groBen {J-Poly-
gone. (Zu kurze Gliihdauer.) 

I 
'I 

In 120 Min. von 820 0 bis 730 0 I Wie 60B 2, Tabelle 42, 
--

58,34 

I 
58 A:M vgl. -

und in weiteren 50 Min. von 1 Abb.9l. 
730 0 bis 681 0 erkalten gelassen I 

i und in Eiswasser abgeschreckt. 
I (Rosenhain-Ofen) 

11-581 -
--

- 120 Min. bei 671 0 im Rosen- {J+ IX; wie 58H -

__ 11 __ -

hain-Ofen gegliiht und in Eis-
wasser abgeschreckt. 

58,65 il 58 ON In 80 Min. von 720 0 bis 670 0 {J+cx; wenige iX-Kristalle inl -

erkalten gelassen, 20 Min. bei groBen f1-Polygonen verteilt 

I 670 0 gegliiht und in Eiswasser (vgl. dagegen 58 I). 
abgeschreckt (Rosenhain-

II 

Of en). 

f1 + IX; wie 58H; jedo~h be-I - 58F 175 Min. bei 660 0 im Rosen- -

II 
1 hain-Ofen gegliiht und in Eis- deutend mehr IX. I 

wasser abgeschreckt. 
I 

*) Dieses Stiick war vorher urn 50% kalt gestaucht. 

Bauer-Hansen. 7 
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Abb.97. 59,32% ·Cu. Bei 727' iu Eiswasser abgeschreckt. v = 100. 

Abb. 98. 57,48% Cu. Gegossen. v = 100. 

Abb.99. 57,64% Cu. Bei 620' abgcschreckt. v = 100. 

temperatur des Uberganges homogen ~ heterogen 
und 680°. 

innerhalb des heterogenen Gebietes ist 
die Entmischung auBerst gering (Ab
bildung 97) und unterbleibt bei weiter 
fallender Abschrecktemperatur voll
kommen (Legierung 59 B und 59 e). 
Der Grund dafiir ist in der mit fal
lender Temperatur abllehmenden Be" 
weglichkeit der Atome im Gitterzu 
suchen, so daB jetzt die Abschreck
geschwindigkeit groBer ist als die Ent
mischungsgeschwindigkeit. 

Die Legierung mit 58,46% eu 
(s. TabeUe 44). 

Durch schroffes Abschrecken, selbst 
bei Temperaturen etwa 15 0 oberhalb 
der Grenzkurve, gelingt es bei dieser 
Legierung immer, die Entmischung zu 
unterdriicken (Legienmg 58 K), wah
rend bei einer Abschrecktemperatur 
von etwa 5 ° oberhalb der Kurve die 
Entmischung in geringem MaBe an den 
Grenzen der fJ-Korner eintritt. Da an
zunehmen ist, daB in diesen Fallen die 
Gleichgewichtstemperatur des Uber-

. ganges homogen ~ heterogen wahrend 
der Abschreckung doch erreicht wird, 
so muB geschlossen werden, daB die 
Entmischungsgeschwindigkeit bei die
sen Temperaturen sehr klein ist: bis 
zu einem gewissen Grade neigt also die 
Legierung zur Bildung iibersattigter 
fester Losungen. Neben der bei den 
kupferreichen Legierungen durchweg 
angewendeten Methode, die 1X-Kristalle 
durch direktes Gliihen bei der Ab
schrecktemperatur in Losung zu brin
gen, wurde bei dieser Legierung auch 
in der Weise verfahren, daB das Probe
stuck zunachst bei weit hOheren Tem
peraturen homogenisiert und dann 
langsam auf die Abschrecktemperatur 
abgekiihlt wurde. (Legierungen 58 AM 
und 58 eN.) Die Gleichgewichts
liegt nach Tabelle 44 zwischen 670 
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Die Legierung mit 57,48% eu (s. Tabelle 45 und Abb.98 bis 99). 

Das Feingefiige der gegossenen Legierung ist in Abb. 98 wiedergegeben. Bei einer Wieder~ 
holung dieser Schmelze zeigte es sich, daB das Gefiige im Gegensatz zu dieser Abbildung aus 
groBen, vollkommen homogimen fJ-Kristallen bestand, die an einigen Stellen von einem schmalen 
Saum der ~-Kristallart umgeben waren. In diesem FaIle hatte also das GieBen in die Kokille 
so schroff abschreckend gewirkt, daB eine Entmischung unterblieb. In der Tat hat eine Le
gierung dieser Zusammensetzung nach beendeter Erstarrung ein Temperaturintervall von un
gefahr 250° zu durcheilen, bis die Temperatur des Beginns der Entmischung erreicht wird. Die
selbe Erscheinung war auch bei den Legierungen mit 56 und 55% Cu zu beobachten, fur die 
em entsprechend groBeres Temperaturintervall zu durchlaufen ist*). 

Nach Tabelle 45 liegt der Ubergangspunkt homogen ~ heterogen bei etwa 630°. 

Tabelle 45. 

Zusammensetzung der 
Photo· Legierung in Gew.-% Ou 

vor der I nach der 
Be- Wiirmebehandlung Feingefiige graphie 

zeichnung des Warme- Warme- Feingefiiges behandlung bel1andlung 
-

57,48 - 57B In kalte Kokille vergossen. 1t1 + a; t1-Kristallite mit a-Ein- Abb.98. 
(Unteres Unbehandelt. lagerungen. 
Drittel 57,25 57BA 180 Min. bei 660 bis 663 0 im 1- HomogeJJ.e t1-Kristallit~- -

des Rosenhain-Ofen gegliiht und 
GuBstabes.) !I bei 671 0 in Eiswasser abge-I 

scbreckt. 
I 

.. 

Homogene t1-Kristallite. I 57,43 57 BB 270 Min. bei 640 bis 642 0 im --
I Rosenhain -Of en gegliiht und , 

I. 

bei 642 0 in Eiswasser abge-

I 
schreckt. 

I . __ .- - -. 

57,64 57 Be 360 Min. bei 620 0 im Rosen- t1-Kristallite mit rX-Einlage- ' Abb.99. 
hain-Ofen gegliiht und in Eis- rungen 

wasser ab eschreckt. g 
~72157-BDI26 Std. bei600° gegliihtundin,Wie 57 BD, jedoch mehr a. 

I Eiswasser abgeschreckt. I 
57BA1 240 Min. bei 660 bis 670 0 ge-I t1 +a; grobe a-Nadeln in t1-

/
gliiht und langsam im Of en er- Grundmasse. Entmischung ist 

kaltet. vollendet. 

Tabelle 46. 

Zusammensetzung der II I Photo-Legierung in Gew.-% Ou Be-
",,'iirmebehandlung 

I 

Feingefiige graphie 
VO! der I nac~ der II zeichnung des 
Warme- Warme- I Feingefiiges 

behanrllung behandlung I, 

56,34 56,45 56A GroBe rX-Kristalle in t1-Grund- Abb.100 190 Min. bo' 800' g'glUb', lU masse 

55,46 55,50 55A 
3 Std. von 800 0 auf 500 0 abge-

Nur t1. -
kiihlt, 30 Min. bei 500 0 gegliiht -------- --

54,36 - 54A und in Eiswasser abgeschreckt. Nur p. -
----

53,29 - 53A Nur t1. -
- -

55,46 55,60 55A 1 In 2 Std. von 700 0 auf 500 0 ab- Nur t1; Bestatigung von 55 A. -
gekiihlt, 5 Stdn. bei 500° 
gegliiht und in Eiswasser ab-

geschreckt. 

*) Vgl. auch Abb.45. 
7* 
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... <. 

Die Sattigungsgrenze bei 500 0 

(s. Tabelle 46 und Abb. 100). 

Der Verlauf der ,8(iX + ,8)-Grenz
kurve zwischen 600 0 und 500 0 wurde 
aus dem oben angegebenen Grunde 
nicht noch einmal bestimmt, wohl 
aber wurde die Sattigungsgrenze bei 
500 0 durch einige Gliihungen nach
gepriift. 

Aus der Tabelle 46 folgt, da13 
die Sattigungsgrenze bei dieser Tem
peratur zwischen 56,5 und 55,5 % Cu 

Abb. 100. 56,45% Cu. Bei 500 0 abgeschreckt (s. Tabelle 46). v = 100. zu suchen ist. Dieses Ergebnis steht 
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Abb. 101. Die (J(IX + (J)-Grenzlrurve auf Grund der 
Gefiigebeobachtung von abgeschreckten Proben ohne 
Beriicksichtigung der Zusammensetzung nach der War-

mebehandlung (vgl. Abb. 102). 
Zeichenerkiarung: • (J-Kristallite mit <x-Entmischung. o homogenes (J. X <X + (J. 0 teilweise fiiissig. 

in Widerspruch mit den von Ma
thewson Davidson und Gayler bestimmten 
Sattigungskonzentrationen (Abb. 16). Eine Wieder
holung der Warmebehandlung mit der 55,5proz. 
Legierung fiihrte zu demselben Ergebnis (Legierung 
55 A 1), so da13 die von Mathewson-Davidson 
und Gayler bestimmten Konzentrationen offenbar 
nicht dem Gleichgewichtszustand entsprechen. 

Die in den Tabellen 41 bis 46 zusammenge
stellten Warmebehandlungen und Ergebnisse der 
Gefiigebeobachtung sind in der Abb. 101 in das 
Temperatur-Konzentrationsschaubild eingezeichnet 
(vgl. die Zeichenerklarung). Die gestrichelte Kurve 
entspricht der Grenzkurve auf Grund der mikro
skopischen Beobachtung ohne Verwendung der 
Analysenwerte der Legierungen nach beendeter 
Warmebehandlung . 

In der Abb. 102 ist der ganze Verlauf von 905 
bis 500 0 unter Beriicksichtigung der Zusammen
setzung nach dem Gliihen und Abscbrecken und 
der von Genders-Bailey (Abb. 16) ausgefiihrten 
Versuche gemeinsam mit den friiher bestimmten 
Grenzkurven dargestellt. Danach ist folgendes zu 
sagen: 

Die von uns bestimmte Grenzkurve weicht sehr 
sta~k von den von Shepherd, Imai und Jitsuka 
bestimmten Kurven ab, deckt sich jedoch ziemlich 
weitgehend mit der Kurve von Mathewson-Da
vi d son und dem von Gay I e r ermittelten K urventeil. 

Die Shepherdsche Kurve, nach der bis jetzt 
fast allgemein in Wissenschaft und Technik gear
beitet wurde, ist in ihrem Verlaufe oberhalb von 
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etwa 700 0 unerklarlich,da aus unseren Versuchen folg(;, daB eine rioch so schroffe Abschrek
kung der Legierungen mit .62 bis60% au von Temperaturen oberhalb der Grenzkurve stets 
ein heterogenes Gefuge hervorruft 
{Abb.92). Shepherd macht leider 
keine Angaben iiber. die Art und 
Zahl seiner Abschreckversuche. 

Die Kurve vonlmai ist nicht 
unmittelbar mit den anderen Kur
ven zu vergleichen, da sie nicht 
durchGefiigebeobachtung von ab
geschrecktenProben, sondern durch 
Widerstandsmessungen bei hohen 
Temperaturen ermittelt wurde. 
Aus dem Verlauf der Imaischen 
Kurve folgt nur, daB diese Me
thode zur Festlegung einer solchen 
Loslichkeitskurve nur dann an-
gewendet werden kann, wenn die 
Erhitzungs- und Abkiihlungsge
schwindigkeit so klein ist, daB in 
jedem Augenblick Gleichgewicht 
herrscht. 

Der Verlauf der Kurve von 
Jitsuka bei hohen Temperaturen 
ist damit zu erklaren, daB J'i tsuka 
den EinfluB der Abschreckge
schwindigkeit und die verschie
dene kristallographische Ausbil
dung der iX-Kristalle nicht beach
tet hat und nur beobachtet hat, 
bei welcher Abschrecktemperatur 
das Gefiige homogen bzw. hete
rogen war. Die Abschreckgeschwin
digkeit wird bei den Versuchen 
J its u k a s klein gewesen sein, da 
seine Grenzkurve weit oberhalb 
unserer Kurve verla~ft. 

Der von Gayler bestimmte 
Kurventeil zwischen 600 0 und 
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nicht ganz dem Gleichgewichtszu
stand, doch ist die Abweichung 
von unserer Kurve verhaltnis
maBig gering. 

Abb. 102. Die P(IX + P)· G1eichgewichtsgrenzkurve nach eigenen Versuchen 
im Vergleich zu den friiher ver6ffentlichten Kurven. 

Zeichenerklarung: 0 Zustandspunkt oberhalb der G1eichgewichtsgrenzkurve. 
x unterhalb " 

Die Grenzkurve von Mathewson-Davidson ist der unserigen praktisch gleichzusetzen. 
Uber ihre Bestimmung finden sich Angaben in Tabelle' 8. 
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Da die von uns bestimmte ,8(iX+,8)cGrenzkurve eine Gleichgewichtskurve ist, so ist sie 
selbstverstiindlich nur auf GTeichgewichtsverhiiltnisse anzuwenden. Es wird hier ausdriicklich 
darauf hingewiesen, da in der Praxis haufig Gleichgewichtsschaubilder auf Ungleichgewichte 
angewendet werden und umgekehrt. Hier liige ein solches Beginnen IDsofern nahe, als die Ab
schreckgeschwindigkeit, ein Faktor, dem hiiufig zu wenige Beachtung geschenkt wird, von 
vorherrschendem Ein£luB auf die Gefiigeausbildung ist. Dadurch werden Gleichgewichte vor
getiiuscht, wo die Erreichung des Gleichgewichtes iiberhaupt unmoglich ist. 

Als Folgerung fiir die Praxis ergibt sich: 
Beim Abschrecken der Legierungen mit etwa 63 bis 61 % Cu von Temperaturen oberhalb 

der Grenzkurve ist es nahezu unmoglich - wenn nicht ausgeschlossen -, den Gleichgewichts
zustand (homogenes ,8-Gefiige) zu verwirklichen, da mehr oder weniger stark Entmischung der 
,8 - Kristallart eintritt. Die durch Entmischung gebildete iX - Kristallart liegt in Form von 
Nadeln vor. 

Beim Abschrecken der Legierungen mit etwa 61 bis 59% Cu tritt stets Entmischung der 
,8-Kristallart ein, wenn die Abschrecktemperatur nicht hoch genug (schatzungsweise etwa 50°) 
oberhalb der Grenzkurve liegt. Bei gro13eren Stiicken ist das Auftreten der Entmischung zu 
hoheren Abschrecktem pera turen verscho ben. 

Mit weiter fallendem Kupfergehalt der Legierungen wird die Neigung zur Entmischung 
des ,8-Mischkristalls wiihrend der Abschreckung geringer, da bei dies en Legierungen der Beginn 
der Entmischung bei Temperaturen liegt, bei denen die Abschreckgeschwindigkeit die Ent
mischungsgeschwindigkeit iibertrifft. Die Gro13e des abzuschreckenden Stiickes und die Ab
schreckungsverhiiltnisse spielen natiirlich auch hier eine wichtige Rolle. 

Werden die Legierungen des (iX + ,8)-Gebietes bei Temperaturen unterhalb der Grenzkurve 
gegliiht und darauf abgeschreckt, so tritt auch stets bis zu einem gewissen Grade, der von den 
Abschreckungsverhaltnissen abhangt, Entmischung ein, wenn die Abschrecktemperatur ober
halb etwa 725 ° liegt. Beim Abschrecken von tieferen Temperaturen wird die Entmischung in 
den meisten Fallen verhindert werden konnen. 

Wenn die (iX + ,8)-Legierungen langsam im Of en erkalten, nachdem sie bei Temperaturen 
oberhalb bzw. unterhalb der Grenzkurve gegliiht waren, so unterscheidet sich ihr Feingefiige 
nicht sehr voneinander. Die Entmischung ist in beiden Fallen vollstandig, doch sind die iX-Kri
stalle in der Probe, die oberhalb der Grenzkurve gegliiht war, bedeutend gro13er als in der 
anderen. In der unterhalb der Grenzkurve gegliihten Probe sind die beim Gliihen ungelOst ge
bliebenen und die beim Erkalten ausgeschiedenen iX-Kristalle nicht zu unterscheiden. 

2. Der Kurventeil von 500 0 bis Raumtemperatur. 

tiber den Verlauf der fJ (iX + fJ)-Grenzkurve unterhalb 500 ° liegen nur wenige eingehendere 
Bestimmungen vor; die meisten Forscher haben sich darauf beschrankt, die Konzentration des 
an Cu gesattigten fJ-Mischkristalles nur bei einer Temperatur zu bestimmen unter der Annahme, 
da13 die Loslichkeit sich unterhalb der Temperatur der fJ-"Gmwandlung nicht merklich andert. 
Einzelheiten sind den Tabellen 10 und 11 und den Abb. 16, ] 8, 19, 20 und 21 zu entnehmen. 

Der Verlauf der Kurve wurde von uns nachgepriift. Um moglichst schnell zum Gleich
gewichtszustand zu gelangen, wurden im Gegensatz zu den Bestimmungen von Mathewson
Da vidson (Tabelle 8), Gay ler (S. 15), Ha ugh ton- Griffiths (S. 24) und Salda u- Schmid t 
(Anm. S. 23) die Sattigungskonzentrationen fUr verschiedene Temperaturen auf folgende Weise 
bestimmt: Die verschiedenen Proben wurden zunachst durch Gliihen bei 800° und nachfolgendes 
Abschrecken in den homogenen fJ-Zustand iibergefiihrt. Ein nachtriigliches Anlassen bei den 
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gewiinschten Temperaturen hatte dann 
bei den Legierungen, deren Zusam
mensetzungen in das (IX + p)-Gebiet 
fallen, die Entmischung der instabilen 
P-Losung zur Folge, wahrend die Le
gierungen, die bei der jeweiligen An
la.6temperatur im homogenen p-Felde 
liegen, sich nicht veranderten. In der 
Tabelle 47 sind die Warmebehandlun
gen und die Ergebnisse der mikro
skopischen Beobachtung zusammen
gestellt; die Abb. 103 bis 107 geben 
einige charakteristische Photographien 
des Feingefiiges wieder. 

Abb. 103. 56,56% Cu. Bei 800· abgeschreckt und darauf 20 std. bei 400' 
gegliiht und abgeschreckt. v = 100. 

Zusammeusetzung der. ) 
Legiel'lmg in Gew.-% Cu 

vor der I narh der 
Warme- Warme-' 

. behandlung behandlu:lg 

56,34 I 56,56 

Be
zeic\mung 

56B 

55,46 I 55,33 55 B 

54,59 -=1 54,75- _ 5~ B 
54,36 54,36 54 B 
----- - _. -------
53,29 - 53 B 

52,37 52 B 

Tabelle 47. 

Warme behandlung Feingefiige 

p-Kristallite mit ex-Ein-

Photo
graphie 

des 
Feingefiiges 

! 

Abb.103. 
90 Min. bei 800 0 gegltiht und sprengungen 
in Eiswasser abgeschreckt und Wie 56 B, jedoch weniger ex IAbb. 104-:-
darauf 20 Stdn. bei 400 0 ge- Wie 55 B, jedoch weniger ex -

gltiht und in Eiswasser ab-

1

wie 54 B, jedoch sehr wenig ex'I._Abb. 105. 
gesehreekt. . Nur (3. I-

. Nm~ 1-
54,36 54,32 54B3 90 Min. bei800 0gegltihtundin!Im Gegensatz zu 54B: nur (3.1 

Eiswasser abgesehreekt und 

1 darauf 5 Std. bei 400 0 gegltiht I II 
und in Eiswasser bageschreekt. 1 

55,46 __ .. 1_. 55,2.5 55 D I) . . 0.. . I~-Kristallite mit auBerst feinenl 
90 Min. bel 800 gegluht und III i ex-Saumen. 

-. - .- Eiswasser abgesehreckt und i . .------
54,36 I 54,35 54 D I I Nm (3. 1-

- 53'2~_I=--=----"--53=--=D"-- darauf 7 Tage bei 200 0 gegltiht Nm fl. j_ -.-,J und abgesehreekt. 1-- -.- . -- 1·----
52,37 - 52 D ' Nm (3. -

55,25 55,25 55 C 

- --.--------
54,35 _I 54,35_ 

540 

.-- - -
53,29 530 

I I fl-Kristallite mit ex-Ein- i Abb. 106. 
Wie 55 D, 54 D, 53 D, 52 D • I 

I sprengungen 
und darauf 7 Tage bei 300 0 ge- ,-. .. I~-=----
l "ht d' W b Ifl-Kl'lstalhte mIt auBerordent- Abb. 107. 

g u un III asser a ge- , . ... 1 

h kt I 
heh wlllzIgenex -Emsprengungen se ree . . ----

Nur fl. -
54,36 - 54 B 1 Wie 54 B und darauf 6 Tage [I Keine Veranderung gegen- 1 -

bei 270 bis 280 0 gegltiht und in tiber 54 B. 
Eiswasser abgesehreckt. I 

54,36 I - 54B 2 

I 

I 

Wie bei 54 B 1 und darauf iKeine Veranderung gegeniiberj -
3 Tage bei 300 bis 340 0 ge- I 54 B und 54 B 1 I 
gliiht und in Eiswasser abo) 

gesehreckt., . 
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Abb. 104. 55,33% Cu. Warmebehandlnng wie bei Abb. 103. v = 100. 

Abb. 105. 54,36% Cu. Wiirmebehandlung wie bei Abb. 103. v = 100. 

Abb.106. 55,25% Cu. Bei 800' abgeschrecb .. t nnd darauf 7 Tage bei 
200' nnd 7 Tage bei 300' gegliiht nnd abgeschreckt. v = 100. 

Aus den Abb. 103 bis 105 (AnlaB
temperatur 400°) *) geht die Mengen
abnahme der iX-Kristalle mit abneh
mendem Kupfergehalt hervor. Bei 
einer Wiederholung derselben Warme
behandlung mit der Legierung mit 
54,36 % eu blieb die Probe beim An
lassen homogen (Analyse 54,32 % Cu). 
Die Grenzkonzentration bei 400 0 ist 
danach mit 54,3 % eu anzunehmen. 

Wurden die Legierungen nach dem 
Abschrecken bei 800° bei 200 0 an
gelassen, so trat die Entmischung selbst 
nach siebentagigem Gliihen nicht ein. 
Eine AnlaBtemperatur von 200 ° genugt 
also nicht, urn die sich beim Anlassen 
aus dem f1-Mischkristall ausscheidenden 
winzigen iX-Kristallchen mikroskopisch 
sichtbar zu machen. Wegen der man
gelnden Diffusion gelingt es also offen
bar nicht, die Sattigungsgrenze bei 
200 ° zu bestimmen. Vielleicht fiihrt 
eine langere Gluhdauer ZUlli Ziel. 

Die bei 200° angelassenen Probe
stucke wurden darauf auf 300° er
hitzt und 7 Tage bei dieser Tempe
ratur gegliiht. Die Abb. 106 und 107 
zeigen, daB nunmehr Entmischung ein
getreten ist. Die ausgeschiedenen iX
Kristalle sind jedoch trotz der lang en 
Gluhdauer bedeutend kleiner als die 
bei 400° ausgeschiedenen (vgl.Abb.103 
und 104). Die Abb. 107 zeigt aU£er
ordentliche winzige iX-Kristallchen in 
geringer Menge. Diese Legierung 
(54,35% eu) wird unmittelbar an der 
Grenzkurve liegen. 

Da aus diesen Versuchen nicht her
vorgeht, ob eine L6slichkeitsabnahme 
von 400 ° bis 300 ° eintritt, wie von 
Gayler und Haughton-Griffiths 
(Abb. 108) angenommen wird, so wurde 

*) Die Proben wurden in einen Of en, dessen Temperatur 430-440° war, gebracht. Die Ofentemperatur 
sank dabei nicht unter 400°, Diese MaBnahme war notwendig, da sonst bei einer etwa vorhandenen, mit fallen
der Temperatur auftretenden Loslichkeitsabnahme (Gayler, Haughton-Griffiths) mehr Kristalle aus
geschieden worden ~aren, als der AnlaBtemperatur entsprochen hatte. 



folgender Versuch gemacht. Die bei 
400 0 angelassene Legierung mit 
54,36% Cu (Abb. 105) wurde zunachst 
6 Tage bei 270 0 bis 278 0 und darau£ 
weitere 3 Tage bei 300 0 bis 310 0 ge
gluht. Das Gefuge zeigte nach diesen 
Behandlungen keine Veranderungen 
gegenuber dem in Abb. 105 wieder
gegebenen. Trate zwischen 400 0 und 
300 0 eine Abnahme der Loslichkeit 
von (X in fJ ein, so hatten sich in der 
fJ-Grundmasse weitere kleine (X-Kri
stallchen ausscheiden mussen. Da also 
die Grenze zwischen 400 0 und 300 0 

bei derselben Zusammensetzung liegt, 
so ist eine Loslichkeitsanderung un
terhalb 300 0 nicht mehr zu erwarten. 
Langsam im Of en abgekuhlte Legie
rungen (innerhalb von 3 Tagen) lie13en 
ebenfalls keine Veranderungen erken
nen. Die Sattigungsgrenze bei ge
wohnlicher Temperatur liegt also bei 
54,3% Cu. 

Die von uns bestimmte Grenz
kurve von 500 0 bis 300 0 bzw. Raum
temperatur ist in Abb. 108 zusammen 
mit den Kurven friiherer Arbeiten 
dargestellt. Der Punkt n der Dystek
tikalen mno (453 0 ) wurde durch 
zwanglose Verlangerung des oberen 
Kurventeils (Abb. 102) uber 500 0 

hinaus gefunden. Er liegt bei etwa 
55,3 % Cu. Da eine feststellbare Los
lichkeitsabnahme nach unseren Ver
suchen nicht eintritt, so verlauft die 
Kurve von 453 0 bis Raumtemperatur 
senkrecht bei 54,3 % Cu. Diese Kon
zentrationdes an Kupfer gesattigtenfJ
Mischkristalles deckt sich mit der von 
uns auf Grund der fruheren Arbeiten 
angenommenen (vgl. Tabelle 11, S. 25). 

c) Die f3(f3 + y)- Grenzkurve. 

(V gl. Abschnitt A, I, b, 7; S. 26 bis 28.) 

Wie aus Abb. 22 hervorgeht, 
weichen die von verschiedener Seite 
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Abb.107. 54,35% Cu. Warmebehandlung wie bei Abb.106. v"= 100. 
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Abb.108. Die P(iX + P)- nnd P(P + y)-Grenzkurv.en VOn 500-300° nach 
eigenen Versnchen im Vergleich zu friiher ver5ffentlichten K urven. 
Zeichenerklarung: 0 homogenes Gefiige_ x heterogenes G efiige. 
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festgestellten fJ(fJ + y)-Grenzkurven sehr erheblich voneinander abo AIle diese Kurven mit 
Ausnahme derjenigen von Imai sind durch Gefiigebeobachtung von abgeschreckten Probe
stiicken ermittelt worden. Zwischen 600° und 470° ist der kiirzlich von Gayler bestimmte 
Verlauf anzunehmen (vgl. Tabelle 14). Der Verlauf oberhalb 600° ist dagegen noch vollig 
ungewiB. Dasselbe gilt von der Grenzkurve unterhalb 470°. An neueren Bestimmungen 
stehen hier die Ergebnisse von Jitsuka, Gayler und Haughton-Griffiths den Ergebnissen 
von Saldau-Schmidt gegeniiber (vgl. Tabelle 16). 

1. Der Kurventeil von 833 ° bis 500°. 

Einige orientierende Abschreckversuche bestatigten die Vermutung, daB auch bei den 
Legierungen dieser Loslichkeitskurve, die ja in ihrer Gestalt der fJ (LX + fJ)-Kurve sehr ahnlich 
ist, die Gefiigeausbildung beim Abschrecken allein von der Abschreckgeschwindigkeit abhangt. 

Tabelle 48. 

Zusammensetzung I I Photo' der Legierung in Gew.·% eu 
Be· I graphie 

des vor d er I nach der 
Warme· Warme· 

behandlung behandlung 

zeichnung 

I 

WarmebehandJung 

I FeingefUges 

FeingefUge 

50,54 
(Unteres 
Drittel 

des 
GuBstabes. ) 

50 In kalte Kokille vergossen. I 
Unbehandelt. 

Homogene p-Kristallite. 

50A 6o--=Mi-::C·:-n-. ::-be---=i---=8-:c2c-57o -ge-g-o-lu-:" h:-t-u-n-d':-Cin:- --------=W=l:-· e-5C-:0=-. ------1---

Eiswasser a bgeschreckt. 
50 B 

50Al 

---
8 Std. bei 650 0 gegliiht und in I 

Eiswasser abgeschreckt. I 
---:----II-~-:-~ --.- --. - .. -

50,52 In 4 Std. von 760 0 auf 500 0 abo 

------==-:----::------- ----

_W~50~ ____ II_~ __ 
Wie 50. -

gekiihlt und darauf in Eis· 
I wasser abgeschreckt. 

-----1----,1---- - --:----0----:=-::-:-:-:------ -----
49,74 - 495 In kalte Kokille vergossen. P + ,-; p·Polygone, die von 

(Unteres Unbehandelt. einem feinen i--Saum einge. 
rahmt und von wenigen )-
Kristallchen durchsetzt sind. 

Drittel 
des 

GuEsta bes. ) 

49,33 
(Unteres 
Drittel 

des 
GuEstabes.) 

----1----- -. :--------::-:- :--- -
495 A 60 Min. bei 820 0 gegliiht und in Homogene p.Kristallite. : 

Eiswasser abgeschreckt. I 
---- -1'----::-.-=--1 -.- - - -

495 B 26 Std. bei 600 bis 605 0 gegliiht Homogene p·Kristallite. 
und bei 603 0 in Eiswasser abo 

geschreckt. 
1---....., ---- ,- --- - ------ -- -=----::-=:--------:::-:--:-:--- ----

49,90 I 495 All "Vie 50 A 1.p + {'; f3·Kristallite, die von y- Abb. 109. 
I ' 

_ ,
:'/ 49 I I Kristallen umgeben und durch-, 

setzt sind. ' 
-- ::;:--=--=----:::::---:--:-::------- -=--- -~----- -:-·-:---1----

In kalte Kokille vergossen. p + y; wie 495, jedoch mehr y. 

1--=-ri-4-9-C--1-60-Mi-'n-. -b~-?:;-;:-::-:I~~-t-u-ndin !-iIo-m-o-g-e-n;-p.Kristallite. -1----

Eiswasser abgeschreckt. 
--4-9-F-- 120 Min. bei 750 0 gegliiht und --H-o-m-o-g-e-n-e-p-.-Kr-is-t-al-li-·t-e.-- --~ 

I in Eiswasser abgeschreckt. 
--=--1-4:-:9-G=--1 =1-c2-=-0-=-M-i;;::-bei 700 0 gegliihtundl-Homogene p.Krist-;'llit~:- - . =--

_ 111
1
'1 in Eiswasser abgeschreckt. _______ _ 

49 H Wie 50 B. Homogene p-Kristallite. -
49,64 49 D ----:\=Vc-ie-4-9-5-B-. ---- --~~ne p-Kristaili~ Abh.llO. 

49 G 1 Wie 50 A 1. p + y; wie 495 A 1, jedoch ' 
mehr y. 
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Die Bestimmung der Gleichgewichtskurve gelang jedoch auch hier durch den Umstand, daB 
sich die durch Entmischung entstandenen y-Kristalle einwanclfrei von den ungelost gebliebenen 
y-Kristallen unterscheiden lieBen. 

f 

Abb. 109. 49,90% Cu. Bei 500 0 abgeschreckt. v = 100. Abb.llO. 49,64% Cu. Bei 603 0 abgeschreckt. v = 100. 

Abb.ll1. 48,46% Cu. Bei 750 0 in Eiswasser abgeschreckt. v = 100. Abb. 11~. 48,47% Cu. Bei 675 0 in Eiswasser abgeschreckt. v = 100. 

Abb. 113. 48,46% Cu. Bei 650 0 in Eiswasser abgeschreckt. v = 100. Abb.114. 48,64% Cu. Bei 603 0 in Eiswasser abgeschreckt. v = 100. 
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1m Gegensatz zu del' Bestimmung del' fJ(rx + fJ)-Grenzkurve wurde bei del' Festlegung 
diesel' Kurve in del' Weise verfahren, daB die fraglichen Legierungen aIle bei denselben Tem
peraturen, die sich urn 25 0 voneinander unterschieden, gegliiht und abgeschrecktwurden, wo
durch man schneller zu einem Uberblick gelangt. 1m librigen wurden die Versuche in derselben 
Weise ausgeflihrt wie bei del' fJ(rx + fJ)-Grenzkurve (s. S. 90). 

An Hand del' Tabellen 48 bis 52, del' Gefligebilder (Abb. 109 bis 120) und del' Abb. 121 ist 
libel' das Verhalten del' Legierungen beim Abschrecken folgendes zu sagen: 

Die Legierungen mit 50,54,49,74 und 49,33% Cu (s. Tabelle 48 und Abb. 109 und 110). 

Beim Abschrecken in Eiswasser, das durchweg als Abschreckfllissigkeit verwendet wurde, 
trat bei diesen Legierungen bei Temperaturen von 800 0 bis 600° keine Entmischung auf, da 
in ihnen die Entmischung bei Temperaturen beginnt, bei denen die Beweglichkeit der Atome 
bereits so kleine Werte angenommen hat, daB die Abschreckgeschwindigkeit die Entmischungs
geschwindigkeit libertrifft. Beim Abschrecken diesel' Legierungen blieb also stets del' Gleich
gewichtszustand (homogener fJ-Mischkristall) erhalten. Nach den Legierungen 50 A 1 und 
495 A 1 (Abb. 109) verlauft die Grenzkurve bei 500° in Ubereinstimmung mit Gayler zwischen 
50,52 und 49,90% Cu. 

Die Legierung mit 48,46% Cu (vgl. Tabelle 49 und Abb. 111 bis 114). 

Zusammensetzung 
der Legierung in Gew.% eu 

vor der I nach der 
Warme- Warme-

behandlung behandlung 

48,46 
(Unteres 

Drittel 
des 

GuBstabes.) 

Be
zeichnung 

48 

Tabelle 49. 

Warme behandl ung Feingeftige 

In kalte Kokille vergossen. I {J + y. 

48 C 70 -Min. ~:~_e~:~~e~~ Rosen-i{J + y; trotz der hohen Ab
hain-Ofen gegliiht und in Eis- schrecktemperatur sind im In-
wasser abgeschreckt. 'neren der {J-Korner winzige y-

I Photo-

I 
gr~~~ie 

Feingefiiges 

----11-- ____ _ Kristallchen ausgeschieden. 
48 A 90 Min. bei 830 0 im Rosenhain- {J + y; {J-Kristallite mit zum 

Of en gegliiht und in Eiswasser /Teil starken y-Ausscheidungen 

_.,-:-:=--_1 ".c-::--::-:c:--a_b,.::.g..,.es_c_hreckt. (En tmischung ). :---I--:-:-:---=-::c:-

48 D 120 l\fin. bei 750 0 im Rosen- '{J + y; {J-Kristallite mit y-Ent- Abb. Ill. 
hain-Ofen gegliiht und in Eis mischung. 

wasser abgeschreckt. 

48 E 4 Std. bei 700 0 gegliiht unO. in fJ + y; \Vie 48 G, vgl. Abb. 112. 
Eiswasser abgeschreckt. 

48,47 48 G 5 1/ 2 Std. bei 675 0 gegliiht und {J+r; {J-Kristallite mit y-Ent- Abb:li2-: 
in Eiswasser abgeschreckt. mischung. 

48,46 48 F 8 Std. bei 650 0 gegliiht und in {J + r; {J-Krista-:l~lit-e-Illl--:-·t-y--~E:-n-t- Abb. 113. 

Eiswasser abgeschreckt. Imischung und ungelOst geblie-

I benen r-Kristallen. I 
~64!-48 B --- - Wie 495 B. -- -- iff +Y;keineEiJ.t~chung.- -A-b-b-.-1-14-. 

Bei dieser und den lrnpferarmeren Legierungen war del' homogene fJ-Zustand selbst durch 
Abschrecken im Rosenhain-Ofen nicht zu erhalten, da del' Beginn der Entmischung bei Tem
peraturen liegt, bei denen die Entmischungsgeschwindigkeit groBer als die Abschreckgeschwin
digkeit ist. Sogar beim Abschrecken von 840°, einer Temperatur, die 170° (1) oberhalb del' 
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Temperatur des Beginns der Entmischung liegt, war eine schwache Ausscheidung von winzigen 
y-KristliJlchen nicht zu verhindern. Mit fallender Abschrecktemperatur nahm die Entmischung 
natiirlich zu, doch wurde die Beobachtung gemacht, daB der Grad der Ausscheidung haufig 
in verschiedenen ,s'-Kristalliten ein verschieden groBer war. Die Abb. 111 und 112 geben das 
Feingefiige von zwei Probestiicken wieder, die oberhalb der Gleichgewichtskurve abgeschreckt 
wurden. Man erkennt, daB die y-Ausscheidung in Form von kleinen Sternchen erfolgt ist und 
daB die Menge dieser Ausscheidungen mit fallender Abschrecktemperatur zunimmt. Bei acht
stiindigem Gliihen bei 650° blieben geringe Anteile der y-Kristallart ungelost; dieser Zustands
punkt liegt also unterhalb der Gleichgewichtsgrenzkurve. Die Entmischung wurde jedoch 
beim Abschrecken von dieser Temperatur noch nicht vollig unterbunden (Abb. 113). Erst beim 
Abschrecken von 600°, bei welcher Temperatur die Menge der ungelost gebliebenen y-Kristalle 
entsprechend groBer ist, wurde die Entmischung der y-Grundmasse vollig verhindert (Abb. 114). 
Die Gleichgewichtstemperatur des Uberganges homogen -::. heterogen liegt nach den Abb. 112 
und 113 fiir diese Legierung zwischen 675° und 650°, wahrend nach den Abb. 110 und 114 die 
Grenze fiir 600° in Ubereinstimmung mit Jitsuka und Gayler (Abb.121) zwischen 49,64 

'und 48,64% Cu verlauft. 

Die Legierung mit 47,40% Cu (vgl. Tabelle 50 und Abb. 115 bis 118). 

Tabelle 50. 

Zusammensetzung 
Photo' der Legierung in Gew.·% Ou 

vor der I nach der 
Be· Warmebehandlung Feingefiige graphie 

zeichnung des 
Warme- Warme- Feingefiiges 

behandlung behandlung 

47,40 

I 

47 
i 

In kalte Kokille vergossen. 
I 

fJ + /'. - -
(Unteres Unbehandelt. 
Drittel - 47 D 120 Min. bei 800 0 gegliiht und ifJ + /'; fJ-Kristallite mit /,-Ent- -

des in Eiswasser abgesehreekt. mise hung, ahnlieh Abb. 112. 
GuBstabes.) - 47 E 180 Min. bei 750 0 gegliiht u~d IfJ + /'; fJ-Kristallite mit y-Ent- -

in Eiswasser abgesehreekt.misehung, genau wie Abb. 115. 

47,46 47 H 1180 Min. bei 722 0 im Rosen- ,fJ + )'; fJ-Kristallite-, die vollig Abb.115. 
hain-Ofen gegliiht und in Eis-1entmiseht sind. Kein ungelOst 

I wasser abgesehreekt. gebliebenes /'. I 
----

47,48 47 G 360 Min. bei 700 0 im Rosen- f3 + I'; gr. ehemalige Kristal,. Abb. 116. 
hain-Ofen gegliiht und in Eis- lite, die vollig entmiseht sind" 

wasser abgesehreekt. und ungelOst gebliebene /'-i 
Kristalle. 

, 

-- ----.-----------~ 

47,52 47 F 51/ 2 Std. bei 675 0 gegliiht und fJ + /'; wie 47 G, jedoeh mehr Abb.117 
im Eiswasser abgesehreekt. ungelOst gebliebenes y. und 118. 

~----

47,26 47 C 8 Std. bei 650 0 gegliiht und in fJ + y; keine Entmisehung, ahn- -
Eiswasser abgesehreekt. lieh Abb. 112, jedoeh mehr )1. 

In der Abb. 115 ist das Feingefiige eines Probestiickes, das nur welllge Grad oberhalb 
der Gleichgewichtskurve abgeschreckt war, wiedergegeben. Gegeniiber der Abb. 112 ist 
hier der Grad der Entmischung bedeutend starker; auch sind die y-Kristallchen groBer. Die 
Probe, deren Gefiige die Abb. 116 darstellt, ist 22° tiefer (700°) abgeschreckt worden. Man 
erkennt, daB auch in diesem FaIle die ehemaligen ,s'-Kristallite vollkommen entmischt sind, daB 
aber im Gegensatz zur Abb. 115 auch noch groBere y-Kristalle an den Korngrenzen und im 
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Kormnneren vorhanden sind. Diese groBeren Kristalle sind beirn Gliihen ungelOst geblieben. 
Die Menge dieser ungelOst geblieberien y-Kristalle nimrnt bei weiter fallenden Gliihternperaturen 
zu (vgl. Abh. 117, bei der die p-Grundrnasse auBerdern vollig entrnischt ist). Urn zu zeigen, 

Abb. 115. 47,46% Cu. Bei 7220 in Eiswasser abgeschreckt. v = 100. Abb. 116. 47,48% Cu. Bei 700 0 in Eiswasser abgescbrec1.'t. v = 100. 

Abb.117. 47,52% Cu. Bei 675 0 in Eiswasser abgesclIreckt. v = 100. Abb.118. 47,52% Cll. Bd 675 0 in Eiswasser abgescbreckt. v = 100 

Abb.119. 46,35% Cll. Bei 775 0 ill Eiswasser abgeschreckt. v = 300. Abb. 120. 46,21% Cu. Bei 7500 in Eiswasser abgesclIreckt. v = 10 
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wie feinkornig die y-Ausscheidung der Abb: 117 ist, ist in Abb. 118 ein Teil davon in 1000facher 
VergroBerung wiedergegeben. -

Die Legierung mit 46,39% Cu (vgl. Tabelle 51 und Abb. 119 und 120). -

Tabelle 51. 

Zusammensetzung 

I 
Photo
graphie 

des 
FeingefUges 

der Legierung in Gew.·% Ou 
Be

zeichnung vor der I nach der 
Warme- Warme-

behandlung behandlung 

Warmebehandlung FeingefUge 

46,39 
(Unteres 
Drittel 

des 
GuBstabes.) 

fJ + t· I II 46 In kalte -Kokille vergossen. I 
: Unbehandelt. 1 ----III 46 D 60 Min. bei 820 0 gegliiht und in 1 fJ + )'; ahnlich Abb. 115. 

1
1, ____ 1 Eiswasser abgeschreckt. 

---- ~ ~ - -- ,~--~ 

I
II 46 A '120 Min. bei 800 0 gegliiht und {3 + y; ehemalige (3.Polygone,1 

in Eiswasser abgeschreckt. die vollkommen entmischt sind. 1 
Entmischung grobkristallin. 

I Ahnlich Abb. 119. 
11-----1---------- .- ----.-. --------

46,35 46 G 

46,21 I 46 B 

Ii 
,I 

120 Min. bei 775 0 im Rosen- fJ + y; die fJ-Kristallite sind Abb. 119. 
hain-Ofen gegliiht und in Eis- vollig entmischt; kein unge16st 

wasser abgeschreckt. gebliebenes )'. 

180 Min. bei 750 0 gegliiht und 1{3 + y; fJ-Polygone mit volliger, Abb. 120. 
in Eiswasser abgeschreckt. Igrober Entmischung und sehr 

'wenigen ungelosten (-Kristal-

_____ 1 __ - 1-_-_._-------

46,30 II 46 F 1180 Min. bei 725 bis 727 0 im {3 + y; ahnlich Abb. 116, je-

len. 

I
I i Rosenhain-Ofen gegliiht und in doch mehr y. 

Eiswasser abgeschreckt. 

---- 46 C 1360 Mi~~ b~i700° gegliiht u~d {3 + y; ahnh-·c-h-A-bb-.-1l-7. 

I in Eiswasser abgeschreckt. I 

Nach den Abb. 119 (v = 300!) und 120 liegt die Gleichgewichtstemperatur des Uberganges 
(3:;: (3 + y zwischen 775° und 750°. Beim Abschrecken von dies en Temperaturen durcheilt 
das Probestiick Temperaturgebiete, in denen die Diffusion im festen Zustande betrachtlich ist, 
so daB die im ersten Augenblick ausgeschiedenen kleinen y-Kristallchen sich zu groBeren zu
sammenballen konnen. 

Die ungelost gebliebenen y-Kristalle sind jedoch noch einwandfrei von den durch Ent
mischung der (3-Kristalle entstandenen zu unterscheiden. 

Die Legierungen mit 45,27, 44,24 und 43,39% Cu (vgl. Tabelle 52). 

Da bei diesen Legierungen die Abschrecktemperaturen naturgema13 noch hoher liegen als 
bei der vorhergehenden Legierung, so sind die durch Entmischung ausgeschiedenen y-Kristalle 
auch noch grober. Eine ErhOhung der Abschreckgeschwindigkeit hat keinen Einflu13 mehr auf 
die Zahl und GroBe der y-Kristalle. Da das Feingefiige sich in nichts mehr von den Abb. 119 
und 120 unterscheidet, so kann auf die Wiedergabe weiterer Mikrophotographien verzichtet 
werden. Einzelheiten gehen aus der Tabelle 52 hervor. 



Zusammensetzung II 
der Legierung in Gew.-% eu Be-

V~! der '. I na?h <ler II zeichnung Warme- . Warme-
behandlung behandlung 

45,27 - 45 
(Unteres 
Drittel - 45F 

des 
GuBstabes.) - 45D 

45 I 
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Tabelle 52. 

Wiirmebehandlunil Feingefiige 

In kalte Kokille vergossen. fl + Y· 
Unbehandelt. 

5 Min. bei 850 0 gegliiht und in fl + y + schnell erstarrte 
Eiswasser abgeschreckt. Schmelze. 

30 Min. bei 830 0 gegliiht und in fl + y; fl-Polygone mit volliger, 
Eiswasser abgeschreckt. ziemlich grober Entmischung, 

Photo
graphie 

des 
Feingefiiges 

kein unge16st gebliebenes y. 
---'--1-----

60 Min. bei 820 0 im Rosenhain- fJ + Y; wie 45 D. 
Of en gegliiht und in Eiswasser 

abgeschreckt. 
45,26 45 G 120 Min. bei 800 0-im--R-o-se-n-- fl + I'; wie 45 D. 

45,32 45H 

hain-Ofen gegliiht und in Eis
wasser abgeschreckt. 

60 Min. bei 800 0 gegliiht und fl + Y; fl-Polygone, die vollig 
darauf 30 Min. bei 775 0 gegliiht entmischt und von groBen, un
und in Eisw.asser abgeS.Chreckt gelost gebliehenen Y-Kristallen

l (Rosenhain-Ofen). umgeben sind. 
----II-~4c::5-:;B~-1360l.\fin. hei 750 0 gegliiht und!fl + Y; ehemalige fl-Kristallite -----

I 
in Eiswasser abgeschreekt. mit vollkommener Entmi-

I
sehung und groBen y-Kri-

___ ~_,__-I----II----I--------- ___________ s~t.a-l-le-n-----I-----
44,24 1 ___ ,.1 44 1m Of en erkaltet. I fJ + y. 

(Regulus - 44 C 15 Min. bei 840 0 gegliiht und in Wie 45 F. I 
von der I Eiswasser abgesehreekt. 

Aufnahme _ 44 B 30 Min. bei 830 0 gegliiht und in fJ + y; grobe Entmisehung, ----

der 1 ____ ;- ___ Eiswasser abgeschreckt. kein ungelost gebliebenes Y 1 ___ _ 

Abkiihlungs- I _ 44 A 60 Min. bei 820 0 gegliiht und in fJ + y; wie 44 B. -
kurve. ) Eiswasser a bgeschreekt. 1 

1-----11----:--;-:;::-- - ----
44 D 60 Min. bei 800 0 im Rosenhain- fJ + y; wie 45 H. I 

Of en gegliiht und in Eiswasser 
a bgeschreekt. 

--4-3,39- -1----1-4-3--- -I=--n--ck-a-C:lt-e-=K=-o-ckill;;- vergossen. ()' + fl); keine ehemaligen fJ-'----
(Unteres I Unbehandelt. Korner mehr. 
Drittel - 43 D 30 Min. bei 830 0 gegliiht und in (y + fJ); wie 44 B. 

des Eiswasser abgeschreekt. 
GuBstabes.) -4-3,-7-8- --43 C- 60 Min.·-be-i820° g~-lil--htu.n-d-i-n ()' + fl); wie 43 B, I 

Eiswasser abgesehreekt. vgl. Abb. 136 . 
. - - --II----:=-- - -------

43,58 43 B 120 Min. bei 800 0 gegliiht und )' + fJ; I'-Kristalle in fl-Grund- Abb. 136. 
in Eiswasser abgesehreekt. masse, die entmischt ist. 

-- ---

24 Std. bei 600 0 gegliiht und in y + fJ; I'-Kristalle in fJ-Grund-
III 

43,30 43 E 
Eiswasser abgesehreekt. masse, keine Entmischung. 1 

Die durch die Abschreckversuche ermittelten Zustandspunkte der Legierungen der fJ(fJ + y)
Grenzkurve sind in Abb. 121 in das Temperatur-Konzentrationsschaubild eingezeichnet, und 
zwar wurden fur die Punkte, die fiir den Verlauf der Grenzkurve ma13gebend sind, die Zusammen
setzungen nach beendeter Warmebehandlung berucksichtigt. Wenn also die durch Abschrecken 
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hervorgerufene Heterogenitat und die Heterogenitat des Gleichgewichtszustandes unterschieden 
werden, so weicht der Verlauf der Grenzkurve von den friiher bestimmten Kurven von Shepherd 
und Jitsuka urn ein Bedeutendes abo Letztere sind nicht als Gleichgewichtskurven anzusehen, 
sondern als Grenzkurven, die nur fill die ganz bestimmten Versuchsverhaltnisse dieser Forscher 
gelten. Von 600 ° bis 500 ° stimmt 

t;l die von uns ermittelte Kurve sehr 811i 

gut mit den Kurven von Jitsuka 
und Gayler iiberein. 

2. Der Kurventeil von 500° 
bis Raumtemperatur. 800 

Der Verlauf dieses Kurven
teiles steht, wie Abb. 108 zeigt, 
noch nicht endgiiltig fest. Von 
d.en neueren Bestimmungen steht 
d.ie Kurve von Saldau-Schmidt 
.den Kurven von Gayler und 
Ha ug h ton -Griffi ths gegeniiber. 
Nach Salda u- Schmid t ist eine 
Legierung von der Zusammenset- ~ 

.1;; 
zung CuZn (49,3% Cu) von 460° ~ 

bis Zimmertemperatur homogen; ~ 

.die Verbindung solI sich beim ~ 
Abkiihlen durch die Reaktion i-.!!! 

fJ + y --+ fJ' bilden (vgl. auch die 
Ausfiihrungen auf S. 27f). 

700 

Urn diese Verhaltnisse klar
.zustellen, wurden die fraglichen 
Legierungen im homogenen fJ
Felde bei 800 bis 820 ° gegliiht und 
schroff abgeschreckt. Nachdem 
·durch die mikroskopische Priifung 
bestatigt war, daB die Legierungen 
tatsachlich homogen waren, wur
den die Proben darauf bei 400°, 

600 

.325 0, 280 ° und 200 ° angelassen. 
Beim Gliihen bei 400°, 325° und 
280 ° trat bei den Legierungen, Abb. 121. 
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Die fJ(fJ + y). Gleichgewiehtsgrenzkurve nach eigenen Versuehen im 
Vergleieh zu den friiher veroffentlichten Kurven. 

·deren Zusammensetzung in das Zeichenerkliirung: • fJ·Kristallite mit y·Entmischung. 0 homogenes fJ. 
x fJ + y. [J teilweise fiiissig. 

{fJ + y)-Gebiet faUt, Entmischung 
ein, wahrend die Gliihung bei 200° selbst nach 15 Tagen noch keine Entmischung bewirkte, 
ganz analog dem Verhalten der (iX+fJ)-Legierungen (Tabelle 47). Die Kurve konnte daher 
nur bis herunter zu etwa 300° verfolgt werden. Einzelheiten gehen aus der Tabelle 53 und der 
Abb. 108 hervor. Die Abb. 122 bis 127 geben einige Gefiigebilder wieder. 

Aus den Abb. 122 und 123 einerseits und 124 und 125 andererseits geht die Zunahme der 
Menge der y-KristaUart mit abnehmendem Cu-Gehalt. hervor. Die Loslichkeitszunahme von 

Bauer·Hansen. 8 
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Abb. 122. 49,78% Cn. Bei 800 0 abgeschreckt und darauf 20 Std. bei 
400 0 gegliiht uud abgeschl"eckt. v ~ 100. 
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Abb.124. 49,81% Cn. Bei 820 0 abgeschreckt und darauf 170 Std. bei 
325 0 gegliiht und abgeschreckt. v = 100 . 
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Abb.126. 49,27% Cu, Bei 820 0 abgeschreckt nnd darauf 15 Tage bei 200 0 

nnd 6 Tagc bei 270-280 0 gegliiht und abgescln·eckt. v = 100. 
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Abb. 123. 49,36% Cu. Behandlung "ie bei Abb. 122. v = 100. 
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Ahb. 125. 49,39% Cu. Behandlnng wie bei Abb. 124. v = 100. 
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Ahb. 127. 49,27% Cu. Behandlung "ie bei Ahb. 126 und darauf 3 Ta 
bei 300 - 310 0 gegHlht und abgeschreckt, v = 100. 



115 

" in fJ mit fallender Temperaturist aus den Abb. 122 und 124 ffu die Legierung495- und aus 
den Abb.123, 125 und 126 fiir die Legierung 49 zu erkennen. Damit ist die von Haughton~ 
Griffiths gefundene Loslichkeitszunahme Inikroskopisch bestatigt worden. Die bei 310° 
abgeschreckte Legierung 4950 (Tabelle 53) enthielt nur sehr wenige y-Kiistallchen in den 
tJ-Kristalliten; sie liegt also in unmittelbarer Nahe der Grenze ffu diese Temperatur. Die Los
lichkeitsabnahme mit steigender Temperatur konnte sehr gut dadurch verfolgt werden, 
daB die bei 270 bis 280° angelassenen Legierungen nacheinander bei 310°,325° und 400° gegliiht 
wurden (vgl. Abb. 126 und 127). 

Tabeile 53. 

Zusammensetzung 
Photo-der Legierung in Gew.-% eu 

Be- graphie 
vor der 
Wiirme-

behandlung 

51,53 
-

50,54 

49,74 

49,33 

50,54 

49,74 

49,33 

48,46 

49,33 

51,53 

5054 , 
49,74 

49,33 

51,53 

50,54 

49,74 
------

49,33 

51,53 

50,54 

49,74 

49,33 I 

I nach der Wiirme behand! ung Feingefiige zeichnung des 
Wiirme- Feingefiiges 

behandlung 

- II 51 K 60 Min. bei 800 0 gegHiht und in Nur p. -
! Eiswasser abgeschreckt und Nur p. 50,48 50K -

49,78 495K darauf 20 Std. bei 400 0 gegliiht p-Kristallite mit y-Einspren- Abb.122. 
und in Eiswasser abgeschreckt. gungen 

--

1 Wie 495 K. 49,36 49K Abb.123. 
-----

- I 50L 90 Min. bei 820 0 gegliiht und in Nur p. -
, 

Eiswasser abgeschreckt und p-Kristallite 
~--------

49,81 

,I 

495L mit ),-Einspren- Abb.124. 
darauf 170 Std. bei 325 0 ge- gungen 
gliiht und in Eiswasser ab- Wie 495 L. 

--
49,39 

I 
49 L : Abb. 125. 

gescheckt. -- -----------1---
- 48 L I wie 495 L -

: 

- I 49L 1 Wie 49 Lund darauf 43 Std. Wie 49 K. -

50,45 

49;85i 
49,27-1 

- i 

I 
bei 400 0 gegliiht und in Wasser 

I abgeschreckt. ----I 51 M 60 Min. bei 820 0 gegliiht und 1--,-----~----cN=u-r----:p-. --
----I-_~ in Eiswasser abgeschreckt und - Nur p. ------

I 495 M darauf 15 Tage bei 200 0 gegliiht ------N-ur--'-pc-.---- ----- -

---:W~ und in Eiswasser abgeschreckt Nur p. 
-- --------=-=-----'-,,---- ----

51 N Wie 51 M, 50 M, 495 M, 49 M Nur P. 
50,45 

------~--

50 N und darauf 6 Tage bei 270 bis Nur p. 
----

49,85 I --
49,27 

I 

50,jo5 I 
49,85 I 

I 
! 

I 495 N 280 0 gegliiht und in Eiswasser Nur p. 
-4~ a bgeschreckt. ---:pO"C_ Kr=-l:-' s--:-ta--:-I-O--:li--:-te--'-m----;-it-,----),~-Ein-

i sprengungen. 
I~~ Wie 51 N, 50 N, 495 N, 49 N -- Nur p. -----
i----w-O und darauf 3 Tage bei 300 bis Nur {la -------

: 495-0 310 0 gegliiht und in Eiswasser p-Kristallite mit auBerordent-

1

'____ abgeschreckt. l!..ch weni~en ),-Einsprengungen. ____ _ 

j 49 ° I Wie 4950, jedoch mehr y. Abb. 127. 

Abb.126. 

49,27 

Die Abweichung unserer Grenzkurve (Abb. 108) von den Kurven von Gayler und Haugh
ton-Griffiths ist verhaltnismaBig gering; zu der Kurve von Saldau-Schinidt steht sie 
jedoch im Gegensatz. Aus unseren Versuchen folgt also, daB eine Legierung von der Zu
sammensetzung CuZn von 470 bis 300° bestimmt aus 2 Kristallarten besteht. 

Wiirde unsere Kurve iiber ihren bis 300 ° angegebenen Verlauf hinaus geradlinig verlangert 
werden, so wfude sie bei etwa 150 ° die Zusammensetzung CuZn erreichen, doch ist eine solche 
Annahme keineswegs zu rechtfertigen; zumal bei den anderen Sattigungsgrenzen unterha1b 

8* 
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300 0 keine Losliclikeitsanderungen mehr stattfinden. Auf 'jeden Fall gelingt es auf dem von 
uns eingeschlagenen Wege 'nicht, den Verlauf bis herab zu 200 0 zu verfolgen, da die Temperatur 
nicht ausreicht, urn Entmischung hervorzurufen. Ebensowenig wiirde ein wochen- oder monate~ 
langes' Gliihen bei dieser Temperatur ein Inlosunggehen von y-Kristallen bewirken. Wir zeich
neten daher den in Abb. 108 angegebenen Verlauf, obwohl die Kurve nur bis herab zu 280 0 

verfolgt werden konnte. 

d) Erganzende Untersuchung iiber die Umwandlu.ng im fi-Mischkristall. 

Die fi-Umwandlung ist sehr eingehend. untersucht worden (Abschnitt A, II, a). Die Gestalt 
der Eigenschafts-Temperaturkurven und der Temperatur-Konzentrationskurve sind dabei mehr-: 
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Abb.128. Erhitzungs- und Abkiihlungskurven im Temperaturbereich der fJ-Um

wandlung einer Legierung mit 53,06% Cu. 

fach von verschiedener Seite be
statigt worden. Wir glaubten da
her von einer nochmaligen Uber~ 
priifung absehen zu konnen. Ab
gesehen von den verschiedenen 
Auffassungen iiber die bisher noch 
ungeklarte Natur der ,8-Umwand
lung stehen nur noch die Ergeb
nisse von J its u k a denen aller 
anderen Forscher gegeniiber (vgl. 
die Ausfiihrungen auf S. 56f.). 
Es war also zu untersuchen, ob 
die ,8- Umwandlung, wie Jit
suka annimmt, eine doppelte 
Umwandlung nach der Beziehung 

,8 ~ {J' ~ {J" ist, oder nur eine einfache, wie allgemein angenommen wird. 
Zu diesem Zweck wurden die Versuche von Jitsuka wiederholt. Die Umwandlung wurde 

durch Aufnahme von Zeit-Temperaturkurven und Zeitdifferenz-Temperaturkurven studiert. 

SOO 

0 o 0 
0 0 0 0 

0 
0 . -" XX r--~ V 

x x 

x' X X X 

~6Z flO 58 S6 Sif 52 50 'HI WJ 'I'f 'IZ 
Dew. %Cu 

Abb.129. Temperaturen der fJ-Umwandlung nach eigenen Versuchen. 
o Erhitzung, x Abkiihlung. 

Langsam aus dem Schmelz
fluB erstarrte Reguli von 
250 g (Jitsuka verwendete 
Reguli von 25 g) wurden mit 
einem Bohrloch versehen, 
in welchesein ungeschiitztes 
Silber - Konstantanthermo

element eingefiihrt wurde, 
derart, daB die Lotstelle sich 
in der Mitte des Stiickes in 
direkter Verbindung mit der 
Probe befand. Die Reguli 
wurden mit einer Asbesthiille 
umgeben und im elektrischen 

Of en bis auf 500 0 erhitzt. Durch Probieren wurde die giinstigste Abkiihlungsgeschwindigkeit 
ermittelt, bei der die Knicke auf den Kurven am besten hervortreten muBten. Die Abkiihlungs
geschwindigkeit betrug 25 Sekunden pro 10 , die Erhitzungsgeschwindigkeit etwa 10 Sekunden 
pro 10. Bei keiner der in Tabelle 54 angefiihrten Legierungen konnte irgendeine Andeutung 
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fiir eine doppelte Umwandlung festgestellt werden, so daB angenommen werden mull, daB die 
Ergebnisse Jitsukas auf Versuchsfehler oder Fehlschliisse zuriickzufiihren sind. Die Kurven 
hatten aIle die in Abb. 128 wiedergegebene Gestalt. Daraus geht hervor, daB der Beginn und 
das Ende der Umwandlung bei dem herrschenden Warmeflul3 urn etwa 10 0 auseinander liegen. 
Des weiteren geht aus der Tabelle 54 und der Abb. 129 die gleiche Konzentrationsabhangigkeit 
der Umwandlungstemperatur hervor, die auch von friiheren Autoren festgestellt wurde. 

Gew.-% Cu 

74,62 
69,14 
64,29 
61,05 
60,49 
60,10 
58,20 
56,16 
55,14 
54,10 

II 

Beginn der Urn
wandlung beirn 

Erkalten 0 C 

441 
444 
445 
445 
445 
448 

Tabelle 54*). 

Ende der Urn
wandlung beirn 

Erhitzen 0 C 
Gew.-% Cu 

461 
464 
462 
462 

53,06 
52,17 
51,06 
50,40 
50,14 
49,14 
48,18 
46,14 
45,98 

Beginn det Urnc Ende der Urn-
wandlung beirn wandlung beirn 

Erkalten 0 C Erhitzen 0 C 

451 462 
454 472 
460 473 
462 471 
460 469 
459 470 
459 469 
461 469 
462 472 

e) Die Erstarrung der Schmelzen mit 36 bis 45% Kupfer (vgL Abschnitt A, I, b, 6; 
S.26)_ 

Zur Klarung der Frage, ob die Peritektikale G H, die der Reaktion fJ + Schmelze += y 
entspricht, eine "wahre" Peritektikale mit drei miteinander im Gleichgewicht befindlichen 
Phasen verschiedener Konzentration ist, wie von Jitsuka (s. Abb.15) angenommen wird, 
oder ob die Konzentration der Schmelze mit derjenigen einer festen Phase (y) identisch ist 
[Shepherd (Abb.4), Tafel (Abb.6), Parravano (Abb. 10), Imai (Abb_ 14)], wurde die 
Erstarrung von Schmelzen mit 36 bis 45 % Kupfer durch Aufnahme von Zeit-Temperaturkurven 
untersucht. 

Schmelz en von 250 g wurden hergestellt und unter einer Boraxdecke im Of en erkalten 
gelassen. In der Tabelle 55 sind die Zusammensetzungen der Schmelzen und die gefundenen 
thermischen Daten zusammengestellt. 

Gew.~~,~ eu 11--
ides Beginns der Einwage Analyse ,I Erstarrung 

36,0 36,20 826 
38,0 38,31 831 
39,0 39,09 833 
40,0 40,07 835 
41,0 41,09 837 
42,0 42,09 841 
43,0 43,12 846 
44,0 44,24 848 
45,0 45,03 853 

Tabelle 55. 

Ternperaturen in C C 
----_ .. - ---.---

der peril ektischen des Endes der Reaktion Erstarrung 
(J;- Schrnelze -:. r 

-_.- .-----

807 
827 

833 833 
833 833 
833 833 
832 832 

833 
835 
841 

der Reaktion 
!1-*{J+y 

804 
778 

*) Die Reguli waren vor der thermischen Analyee durch foIgende Warmebehandlung ins Gleichgewicht 
gebracht: Gliihen bei hohen Temperaturen mit nachfolgendem Abschrecken unddarauf Wieder.anlassen bei 400 0_ 
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Ware die Horizontale G Heine "wahre" Peri
tektikale, so miiBten alle Legierungen der frag
lichen Zusammensetzung wie Abb. 130a andeutet 
in einem Intervall erstarren. Beriihren sich da
gegen liquidus- und solidus-Kurve in dem Punkte 
H (Abb. 130b), so nimmt das Erstarrungsintervall 
mit steigendem Cu-Gehalt zunachst ab und wachst 

Zusammenseizuw iiber H hinaus wieder an. Aus unseren Erstarrungs.: 
Abb. 130 a u. b. Darstelluug einer peritektischen Reaktion. kurven (Abb. 131) geht deutlich hervor, daB hier 

t 

die letzteren Verhalt
nisse gelten. Die 
Abkiihlungskurven 

der Legierungen mit 
36,20 und 38,31 % Cu 
zeIgen em ausgespro
chenes Intervall, die 
Legierung mit 39,09 
erstarrt bei vollkom-
men konstanter Tem
peratur, und die 

Zelf--+ 

Abkiihlungskurven 
der kupferreicheren 
Legierungen weisen 
emen Knick, ent
sprechend der pri
maren Ausscheidung 
von fJ-Kristallen, und 
einen Haltepunkt, 
entsprechend der pe
ritektischen Reakti

Abb.131. Erstarrungskurven ';"on Kupfer-Zinklegierungen mit 36-45% Cu. 

'0 

'h~ r--..... 
"" 833° "'! ~ 

II. 

I I': r--I 
'ZtJ 

1 
1 ~ 1 

1° 

1 
I 
I 

'00 

/ 

'10. 'l/i1 VI 
?l 

'f3 '17 .39 .17 .15 
/Jew.%Cu 

Abb.132. Die Kurven.des Beginns und des Endes 
der Erstarnmg von Kupfer-Zinklegierungen im 

Bereich von 36-45% Cu. 

on, auf. Die Haltezeit der peritektischen Reaktion, 
die bei der Legierung mit 39,09% Cu den gr6Bten Wert 
hat, wird bei der Legierung mit 43,12% Cu Null. 

Nach den vorliegenden Ergebnissen (Abb. 132) 
nehmen WIT den PunktH mit 39,3% Cu (der Zusammen
setzung Cu2Zn3 entsprechend) und den Punkt G mit 
43,5 % Cu an; die peritektische Temperatur ist 833 0 • 

Zur Feststellung der Umwandlung im y-lVIischkristall 
(vgl. Abschnitt A, II, b; S. 63) wurden von Legierungen 
mit 40, 38, 36, 34 und 32 % Cu sorgfaltige Abkiihlungs
kurven (Zeit-Temperaturkurven und Zeitdifferenz-Tem
peraturkurven) aufgenommen. Es ergaben sich jedoch 
keine Andeutungen dafiir, woraus hervorgeht, daB die 
Umwandlung im y-Mischkristall bedeutend "schwacher" 
ist als die fJ-Umwan.dlung, unddaB sie thermisch nur 
durch die Differentialmethode festzustellen ist (M a t sud a). 
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f) Die y(fJ + y)-Grenzkurve (vgl. Abschnitt A, I, b, 8; S.28). 

Zur Festlegung der y(fJ + y)-Grenzkurve wurden Legierungen von 250 g mit 38 bis 43% 
Cu erschmolzen und durch GieJ3en in eine kalte Eisenkokille Rundstabe von 1,5 em Durchmesser 
hergestellt. Das Feingeftige dieser Legierungen wurde nach verschiede

'0 nen Warmebehandlungen gepriift. Die Herstellung einwandfreier Schliff- 90. 

flachen machte groJ3e Schwierigkeiten, da durch die Gliihung bei hohen 
Temperaturen besonders bei langerer Gliihdauer eine starke Vergroberung 
des Kornes eintrat und das Probesttick in kleinere Teile zerbrockelte. 
Die fJ-KristaIlart diffundierte dabei hiiufig vollig aus dem Kristallgeftige 
heraus und setzte sich in den Spalten zwischen den groJ3en y-Kristalliten 
abo In solchem FaIle wurde jedoch das Probesttick zur Festlegung der 
Grenze nicht verwendet. 

8fJ '0 

'0 

·~60 '0 

In der Tabelle 56 sind die Zusammensetzungen, die Warmebehand
lungen und die Ergebnisse der mihoskopischen Beobachtung zusammen- ~ 

gestellt. Nach der Warmebehandlung wurden die Probestticke, deren 
Geftige zur Festlegung der Grenze notwendig war, abermals analysiert 
(Cu-Bestimmung). 

Aus der Tabelle 56 und der Abb. 133 geht in guter Uberein
stimmung mit Matsuda und Jitsuka (Abb. 22) hervor, daJ3 die 
Legierung mit 41 % Cu bei Temperaturen von 800 0 bis herunter zu 
Raumtemperatur au~ homogenen y-Kristalliten besteht. Damit diirfte 
die Annahme, daJ3 die Sattigungsgrenze bei der Zusammensetzung der 
Verbindung Cu2Zn3 (= 39,3 % Cu) verlauft, endgtiltig widerlegt sein. 
Eine Legierung mit 41,55% Cu ist bei 800 0 heterogen (Abb. 134); mit 
weiter steigendem Cu-Gehalt nimmt die Menge der fJ -Kristallart bei 
dieser Temperatur deutlich zu (Abb. 135 und 136). Mit diesem Ergebnis 

'f0 '0, 
I 
I 
I 
I 

I 
I 
I 
I 

'0 

.f'chme. ze 

.~ If 
~ / 

-......;:: 

! 
I 

iJ+JI I JI 

~ 

(J+f 

\ 

\ 
, 
I , 
I , 

1(0 
I 
I 
I 
I 
I 

'12 'f0 .38 
(few. %ClI 

ist der von Jitsuka fiir Temperaturen oberhalb 700 0 angegebene Ver
lauf widerlegt, wahrend damit in volliger Ubereinstimmung die Ergebnisse 
der Untersuchung tiber die Peritektikale G H (vgl. D, III, e) sind. Aus 
den Abb. 135 und 137 geht hervor, daJ3 die Menge der fJ-Kristallart einer 

Abb. 133. Die y(jt + y). 
Grenzkurve nach eigenen 
Versucheu. 0 homogenes 
. Gefiige. . X heterogenes 

Legierung mit ca. 42,20% Cu mit 
fallender Temperatur abnimmt; bei 
600 0 besteht dieselbe Legierung nur 
aus y-Kristalliten (Abb. 138). Wurde 
das bei 600 0 abgeschreckte Probesttick 
dieser Legierung (Abb. 138) nach
traglich bei 400 0 angelassen, so schied 
sich die fJ-Kristallart in sehr feiner 
Verteilung aus den y-Kristalliten aus 
(Abb. 139). Denselben Entmischungs
vorgang machte eine Legierung mit 
41,35% Cu durch, die von 700 0 lang
sam auf Raumtemperatur abgektihlt 
worden war (Abb. 140). Die Menge 
der kleinen fJ - ;Kristii,llchen ist in 

Gefiige. 

Abb. 134.' 41,55% .Cu. Bei 800 0 in Eiswasser abgeschreckt. v = 100 .. 



Abb. 135. 42,39% Cu. Bei 800 0 iu Eiswasse.r abgeschreckt. v = 100. 

Abb. 137. 42,19% Cu. Bei 750 0 iu Eiswasser abgeschreckt. v = 100. 

Abb. 139. 42,11 % Cu. Bei 600 0 iu Eiswasser abgeschrecki; uud darauf 
U Std.' bei 370 --400 a gegliiht und abgeschreckt. V = 100. 

120 

Abb. 136. 43,58% Cu. Bei 800 0 iu Eiswasser abgcschreckt. V = 11 

o 

~-
Abb. 138. 42,11% Cu, Bei 600 0 in Eiswasser abgesehreckt. v = l' 

Abb.140. 41,35% Cu. Yon 700 0 Iangsam auf Raumte.mperatur abgekiil 
v = 300. 
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Tabelle 56. 

Zusammensetzung, Warmebehandlung und Feingefiige der Legierungen mit 38-43% Cu. 

Zusammensetzung I 
der Legierung in Gew.-% Cu Photo-

Be- Wiirmebehandlung Feingefiige graphie des 
vor der 1 nach der 

zeichnung Feingefiiges 
Wiirme- Wiirme-

behandlung behandlung 

38,26 - 38 Unbehandelt. Nur y. -
(Unterer - 38A 1 Std. bei 7500 gegliiht und in Nur y. -
Tell des eine Kaltemischung von - 140 

Stabes.) abgeschreckt. 

- 38B 1 Std. bei 750 0 gegliiht und Nur y. -
langsam im Of en erkaltet. 

39,12 - 39 Unbehandelt. Nur y. -
-----

(Unterer - 39A Wie 38A. Nur y. -
Teil des -

Nur y. - 39 B Wie 38 A. -
Stabes.) 

40,58 - 40 Unbehandelt. Nur y. -
(Unterer 40,17 40 F 1 Std. bei 800 0 gegliiht und in Nur Y. -
Teil des Eiswasser abgeschreckt. 
Stabes.) 

------" 

Nur y. 
-----

40,17 40 G 2 Std. bei 750 0 gegliiht und in -
Eiswasser abgeschreckt. 

- 40H 4 Std. bei 700 0 gegliiht und in Nur y. -
Eiswasser abgeschreckt. 

--. 

- 40E 24 Std. bei 600 0 gegliiht und in Nur y. -
Eiswasser abgeschreckt. 

-----
40,34 40A 6 Std. bei 700 0 gegliiht und in- Nur y. -

nerhalb eines Tages auf Raum-
temperatur abgekiihlt. 

41,60 41 Unbehandelt. y-Kristallite mit auBerst I - ge- -
(Unterer ringen Einlagerungen von fl. 

... 
Teil des 41,54 41 F 3 Std. bei 800 0 gegliiht und in y-Kristallite mit entmischtemfl -
Stabes.) Eiswasser abgeschreckt. an den Korngrenzen und in der 

: I 

I 
Mitte der Korner. I -----

41,50 41 G Wie 40 G. Nur y. -
41,40 I 41 H Wie 40H. Nur y. -

41,44 
I 

41 E Wie 40 E. Nur y. -
---

- 41 HI Wie 40 H und darauf 6 Std. bei Nur y. -
I 15000 gegliiht und in Eiswasser 
I abgeschreckt. 

----
!Wie 40 E und darauf 24 Std. Nur y. - ; 41 EI -

I 

Ibei 370 bis 400 0 gegliiht und in 
! Eiswasser abgeschreckt. 

41,35-1 41 A 
I 

Wie 40 A. GroBe y-Kristallite mit win- Abb.140. 

I 
zigen runden, durch Ent-

I 

i mischung entstandenen fl-Kri-
I stallchen. 

41,57 - 415 I Unbehandelt. y + fl· I 
(Unterer 41,55 415 F i Wie 41 F. Wie 41 F I Ab;134. 
Tell des 14 Std. bei 750 0 gegliiht und in y und auBerst wenig fl. 

I 
41,63 415 G ! -

Stabes) I Eiswasser abgeschreckt. I 
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Tabelle 56 (Fortsetzung). 

Zusammensetzung 

I I Photo· der Legiernng in Gew.-% Cn 
Be-

vor der I nach der zeichnung I Warmebehandl ung Feingefiige I graphie des 
Wiirme- Wiirme- Feingefiiges 

behandlung behandlnng 

41,69 II 415 H 1 Wie 40 H. I Nur Y. I 
I 

41,53 415E Wie 40 E. Nur Y. 

I -
41,80 415 HI Wie 41 Hr Nur Y. 

(41,53) 415E1 Wie 41 Er Y und auBerst wenig {J. 
---

41,89 - 42 Unbellandelt. Y + {J. 
(Unterer 42,39 42F Wie 41 F. Y + fl· Abb.135. 
Teil des 42,19 42 G Wie 415 G. Y + fl, weniger (J als 42 F. Abb.137. 
Stabes.) ---

42,18 42H Wie 40H. Y + fl, weniger {J als 42 G. 
42,11 42E Wie 40 E. Nur y. Abb.138. 

-----------
42,21 42 HI Wie 41 Hr Nur Y. 

(42,11) 42 El Wie 41 Er Y lnit kleineren Einsprengungen Abb.139. 
von {J. 

---
43,39 - 43 Unbehandelt. r+fl 

(Unterer 43,78 43 C 
----

1 Std. bei 820 0 gegliiht und in y + fl, wie 43 B. 
Teil des Eiswasser abgeschreckt. 
Stabes.) {J-Grundmasse, 

---
43,58 43B 2 Std. bei 800 0 gegliiht und in r-Kristalle in Abb.136. 

Eiswasser abgeschreckt. hat sich wahrend der Ab-

1 
schreckung entlnischt. 

43,30 43 E Wie 40 E. 1-"1 + fl, {J nicht entlnischt. 

diesem FaIle sehr gering, so daB die Sattigungsgrenze bei gewohnlicher Temperatur bei etwa 
41,0% Cu liegen wird. Aus den Abb. 139 und 140 folgt also, daB bei Temperaturen unter
halb 500 0 eine Anderung der Loslichkeit von f3 in y eintritt. Da die Loslichkeitsanderungen 
von IX in f3 und von y in f3 offenbar mit der f3-Umwandlung in Zusammenhang stehen (Abb. 18 
und 108), so erscheint es gerechtfertigt, auch diese Loslichkeitsanderung auf die f3-Umwand
lung zuriickzufiihren. Wir zeichneten daher den in Abb. 133 angegebenen Verlauf. 

Auf eine Loslichkeitsanderung unterhalb 500 0 ist auch von Matsuda hingewiesen worden. 
Er bestimmte die Ubergangstemperatur homogen ~ heterogen einer Legierung mit 41,37 % 
Cu zu 420 0 bis 400 0 , was in guter Ubereinstimmung mit dem vorliegenden Ergebnis ist. 

Uber die in diesem Abschnitt beschriebenen Versuche zur Bestimmung der y (f3 + y)-Grenz
kurve kann man folgendes zusammenfassend sagen. Sie erbrachten den Beweis, daB erstens 
die Sattigungsgrenze bei400° des anKupfer gesattigteny-MischkristaIlsweder bei 39,3 (= Cu2Zna), 
noch bei 40,0% Cu anzunehmen ist, sondern in guter Ubereinstimmung mit Mat
suda und Jitsuka bei 41,5% Cu liegt, zweitens in Ubereinstimmung mit Matsuda und im 
Gegensatz zu Jitsuka (Abb.22) oberhalb 500 0 mit steigender Temperatur eine Abnahme 
der Loslichkeit von f3 in y stattfindet, drittens unterhalb 500 0 ebenfalls eineLoslichkeitsabnahme 
von f3 in y auftritt, die hochstwahrscheinlich auf die f3-Umwandlung bei470° zuriickzufiihren ist. 

g) Die Erstarrung und Umwandlung der Kupfer-Zinklegierungen mit 33 bis 0% 
Kupfer. 

Wie aus den Abschnitten 10 bis 18 der Zusammenfassung der friiheren Versuchsergebnisse 
hervorgeht (s. S. 29f£'), sind in dem Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild der Legierungen 
mit 33 bis 0% Cu noch eine ganze Anzahl von Einzelheiten quantitativer Natur zu klaren. 



123 

Da die meisten dieser Einzelfragen nicht durch die Untersuchlmg einzelner Legierungen zu 
beantworten sind, so wurde der ganze Teil des Zustandsschaubildes von 33 bis 0.% Cu thermisch 
lmd . mikroskopisch untersucht. 

1. Thermische Untersuchung. 

Die Abkiihlungskurven (Zeit-Temperaturkurven) wurden wahrend der Erstarrung der 
Schmelzen im Of en aufgenommen*). In der Tabelle 57 sind die thermischen Daten fur die 
Erstarrung der Legierungen zusammengestellt. Die Reaktionen im festen Zustande wurden 
besonders untersucht (s. u.). 

In der zweiten Spalte der Tabelle 57 sind in den meisten Fallen zwei Analysenwerte an
gegeben. Der erstgenannte Wert gilt fur die Zusammensetzung des oberen, der zweite fiir die 
Zusammensetzung des unteren Drittels des 250 g schweren Regulus. Man erkennt, daB das 
untere Drittel durchweg kupferreicher ist, daB aber die Differenz in den meisten Fallen unter 
0,5% Cu bleibt. Nur bei einigen (e + 'I7)-Legierungen kommen infolge der Ausseigerung der 
e-Kristalle etwas groBere Unterschiede vor; bei den Legierungen, die nur einen Analysenwert 
haben, wurden die Spane aus dem ganzen Querschnitt entnommen. Diese Werte entsprechen 
der Einwage gut. 

Tabelle 57. Thermische Daten fur die Erstarrung der Legierungen mit 32-0% Cu. 

Zusammensetzung 
in Gew.-% Ou 

~I 32,20 
31,0 31,12 

30,5' 30,53 

des Beginns der 
Erstarrung 

des Endes der 
Erstarrung 

Temperaturen in 0 0 

1 
der peritektischen I der peritektischen 1 der peritektischen 

Reaktion Reaktion Reaktion 
I )' + Schmelze -:. ,I Ii + Schmelze -:- E , + Schmelze -:- 1/ 

!I---;--:-::---I----~-::---c;---,~-~--- -_-_-_____ 1_::-___ --_1------
:_---------1------ -----=~--I----~----'------

-- ---;,) 28,66 :11---:-::---1----:-::---1--- --- --:-:-:-----11 = l 
29,0 b) 29,08 
----I-'---::c~_=_-II------I------ -------i--------'------

30,0 30,04 

28 ° I a) 27,45 781 695 695 I 
, I b) 27,96 

~2~7-'O- -~___:~-~'CC~c.-:~-=::=__-III-___ 77_2 ___ If---__ 6_9_5 __ I---6-9-5--I----------'----------

26 ° I a) 25,83 765 I ca. 667* 695 - I -

~I-~---:~~~:-:-:~=-:=---II-- ------- --1------- --_____ I---------'-c------
25 ° 756 ca. 640* 697 - -

, 'b) 25,13 I 

24,0 1,-a)----c-23c-'-:-75----II------·I-_~~~~~~~~~~~,----_-_ -_ -_ -_ -_ -_ -_ -_ -_','--~~~~~~~~~~~-+i~~~~~~~~~~~-b) 23,98 746 ca. 610* 693 - 1 -

-- -a-)-2-2,76-1I------- 1 

_2_3_,0_ b) 22,95 1 ____ ~3_6 ____ i---5-9-2---I-----6-95-- ._1---
5-9-2----1-----.-

a) 21,68 I 726 I 594 695 594 
b) 22,09 

-----1
1

1 720 !-----,5:-::-9-=-3-- ___ 69_4 ___ ,! ___ 5_9_3 ____ 1------

a) 20,48 714 ca. 587* 695 592 
b) 21,29 

22,0 

21,5 

210 
I 

*) Einzelheiten siehe unter D, II, a und b, S. 84f. 



Zusammensetzung 
in Gew.-% Ou 

Ein
-wage 

20,0 

19,0 

Analyse 
a) oben 
b) unten 

a) 19,66 
b) 20,29 

-

des Beginns der 
Erstarrung 

701 

692 

a) 17,84 

I 
681 

b) 18,12 
18,0 

16,0 

15,0 

14,0 

13,0 

12,0 

11,0 

9,0 

7,0 
5,0 

3,0 

2,5 
2,0 

1,5 

1,0 

I 
a) 15,79 
b) 16,07 
a) 14,82 
b) 15,11 

I 
a) 13,71 
b) 14,06 

a) 12,47 
b) 13,18 

I, 

a) 11,80 
b) 12,13 

a) 10,62 
b) 11,37 

__ 8~1 
7,09 

5,01 I 
3,06 , 

. 2,39 j 
2,10 

I 1,63 
----- , 

a) 0,93 
I 

i b) 1,05 I 

654 

642 

630 

615 

599 

585 

562 

531 

502 

458 
442,5 

426 
422,5 

-------

422 

I 

I 
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Tabelle 57 (Fortsetzung). 

Temperaturen in 0 0 

des Endes der 
Erstarrung I der peritektischen I der peritektischen I der peritektischen 

Reaktion Reaktion Reaktion 
r + Schmelze -:. /J /j + Schmelze -:. e e + Schmelze -:. 'J 

ca. 575* I 695 I 594 

ca. 565* 
I 

- 594 I -
1-----

(560) - 594 I -

(505) - 591 -

? - 594 -
------- i 

(450) - 592 I -

423 
I 

-
i 

594 423 
--

424 - 594 424 

425 I -

I 

- 425 

424 
-, 

424 I - -

423 - - 423 

423 - - 423 

423 
I~-=-I 

- 423 , 
424 I - - i 424 

422,5 I---~--I - -

ca. 420 - -
----,---- -1-- -~. 

------

ca. 419 - I - -
i 

Das Ende der Erstarrung lie13 sich nach den Abkiihlungskurven nur bei den Legierungen 
einwandfrei bestimmen, bei denen die Erstarrung mit einer peritektischen Reaktion beendet 
ist. In den anderen Fallen wiesen die Abkiihlungskurven keinen deutlichen ausgezeichneten 

Konzentration des 
Punktes 

L 
M 
N 
o 
p 

Tabelle 58. 

Gew.-% Ou 

30,0 
27,0 
19.5 
23,5 

KOnzentration des 
Punktes 

Q 
u 
V 
W 

Punkt auf, der dem Ende der 
Erstarrung entsprochen hatte_ 
Die in Klammern eingeschlos-

Gew.-% Ou senen Werte sind der Arbeit von 

11,5 
12,5 
2,0 
1,5 

Jitsuka entnommen (vgl. Ta
belle 25), wahrend die mit einem 
Stern versehenen Temperaturen 
aus der Beobachtung des Fein
gefiiges abgeschreckter Proben 

_ hervorgehen (s. w. u.). Die Tem-
peraturen der 
anzunehmen. 

drei peritektischen Reaktioneri sind nach Tabelle 57 mit 695 0 , 594 0 und 4230-

Die in Tabelle 57 zusammengestellten Daten sind in den Abb. 141, 142 und 143 zeichnerisch 
ausgewertet. Danach ergeben sich die folgenden weiteren Einzelheiten (Tabelle 58). 
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Die Konzentration des peritektischen Punktes M konnte einwandfrei aus den Haltezeiten 
der peritektischen Reaktion bei 695 0 ermittelt werden (Abb. 141). Sie steht in guter Uberein
stimmungmit den von Tafel und Parravano 
ermittelten Konzentrationen (Tabelle 18). Die 
Bestimmung des peritektischen Punktes P der 
Reaktion b + Schmelze +t 13 gelang dagegen 
nicht mit Hille der Haltezeiten, da diese Re
aktion immer erst nach einer Unterkiihlung 
eintrat. Es wurden daher die Schmelzen wieder
holt, wobei unter sonst gleichen Abkiihlungs
bedingungen so lange geriihrt wurde, bis die 
Schmelze nahezu erstarrt war. Die Unter
kiihlung wurde zwar dadurch fast ganz auf
gehoben, doch konnten wir auch auf diesem 
Wege nicht zu einem sicheren Ergebnis gelan
gen. Der Punkt P wurde deshalb durch Ge
fiigebeobachtung von abgeschreckten Probe
stiicken bestimmt (s. w. u.). Der peritektische 
Punkt V der Reaktion 13 + Schmelze ~ 1] wurde 
mit 2,0% eu angenommen (vgl. Tabelle 26). 
Wie Abb. 142 zeigt,lieB sich bis 2,5% eu eine 
Zunahme der Haltezeiten verfolgen. Eine Ab
nahme der Haltezeiten bei kupferarmeren 
Schmelzen konnte jedoch nicht genau fest
gestellt werden, da diese Schmelzen 
in schmalen, haltepunktartigen In
tervallen erstarren. Abb.143 stellt 
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Abb. 141. Thermische Daten fUr die Legierungen mit 

32-18% Cu. 
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den fraglichen Teil der Abb. 142 in 
vergroBertem MaBstabe dar. """" i'-- r--- .......... 

1'-..... 
Der eutektoide Zerfall der b-Kri

stallart war Gegenstand einer be- 6'00 

sonderen Untersuchung. Tabelle 59 ~ 

gibt die gefundenen thermischen .~ 
Daten wieder. Aus den bei der ~ 
Abkiihlung der Legierungen aus lsoo 
dem SchmelzfluB erhaltenen W erten ~ 
(3. Spalte) folgt, daB die dystek-
tische Temperatur bei den Schmelz en 
von 30 bis 26 % eu etwa lO 0 tiefer 
liegt als bei den Legierungen mit 
25 bis 22 % Cu. Diese Erscheinung, 
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daB die eutektoide Zerfallstempera- . 
tur zu beiden Seiten des dystekti
schen Punktes eine verschiedene Abb.142. Thermische Daten fUr die Legierungen mit 20-0% Cu. 

ist, ist seit langem bei den Cu-Sn-Legierungen bekannt ·und scheint darauf zuriickzufiihren 
sein, daB eine der beiden Kristallarten des Eutektoids von vorherrschendem EinfluB auf die 
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ZerfaIlsreaktion ist (Impfwirkung): 1m vorliegenden FaIle tritt die Unterkiihlung nur auf, 
wenn die e-Kristallart oberhalb des Dystektikums rucht vorhanden ist. Um diese Verhaltnisse 

I/{iO naher kennenzulernen, wurden Erhitzungskurven auf

'ISO '\ 

\ 
\ 

'123 0 

V 

'170 

"",W 
'- -.:--

genommen. Die Zahlen der Spalte 4 lassen erkennen, daB 
die umgekehrte Reaktion, die Bildung der ~ -Kristallart 
aus den Kristallarten r und e, zu beiden Seiten des 
dystektischen Punktes bei praktisch derselben Temperatur 
vor sich geht. Vor dem abermaligen Abkiihlen*) wurden 
die Reguli etwa 4 Stunden bei 590° bis 620° gegliiht, doch 
hatte diese Warmebehandlung - wie zu erwarten war -

Z keinen EinfluB auf die Zerfallstemperatur des ~-Misch
, kristalls (Spalte 5). Die mehrfach wiederholtenAbkiihlungs
kurven wiesen oft erhebliche Unterkiihlungen auf; die 
in Spalte 5 angegebenen Werte sind die Temperaturen, 

o auf die das Thermoelement nach der Unterkiihlung wieder 
anstieg. Die dystektische Reaktion wurde auch mit Hilfe 

Abb. 143. Thermische Daten fill die Legie- von Widerstandsmessungen bei hohen Temperaturen unter
rungen mit 5-0% Cu. 

.3 Z 
flew. %Cu 

1 

sucht. Aus der in Abb.144 dargestellten Widerstands-
Temperaturkurve einer Legierung mit 26% Cu geht hervor, daB sich wahrend des diskonti
nujerlichen Anwachsens des Widerstandes die Bildung von ~ aus r und e zeitlich verfolgen 
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laBt, wahrend sich der Zerfall des ~-Misch

kristalls augenblicklich (zwischen 560 und 
550°) vollzieht. Aus den zahlreichen Beobach
tungen des ~-Zerfalles nehmen wir als dystek
tische Temperatur 555 ° an (vgl. Tabelle 21). 

Das Gliihen oberhalb der Zerfallstem
peratur hatte auch den Zweck, die beiden 
Endpunkte R und T der Dystektikalen zu 
bestimmen. Wahrend beispielsweise die Ab
kiihlungskurve der Legierung mit 30 % Cu 
nach vierstiindigem Gliihen bei 590° noch 
einen schwachen thermischen Effekt bei 542 ° 
aufwies, war nach achtzehnstiindigem Gliihen 
eine solche Verzogerung nicht mehr wahr
zunehmen. Durch das Gliihen war demnach 
die ~-Kristallart v611ig in Losung gegangen, 
so daB ein thermischer Effekt nicht mehr auf~ 
treten konnte. Der Punkt R ist danach bei 
29,5 % Cu anzunehmen. Der dystektische Punkt 
S lieB sich einwandfrei aus den Haltezeiten 
bestim.m.en. Er liegt in Ubereinstim.m.ung mit Abb. 144. Widerstands-Temperaturkurve einer Legierung 

mit 26% Cu. 
den friiheren Ergebnissen (Ta belle 22) bei 26 % 

Cu. Der Endpunkt T der Dystektikalen liegt nach Tabelle59 bei etwa 21,5% Cu. Diese 
Konzentration deckt sich mit dem Ergebnis von Jitsuka (Tabelle 22). 1m iibrigen konnten, 

*) Die Abkiihlungsgeschwindigkeit betrug im Mittel 10 Sekunden pro 10. 
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Tabelle 59. 

Zusammensetzung Temperaturen der dystektiscben Temperaturen der 
in Gew.-% Cu Reaktion t5 -:.. r + • Reaktion (\ -:.. (\ + • 

Ein- I Analyse bei dem Abkiihlen I nacb vorberigem 

I 
nacb vorberigem 

I 
a) oben aua dem Scbmelz- GJiihen GJiihen Erbitzung 0 C Abkiihlung 0 C wage 
b) unten fluB 0 C Erbitzung 0 C Abkiiblung 0 C 

~I 
I 

31,12 - - - - -
30,5 30,53 - - - - -
30,0 30,04 549 - - - -
29,0 a) 28,26 542 559 537 - -

b) 29,06 
28,0 a) 27,45 547 559 545 - -

b) 27,96 
27,0 a) 26,64 548 558 546 - -

I 

I 
I b) 27,06 I 

--
26,0 a) 25,83 547 556 548 - -

b) 26,04 

25,0 a) 24,76 555 559 555 575 565 
b) 25,13 

-
24,0 a) 23,75 556 561 555 592 571 

b) 23,98 I 
--

23,0 a) 22,76 556 ? 556 - -
b) 22,95 

22,0 a) 21,68 555 ? 554 - -

I b) 22,09 
--

I 
I 

21,0 a) 20,48 - - - - -
b) 21,29 ,I 

I ---
" 

, 

20,0 a) 19,66 - - - I - -

b) 20,29 

wie weiter unten gezeigt werden wird, die genannten Konzentrationen der Punkte R, S und T 
auch mikroskopisch bestatigt werden. 

In Zusammenhang mit den Versuchen tiber die dystektische Reaktion wurden auch die 
Loslichkeits- (bzw. Entmischungs-) Kurven MS und as des b-Mischkristalls thermisch unter
sucht. Dabei stellte sich heraus, daB der Entmischungsvorgang 15 -;: 15 + I' (Kurve M S) mit 
den vorhandenen Legierungen thermisch nicht festzustellen war, da diese Kurve sehr steil 
zwischen 26 und 27% Cu verlauft. Nach dem Schaubild von Jitsuka (Abb. 15), der diesen 
Entmischungsvorgang thermisch festgestellt haben will (Tabelle 21), waren Verzogerungen auf 
den Abktihlungskurven zu erwarlen gewesen*). Die Existenz der Entmischungskurve as 
(15 -;: (15 + e)) tut sich durch deutliche Knicke auf den Abkiihlungs- und Erhitzungskurven 
kund. In den Spalten 6 und 7 der Tabelle 59 sind die beim Erhitzen und Abkiihlen gefundenen 
Temreraturen wiedergegeben. 

Wie in Tabelle 24 angegeben ist, glaubte Jitsuka in den Legierungen mit 30 bis 20% Cu 
bei Temperaturen unterhalb des Eutektoids eine neue Umwandlung von unbekannter Natur 
festgestellt zu haben. Eingehende thermische und elektrische Untersuchungen (vgl. Abb. 144) 
haben mit Sicherheit ergeben, daB diese Umwandlung nicht existiert**). 

*) Naheres liber die Kurve MS bei der mikroskopischen Untersuchung. 
**) Dasselbe folgt auch aus zwei von Imai angegebenen Widerstands-Temperaturkurven von Legierungen 

mit 25 und 23 % Cu. 
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2. Mikroskopische Untersuchung. 

Zur Untersuchung des Feingefiiges der Legierungen bei verschiedenen Temperaturen wurden 
gegossene Rundstabe von 15 mm Durchmesser und 150 mm Lange verwendet, da sich das 
Gleichgewicht bei kleinem Korn ungleich schneller einstellt als bei den grobkornigen Reguli, 
die langsam erstarrt waren. Die Zusammensetzung der Legierungen ist in Tabelle 60 angegeben. 

Tabelle 60. 

Bezeichnung 
Zusammensetzung in Gew.-% eu 

Bezeichnung 
Zusammensetzung in Gew.-% eu 

Einwage ~I Analyse Einwage Analyse 

33 33,0 

I 
33,17 25 25,0 25,00 

32 32,0 32,23 24 24,0 24,00 
315 31,5 

I 

31,66 23 23,0 22,94 
31 31,0 31,23 22 22,0 22,12 
30 30,0 30,11 21 21,0 20,88 

I 

29 29,0 29,37 20 20,0 19,99 
28 28,0 28,18 14 14,0 14,15 
27 27,0 26,99 13 13,0 13,02 
26 26,0 26,10 12 12,0 12,01 

Von den warmebehandelten Legierungen, deren Zustandspunkte fiir den Verlauf einer Grenz
kurve maBgebend waren, wurde nochmals der Kupfergehalt bestimmt. An Hand der Abb. 145 
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und der Photographien des Feingefiiges (Ab
bildung 146 bis 168) ist iiber die Phasenande
rungen der Legierungen mit 33 bis 20 % eu 
folgendes zu sagen. 

Abb. 146 gibt das Feingefiige einer Legie
rung mit 30,1 % Cu im gegossenen Zustande 
wieder. Man sieht groBe y-Kristalle, die von 
kristallographisch orientierten s-Nadeln durch
setzt sind. Diese s-N adeln sind zweifellos 
durch Entmischung im festen Zustande ent
standen. Daraus folgt, daB die Loslichkeit 
von s in y mit fallender Temperatur abnimmt 
(Kurve RR' in Abb. 145). Durch schroffes 
Abschrecken von hinreichend hohen Tempe
raturen kann diese Entmischung verhindert 
werden (Abb. 147), wahrend sie durch Ab
schrecken von Temperaturen kurz oberhalb 
der Grenzkurve nicht auszuschalten ist (Ab
bildung 148). Bei schwacher VergroBerung er
scheint das in Abb. 148 dargestellte Gefiige 

3lf .3Z 80 zg,ew. oi~u Zlf zz 3D 18 homogen, da die Entmischungsnadeln sehr 

Abb. 145. Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild der Kupfer- klein sind. Zur Festlegung der Kurve R R' 
Zinkiegierungen mit 34 bis 18% eu nach eigenen Untersuchungen. d L . . b' C b' 
Zeichenerkliirung: 0 homogenes Gefiige, x heterogenes Gefiige, wur en egIerungen nut 33 IS 30% u eI 

• teilweise fiiissig. hinreichend hohen Temperaturen im y-Gebiet 
gegliiht (homogenisiert) und schroff abgeschreckt. Wurden die Proben darauf bei 500°, 
400 0 bzw. 300° angelassen, so trat schon nach sehr kurzer Zeit die Entmischung (Gleich-



Abb. 146. 30,11% Cu. Gegossen. 1) = 200. 

Abb. 148. 30,05% Cu. Ii Std. bei 570 0 gegliiht und in Klntemischung 
von - 13 0 abgeschreckt. ,,= 1000. 

Abb.150. 31,23% Cu. Bchandlung wic bei Abb. 147 und darauf 20 Std. 
bei 390 0 gegliiht und abgeschreckt. v = 200. 

Bauer-Hansen. 
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Abb.147. 30,02% Cu. 2 Std. bei 630 0 gegliiht und in Kaltemischung 
von - 15 0 abgeschreck-t. ,,= 200. 

Abb. 149. 30,05% Cu. Behandlung wic bei Abb. 148 und darauf 20 Std. 
bei 390 0 gegliiht und abgeschreckt. v = 200. 
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Abb. 151. 31,66% Cu. 2 Std. bei 640 0 gegliiht und abgeschreckt und darauf 
4 Std. bei 400 0 gegliiht und abgeschreckt. 1) = 200. 

9 
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Abb.152. 29,37% Cu. Gegossen. V =100. 

Abb. 153. 29,20% Cu. 2 Std. bei 630 0 gegliiht und iu Klilternischung 
Yon - 7 0 abgeschreckt. v = 100. 

Abb.154. 28,18% Cn. 2 Std. bei 635 0 gegliiht und in Klilternischung 
Yon - 8 0 abgeschreckt. v = 100. 

gewichtszustand) ein. Die Abb. 149 
bis 151 geben einige charakteristische 
Gefiigebilder von derartig warmebe
handelten Legierungen wieder, aus 
denen die Mengenabnahme der f-Kri
stallart mit steigendem Kupfergehalt 
hervorgeht. Die Sattigungsgrenze des 
an Zink gesattigten y~MischkristalIs 
nimmt von etwa 29,5% bei 555 0 auf 
etwa 32,0 bis 32,5 % Cu bei 400 0 abo 
Unterhalb 400 0 andert sich die Los
lichkeit wahrscheinlich nicht mehr, da. 
in den Legierungen nahe der Grenze 
durch Anlassen bei 300 0 und nach
folgendes langsames Erkalten eine 
sichtbare Zunahme der ausgeschie
denen f-Kristalle nicht wahrzunehmen 
ist. Aus unseren Versuchen folgt, daB 
die von Westgren-Phragmen auf 
Grund von Rontgenuntersuchungen 
angenommene Verbindung Cu4Zn9 mit 
30,18% Cu (vgl. B, III, e; S. 79) 
nicht existieren kann, da eine Legie
rung dieser Zusammensetzung (Ab
bildung 149) aus zwei Kristallarten 
besteht. Die von verschiedenen For
schern angenommene Verbindung 
CuZn2 mit 32,72% Cu (vgl. B, III, d; 
S. 79) fallt in das homogene y-Gebiet. 

Die nach der Kurve R R' im 
y-Mischkristall auftretende f-Ent
mischung macht sich auch in den 
kupferarmeren Legierungen bemerk
bar. Das in Abb. 152 wiedergegebene 
F eingefiige zeigt entmisch te y-Kristalle 
und (y + f)-Eutektoid. 

Die Ausdehnung des (y + b)
Gebietes L M S R wird in den alte
ren Zustandsschaubildern sehr ver
schieden angegeben. Mikroskopische 
Untersuchungen sind nur von 
Shepherd und Jitsuka angestellt 
worden. Beide Forscher bemerken je
doch, daB eine genaue Bestimmung 
dieses Gebietes unmoglich ist, da sich 
die y- und (j-Kristalle durch Atzen 



nicht voneinander unterscheiden las
sen. Diese Schwierigkeit trat bei 
unseren Versuchen jedoch nicht auf; 
es gelang vielmehr, das (f + c5)-Zu
standsfeld eindeutig zu umgrenzen 
und damit die Ergebnisse der thermi
schen Bestimmungen (Abb. 141) zu 
bestatigen. Die Abb. 153 bis 155 ge
ben die beiden Kristallarten in wech
selnden Mengenverhaltnissen wieder. 

Da der eutektoide Zerfall des c5-
Mischkristalls auBerordentlich schnell 
vor sich geht, so muB, wenn man die 
c5-Kristallart erhalten will, in Kalte
mischung abgeschreckt werden. Aile 
oberhalb der Dystektikalen RS T 
abgeschreckten Probestiicke zerspran
gen beim Abschrecken unter lautem 
Knall in viele kleine Teile, da der 
eutektoide Zerfall, der trotz schroffen 
Abschreckens an einigen Stellen doch 
eintritt, mit VolumenvergroBerung 
verbunden ist. Dieser Befund ist in 
Ubereinstimmung mit Dichtebestim
mungen von M. Oknow 68) (1915), 
der bei einer Legierung mit 28 % Ou 
eine Volumenzunahme von etwa 0,4% 
feststellte. Bei weniger schroffem Ab
schrecken trat in beiden Kristallarten 
Entmischung ein: Die y-Kristalle ent
mischen sich unter Ausscheidung 
von c-Kristallen langs der Kurve 
RR' und die c5-Kristalle unter Aus
scheidung von y-Kristallen langs MS 
(Abb.156). Die 6--+(c5+r)-Ent
mischung langs M S ist besonders 
gut in Abb. 157 zu sehen. Nach 
Shepherd (Abb.4) und Jitsuka 
(Abb. 15) liegen die Punkte Lund M 
der peritektischen HorizontalenL M N 
sehr nahe beieinander. Demgegen
iiber steht das Feingefiige der Ab
bildung 154und 155, diezweiKristall
arten enthalten, und zwar enthalt 
das Feingefiige der bei 600 0 abge
schreckten Legierung mit 27,07% Ou 
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Abb.155. 27,07% Cu. 2 Std. bei 600 0 gegliiht und in Kaltemischung von 
- 14 ° abgeschreckt. v = 100. 

Abb.156. 29,27% Cu. 1/, Std. bei 680 0 gegliiht und in Kaltemischung von 
- 15° abgeschreckt. v = 300. 

Abb. 157. 28,18% Cu. 2 Std. bei 690 0 gegliiht und in Eiswasser abo 
geschreckt. v = 300. 

9* 
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(Abb. 155) noch wesentliche Mengen der y-Kristallart. Die bei 690 0 abgeschreckten Proben 
der Legierungen mit 29,28 und 27 % Cu wiesen keine AnZeichen von beginllender Schmelzung 
auf, was gegen den von Jitsuka angegebenen Verlauf der solidus-Kurve MO ist (Abb. 15). 
Der Punkt M liegt also mit groBer Sicherheit bei etwa 27,0 % Cu. 

Abb.158. 29,37 % Cu. Behandlung wie bei Abb. 156 und darauf 53 Std. Abb. 159. 26,23% Cu. 2 Std. bei 640 0 gegltiht und in Eiswasser at 
bei 530 bis 540 0 gegliiht und abgeschreckt. v = 100. geschreckt (tief geatzt). v = 100. 

Wurden die im (y + 6)-Felde abgeschreckten Legierungen nachtraglich bei Temperaturen 
unterhalb der dystektischen Reaktion gegliiht, so wurde das Gefiige in kurzer Zeit vollkommen 
verandert. Aus dem in Abb. 156 wiedergegebenen Gefiige entstand durch Gliihen bei 400 0 

die in Abb. 158 dargestellte Struktur (y + e). 
Das reine ()-Gefiige der Legierungen des ()-Gebietes MOS kann ebenfalls nur durch schnelles 

Abschrecken erhalten werden. (Abb. 159, tief geatzt). Beim Abschrecken von unzureichend 

Abb. 160. 24,80 % Cu. 2 Std. bei 620 0 gegliiht und in Kliltemischung Abb. 161. 26,23 % Cu. Behandlung wie bei Abb. 159 und darauf 19 St 
von - 8 0 abgeschreckt. v = 200. bei 470 0 gegliiht. v = 100. 

hohen Temperaturen aus dem O-Felde ist der eutektoide Zerfall nicht ganz zu verhindern. Wie 
Abb. 160 zeigt, beginnt der Zerfall an den Korngrenzen der (j~Polygone. Diese Abbildung gibt die 
()-Kristallart in ihrer fUr sie typischen schuppigen, perlmutterartig glanzenden Ausbildung wieder. 

Beim Anlassen des in Abb. 159 dargestellten Gefiiges tritt der Zerfall der c5-Kristallite ein, 
und bei hinreichend. langem Gliihen ballen sich die y- und 1'-Teilchen zu groben Kristallen zu-
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sammen (Abb. 161). 1m gegossenen Zustande ist das (y + e)-Eutektoid lamellar ausgebildet 
(Abb. 162*)). 

Die Abb. 163 und 164 geben das Feingefjige von zwei im (t5 + e)-Gebiet abgeschreckten 
Legierungen wieder.Da die Abschrecktemperatur nur 25 bis 30° oberhalb derDystektikalen 

Abb. 162. 26,10% Cu. Gegossen. v = 300. Abb.163. 24,04% Cu. 2' /, Std. bei 580 0 gegHiht und in Kaltemischung von 
- 130. abgeschreckt. v = 100. 

RS T liegt, SO war in keinem Fall trotz Anwendung von Kaltemischungen der t5-Zerfall zu ver
hindern. In Abb. 163 sieht man wenige e-Kristalle in einer lamellar zerfallenen Grundmasse 
von "ehemaliger" t5-Kristallart (diese Legierung liegt nahe der Kurve OS). Abb. 164 zeigt 
uberwiegende Mengen der e-Kristallart mit feinkornig zerfallenen "ehemaligen" t5-Kristallen 
(diese Legierung liegt nahe der Kurve P T). 

Interessant ist Abb. 165. Diese Legierung wurde bei einer Temperatur oberhalb der Peri-

Abb.l64. 21,95% Cu. 2 Std. bei 475 - 480 ° gegltiht und bei 475° in Eis
wasser abgeschreckt. v = 100. 

Abb.165. 22,94% Cu. 5 Min. bei 640 ° gegliiht und in Wasser abgcschreckt. 
v = 300. 

tektikalen OPQ im Gebiet des Halbflussigen (t5 + Schmelze) abgeschreckt. Man erkennt groBe 
"ehemalige" t5-Kristallite, die von schnell erstarrten Flussigkeitsresten (beim Schleifen heraus
gerissen) umgeben sind. Die an den Randern der groBen Kristallite vorhandenen dunklen 

*) Dieses Gefiige . enthiiJt noch etwas primar ausgeschiedenes y, da das GuBgefiige nicht dem Gleich
gewichtszustand entspricht. 
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c;-Kristalle riihren von der peritektischen Reaktion b + Schmelze ~ c; her, die trotz des schnellen 
Durchschreitens der Reaktionstemperatur beim Abschrecken noch eintreten konnte. Die Mitte 
der Kristallite ist darau£ eutektoidisch zerfallen. Diese Abbildung gibt einen Begriff von der 
Schnelligkeit, mit der Reaktionen in metallischen Systemen eintreten konnen. 

Wurde das in Abb. 164 dargestellte Gefiige bei Temperaturen unterhalb des eutektoiden 
Zerfalles gegliiht, so trat das in Abb. 166 dargestellte Gefiige auf [c; + Eutektoid(y + c;)]. 

Die Bestimmung der Grenzkurve T T' bis herunter zu 300° geschah ganz analog derjenigen 
der Kurve RR' (s. 0.). Dabei ergab sich, da13 innerhalb der untersuchten Legierungen eine Los
lichkeitsanderung von y in 13 nicht nachzuweisen war, da bei300°,4000und5000eine Ausschei
dung nicht eintrat. Auch bei den Legierungen, die langsam im Of en erkaltet waren, treten 
keine wahrnehmbaren Gefiigeveranderungen auf. Die Sattigungsgrenze verlauft von 594 ° bis 
Raumtemperatur bei etwa 21,5% Cu (vgl. Tabelle 22) . 

. Wie auf S. 125 ausgefiihrt wurde, gelang die Bestimmung der Lage des peritektischen 
Punktes P der Peritektikalen 0 PQ auf thermischem Wege nicht. Es war daher notwendig, 
den Punkt P durch mikroskopische Beobachtungen festzulegen. Nachdem die Konzentration 
des Punktes T bekannt war, blieben zwei Moglichkeiten fiir die Konzentration des Punktes P. 
Entweder war P nach Jitsuka bei 21,5% Cu oder nach Tafel, Parravano und Shepherd 
bei 17 bis 19% Cu anzunehmen. Durch die Abb. 167 und 168 wird der Beweis erbracht, da13 
P bei 21,5% eu liegt (s. die Zustandspunkte dieser Legierungen in Abb. 145). 

Zur Bestimmung der 13(13 + 1])-Grenzkurve (vgl. Abschnitt A, I, b, 17;. S. 34) wurden drei 
Stabe mit 14,15, 13,02 und 12,01 % Cu gegossen*). Nach dem Gliihen und Abschrecken bei 
400 0 bestanden die ersten beiden Legierungen nur aus c;-Kristallen, die letztere aus einem Ge
menge von 13- und 17-Kristallen. EinAnlassen bei 300 0 der bei 400 0 abgeschreckten Legierungen 
mit 13 und 14% Cu hatte in der ersteren Legierung eine Ausscheidung von 17-Kristallen aus der 
homogenen e-Grundmasse zur Folge. Unterhalb 300 0 tritt, wie aus langsam auf Raumtemperatur 
erkalteten Probestiicken hervorging, keine weitere Loslichkeitsanderung ein. Die Sattigungs
konzentration bei gewohnlicher Temperatur ist daher bei etwa 13,5 % Cu anzunehmen. 

Das Feingefiige der 14proz. Legierung im gegossenen Zustande zeigt zonige e-Dendriten 
(Abb.169). Die Abb. 170 und 171 geben das Gefiige von 2 Legierungen des (13 + 1])-Gebietes 
nach verschiedener Atzung wieder**). 

Die 1](13 + 1])-Grenzkurve VV' wurde eingehend von Haughton-Bingham (Abb.13) 
untersucht, so da13 sich eine Wiederholung der Bestimmung eriibrigte. 

1m Zusammenhang mit der Besprechung der zinkreichen Legierungen ist auf eine eigen
artige Erscheinung hinzuweisen, die in diesen Legierungen auftritt. Nach dem langsamen Er
kalten der Legierungen mit 11 bis 18% Cu Einwage (Abkiihlungskurve) zeigte es sich regelma13ig, 
da13 der Tiegel gesprungen und da13 auch die au13ere Kruste des Regulus geborsten war und tiefe 
Risse aufwies. Diese Erscheinung riihrt, wie aus Untersuchungen von T. Turner und M. T. 
Murray 118) (1909) und K. Jokibe 151) (1924) hervorgeht, von einer starken Ausdehnung 
wahrend der Erstarrung her. FUr die Ausdehnung in Abhangigkeit von der Zusammensetzung 
fand J okibe ein steiles Maximum bei etwa 14% Cu. Hand in Hand mit dieser Ausdehnung 
beim Erstarren g~ht die Erscheinung, da13, entgegen den nach dem Erstarrungsschaubild zu 
erwartenderi Verilaltnissen, die Randione von Gu13stiicken einen hOheren Kupfergehalt besitzt 
alsdieKernzone (umgekehrte Blockseigerung). Die Erscheinung der "Umgekehrten Block-

*) Die Spiine zu den Analysen waren dem ganzen Querschnitt entnommen. 
**) Atzmittel: Abb.170 heiBe konz.Kalilauge; Abb.l71: Jod-JodkaIium, das die 1)-Kristallart sehr stark 

angreift und wegfriBt. 



Abb. 166. 24,04% Cu. Behandlnng "ie bei Abb. 163 und damnf 20 Std. 
bei 400 0 gegliiht. V = 100 • 
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Abb. 168. 20,88% Cu. 2 Std. bei 580 0 gegliiht nnd in Kiiltemischung von 
- 14 0 abgeschreckt (nar E). v = 100. 

Abb.170. 8,98% Cu. Aus dem SchmelzfluB erst,ani; und langsam im Ofeu 
erkaltet. v = 100. 

Abb. 167. 20,19% Cu. Bei 584 0 abgeschreckt. (E + schnell etstarrte 
Schmelzel. v = 100. 

Abb.169. 14,15% Cu. Gegossen. '1) = 200. 

Abb.171. 5,20% Cu. Behandlung~"ie:.,lJei Abb.170. v = 100. 
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seigerung" ist zuerst (1921) von O. Bauer und H. Arndt152) fill zahlreiche binare Legierungen 
£estgestellt worden; neuerdings haben G. Masing und C. Haase 1(3) (1925) sie auch fill die 
kupferarmen Zink-Kupferlegierungen bestatigt gefunden. Hiernach erreicht sie bei diesen 
Legierungen ihren Hochstwert bei etwa 14% Cu und ist urn so gro13er, je gro13er der Querschnitt 
des GuJ3stiickes und im allgemeinen je gro13er die Abschreckwirkung der Kokille ist. In den 
langsam aus dem Schmelzflu13 erstarrten Legierungen ist sie, wie eine mikroskopische Priifung 
unsererseits ergab, ziemlich gering. 

Uber die Voraussetzungen und Ursachen dieser Erscheinungen gehen die Ansichten noch 
weit auseinander; es kann daher nur auf die genannten Arbeiten verwiesen werden*). 

IV. Zusammenfassung. 

Wir hatten uns die Aufgabe gestellt, die in dem auf Grund der kritischen Sichtung des 
vorhandenen Schrifttums iiber den Au£bau der Kupfer-Zinklegierungen kombinierten Zustands
schaubild (Abb. 23) gestrichelt gezeichneten Kurven, deren VerI auf aus den friiher ver
offentlichten Arbeiten nicht eindeutig oder unzureichend hervorgeht, erneut zu bestimmen. 
Das in Abb.172 dargestellte Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild gibt die Ergebnisse dieser 
Untersuchung wieder. . 

In Abb. 172 sind folgende Kurven aus friiheren Arbeiten iibernommen worden (vgl. Ab
schnitt A, I, b): 

1. Die Kurven AD und A B des Beginns und des Endes der Erstarrung der iX-Mischkristalle 
(S. 17). 

2. Die Peritektikale BOD (IX + Schmelze ~ (3) (S. 16). 
3. Die lX(iX + (3)-Grenzkurve BE (S.19). 
4. Die Kurven DH und CG des Beginns und des Endes der Erstarrung der (3-Mischkristalle 

(S.25). 
5. Die Kurve mnpr der (3-Umwandlung (S. 59). 
6. Die Kurven H N und Ii L 'des Beginns und des Endes der Erstarrung der y-Mischkristalle 

(S. 29). 
7. Die Kurve P U des Endes der Erstarrung ders-Mischkristalle (S. 34). 
8. Die Sattigungsgrenze V V' der 1)-Mischkristalle (S. 34). 

Alle anderen Gleichgewichtskurven wurden experimentell ermittelt. 1m folgenden sind 
die Ergebnisse kurz zusammengefa13t. 

1. Durch Widerstandsmessungen bei hohen Temperaturen an drei IX-Legierungen mit 85, 
72 und 63 % Cu wurde festgestellt, da13 die Widerstandsanderung vollkommen kontinuierlich 
undreversibel verlau£t. 1m Gebiet der IX-Mischkristalle ist also eine Umwandlung nicht vorhanden. 

2. Die Sattigungskonzentration des IX-Mischkristalles bei 400 0 bis Raumtemperatur wurde 
in Ubereinstimmung mit Genders und Bailey u. a. zu 61,0% Cu festgestellt. 

3. Die (3(1X + fJ)- Gleichgewichtsgrenzkurve wurde in ihrem ganzen Verlaufe von 905 0 

(peritektischer Punkt 0 bei 63,0% Cu) bis Raumtemperatur durch Gerugebeobachtungen von 
abgeschreckten Proben festgelegt. Dabei wurde ge£unden, da13 die Gefiigeausbildung der bei 
hohen Temperaturen abgeschreckten Legierungen in hohem Ma13e von der Abschreckgeschwin
digkeit abhangt, da die fJ-Kristallite sich wahrend der Abschreckung mehr oder weniger stark 
unter Ausscheidung von IX-Kristallen entmischen. In Legierungen mit 60 bis 63% Cu, deren 
Temperatur des Beginns der Entmischung bei Temperaturen liegt, bei denen die Entmischungs-

*) Daselbst auah weitere Literaturangaben. 
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geschwindigkeit gro.l3er als die Abschreckgeschwindigkeit ist, kann die Entmischung nicht 
verhindert werden. Die Bestimmung der Gleichgewichtskurve bei hohen Temperaturen gelingt 
nur unter Beriicksichtigung der verschiedenen Ausbildung der bei der Entmischung gebildeten 

. (X-Kristalle (Nadeln) und der lmgelost gebliebenen (X-Kristalle (kompakte Kristallite). Die von 
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Abb.172. Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild der Kupfer-Zinklegierungen nach O. Bauer und M. Hansen. 

uns gezeichnete Kurve weicht stark von den Kurven von Shepherd, Imai und Jitsuka 
ab, da diese Forscher den Einflu.13 der Abschreckgeschwindigkeit nicht beriicksichtigt haben. 
Zwischen 905 0 und 450 0 stimmt sie mit der Kurve von Mathewson und Davidson praktisch 
iiberein. Bei 453 0 , der Temperatur der ,8-Umwandlung, tritt eine diskontinuierliche Loslichkeits
abnahme von (X in ,8 von etwa 55,3 auf 54,3 % eu auf. Zwischen 453 0 und Raumtemperatur 
bleibt die Loslichkeit praktisch konstant. 
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4. Die P(fJ + y)-Gleichgewichtsgrenzkurve wurde ebenfalls in ihrem ganzen Verlaufe 
von 833 0 bis Raumtemperatur durch Gefiigebeobachtungen von abgeschreckten Proben be
stimmt. Auch hier macht sich bei hohen Temperaturen die groBe Neigung zur Entmischung 
der p-Kristallart beim Abschrecken stark bemerkbar. Die Gleichgewichtskurve konnte jedoch 
unter Beriicksichtigung der verschiedenen Ausbildung der bei der Entmischung gebildeten 
y-Kristalle (Sternchen) und der ungelost gebliebenen y-Kristalle (kompakte Kristallite) ein
deutig festgelegt werden. In ihrem Verlauf oberhalb 600 0 weicht sie stark von dem von Shep·
herd und Jitsuka angegebenen Kurven ab, wahrend sie von 600 0 bis 470 0 recht gut mit 
den Kurven von Gayler und Jitsuka iibereinstimmt. Der obere Endpunkt liegt bei 833° 
und 43,5% Cu. Bei 470°, der Temperatur der fJ-Umwandlung in diesem Konzentrationsgebiet, 
tritt eine diskontinuierliche Loslichkeitszunahme von y in fJ von etwa 50,7 auf etwa 50,3% Cu 
ein. Unterhalb 470° nimmt die Loslichkeit von y in fJ weiter zu, so daB die Sattigungsgrenze 
bei 300 0 bis Raumtemperatur bei 49,8% Cu liegt. Daraus geht hervor, daB eineLegierung von 
der Zusammensetzung CuZn nicht homogen ist. 

5. Durch Erhitzungs- und Abkiihlungskurven von 15 Legierungen verschiedener Zusammen
setzung wurde festgestellt, daB die P-U mwandlung nicht, wie J its u k a annimmt, eine doppelte U m
wandlung nach der Beziehung P +t fJ' +t fJ" ist, sondern eine einfache nach der Beziehung P +t P'*)· 

6. Durch Aufnahme von Erstarrungskurven von Legierungen mit 36 bis 45% Cu wurde 
£estgestelIt, daB eine Legierung mit 39 % Cu bei konstanter Temperatur (833 0 ) erstarrt. Der 
peritektische Punkt der Peritektikalen G H (fJ + Schmelze ~ y) £alIt also mit dem Zustands
punkt H der Schmelze praktisch zusammen. Das Maximum der Haltezeiten liegt dement
sprechend bei etwa 39% Cu; bei einer Schmelze mit 43,5% Cu wird die Haltezeit Null. 

Tabelle 61. 

Reaktionstemperatnr Punkt Gew.-~~ eu 

Peritektikale 
LMN 

(y + Schmelze -:. ~) 
695 0 

Peri tektikale 
OPQ 

(~ + Schmelze t c) 
594 0 

L 30,0 
M 27,0 
N 19,5 

0 23,5 
P 21,5 
Q U,5 

----------.c------I------
Peritektikale U 12,5 

UVW V 2,0 
(c + Schmelze -:. IJ) 

423 0 

Dystektikale 
RST 

W 1,5 

R 
S 
T 

29,5 
26,0 
21,5 

7. Die I' (fJ + y)-Grenzkurve wurde durch 
Gefiigebeobachtung von abgeschreckten Pr?
bestiicken ermittelt. Zwischen 833 0 und 500 0 

tritt eine Loslichkeitszunahme von P in y von 
etwa 39% Cu auf etwa 42,5% Cu ein. Unter
halb 500° (offenbar im Zusammenhang mit 
der Umwandlung im fJ-Mischkristall bei 470°) 
tritt eine Loslichkeitsabnahme von fJ in y ein, 
so daB die Sattigungskonzentration bei 400° 
etwa 41,5% Cu und bei Raumtemperatur 
-41,0% Cu ist. Die gefundene Kurve steht 
in guter Ubereinstimmung mit der _ von 
Matsuda ermittelten. 

8. Zur Bestimmung der in den Legierun
gen der 15-, c- und lJ-Kristallarten noch un
geklarten Einzelheiten quantitativer Natur 
wurde der ganze Teil des Erstarrungs
und Umwandlungsschaubildes von 33 bis 
0% Cu thermisch und mikroskopisch unter

sucht. Die Temperaturen der Reaktionen von Kristallen mit Schmelzen und der Umwandlungen 
im festen Zustande sowie die Konzentrationen der ausgezeichneten Punkte sind in Tabelle 61 
noch einmal zusammengestellt. 

*) Die Bezeichnung (3' fUr die unterhalb der Umwandlung bestandige Kristallart haben wir beibehalten, da 
eine Unterscheidung von der (3-Kristallart, die nach dem Zustandsschaubild gebotenist,nicht zweckmaBig erschein t. 
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Die Sattigungskonzentrationen der y- und c-Mischkristalle bei Raumtemperatur wurden 
wie folgt gefunden: 1'(1' + E)-Grenze: 32,2% Cu, e(y + e)-Grenze: 21,5% Cu und e(e + rJ)
Grenze: 13,5% Cu. DierJ(e + rJ)-GrenzefiirRaumtemperaturliegtnachHaughton-Bingham 
bei etwa 0,8 % Cu. 

Schlu6ergebnis. 
Nachfolgend geben wir an Hand der Buchstabenbezeichnung der Abb. 172 noch eine Zu-

sammenstellung der Ergebnisse. 

Oberhalb ADHNQWZ: alles flussig. 
Unterhalb ABCGHLMOPUVZ: alles fest. 
A: Erstarrungspunkt des Kupfers bei 1083 0. 

A - D: Kurve des Beginns der Erstarrung der tX-Mischkristalle. 
A - B: Kurve des Endes der Erstarrung der tX-Mischkristalle. 
B - C - D: Peritektikale (tX + Schmelze :;.: fJ) bei 905°. B = 67,5% Cu; C = 63,0% Cu; 

D = 60,5% Cu. 
Innerhalb ABC D A: tX-Miscl).kristalle + Schmelze. 
Links von ABmE: tX-Mischkristalle. m = 61,0% Cu; E = 61,0% Cu. 
D - H: Kurve des Beginns der Erstarrung der ,8-Mischkristalle. 
C - G: Kurve des Endes der Erstarnmg der fJ-Mischkristalle. 
G - H: Peritektikale (fJ + Schmelze ~ 1') bei 833°. G = 43,5% Cu; H = 39,0% Cu. 
Innerhalb CD H G C: fJ-Mischkristalle + Schmelze. 
m - n - 0: Dystektikale (,8 ~ tX + fJ/) bei 453°. m = 61,0% Cu; n = etwa 55,3% Cu; 

0=54,3% Cu. 
P - q - r: Metatektikale (fJ + y ~ ,8/) bei 470°. p = etwa 50,7% Cu; q = etwa 50,3% Cu; 

r = etwa 42,5% Cu. 
n - p: Kurve des Beginns der Umwandlung der fJ-Mischkristalle in fJ'-Mischkristalle. 
0- q: Kurve des Endes der Umwandlung der fJ-Mischkristalle in ,8'-Mischkristalle. 
Innerhalb BCnmB: tX-Mischkristalle + fJ-Mischkristalle. 
Innerhalb: CGpnC: ,B-Mischkristalle. 
Innerhalb GHrqpG: fJ-Mischkristalle + y-Mischkristalle. 
Innerhalb npqon: fJ-Mischkristalle + fJ'-Mischkristalle. 
Innerhalb mnoFEm: tX-Mischkristalle + fJ'-Mischkristalle. F = 54,3% Cu. 
Innerhalb opJFo: fJ'-Mischkristalle. J = etwa 49,8% Cu. 
Innerhalb qr KJ q: fJ'-Mischkristalle + y-Mischkristalle. K = 41,0% Cu. 
H - N: Kurve des Beginns der Erstarrung der y-Mischkristalle. 
H - L: Kurve des Endes der Erstarrung der y-Mischkristalle. 
L - M - N: Peritektikale (y + Schmelze :;.: a) bei 695 0. L = etwa 30,2 % Cu; M = 

27,0% Cu; N = 19,5% Cu. 
N - Q: Kurve des Beginns der Erstarrung der 15-Mischkristalle. 
M - 0: Kurve des Endes der Erstarrung der a-Mischkristalle. 
0- P - Q: Peritektikale (a + Schmelze:;:: e) bei 594°. 0 = 23,5% Cu; P = 21,5% Cu; 

Q = 11,5% Cu. 
R - S - T: Dystektikale (0:;': J' + e) bei 555°. R = 29,5% Cu; S = 26,0% Cu; T 

= 21,5% Cu. 
Innerhalb H N M LH: y-Mischkristalle + Schmelze. 
Innerhalb H L R R' K r H: y-Mischkristalle. R' = etwa 32,2 % Cu. 
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Innerhalb LM S RL: y-Mischkristalle + <5-Mischkristalle. 
Innerhalb MOSM: <5-Mischkristalle. 
Innerhalb M N Q PO M: <5-Mischkristalle + Schmelze. 
Innerhalb QP TSO: <5-Mischkristalle + e-Mischkristalle. 
Innerhalb RS T T' R' R: y-Mischkristalle + e-Mischkristalle. T' = 21,5% Cu. 
Q - W: Kurve des Beginns der Erstarrung der e-Mischkristalle. 
P - U: Kurve des Endes der Erstarrung der e-Mischkristalle. 
U - V - W: Peritektikale (c + Schmelze +t 'f]) bei 423°. U = etwa 12,5% Cu; V = 2,0% 

Cu; W = 1,5% Cu. 
Innerhalb PQ W V UP: e-Mischkristalle + Schmelze. 
Innerhalb P U U' T' T P: e-Mischkristalle. U' = etwa 13,5 % Cu. 
Innerhalb U V V' U' U: e-Mischkristalle + 11-Mischkristalle. V' = etwa 0,8% Cu. 
W - Z: Kurve des Beginns der Erstarrung der 1J-Mischkristalle. 
V - Z: Kurve des Endes der Erstarrung der 17-Mischkristalle. 
Innerhalb VWZV: 1]-Mischkristalle + Schmelze. 
Rechts von V' V Z: 'f]-Mischkristalle. 
Z: Erstarrungspunkt des Zinks bei 419,4 0 • 
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