EUGEN SAUR

Fliissiger Wasserstoff *)
(Erzeugung, Eigenschaften und Bedeutung)

Die letzten Jahre des 19. Jahrhunderts brachten erstaunlich
viele Entdeckungen und Entwicklungen, die den weiteren Fort-
schritt der Physik bis in unsere Tage hinein nachhaltig beeinflufit
haben. Ich brauche Sie hier nur zu erinnern an die Entdeckung
der neuen Strahlen durch W. C. RONTGEN, der ja fast ein Jahr-
zehnt in GieBen die Physik vertreten hat, weiter an die durch
RONTGENS Entdeckung angeregte Auffindung der Radioaktivitit
durch H. BECQUEREL, ferner an die zahlreichen Untersuchungen
iiber die Wiarmestrahlung, an denen neben anderen der ebenfalls
einige Jahre in GieBen wirkende W. WIEN entscheidend beteiligt
war. Als erstaunliche Tatsache kommt uns heute riickschauend
zum BewubBtsein, in welch grofem Ausmaf diese Forscher, ganz
auf dem Boden der klassischen Physik stehend, mit den Hilfsmit-
teln und Vorstellungen ihrer Zeit wichtige Tatsachen gefunden
und neue Vorstellungen vorbereitet haben, die zu den Grundlagen
unserer modernen Physik gehdren.

In ganz dhnlicher Weise haben jahrzehntelange Bemiihungen
um die Verfliissigung der damals sogenannten ,permanenten“ Gase
gegen Ende des vorigen Jahrhunderts zu Erfolgen gefiihrt, die bis
in unsere Zeit nachgewirkt und viele moderne Entwicklungen
iiberhaupt erst ermdglicht haben. Ich méchte Thnen in Form eines
Experimentalvortrags einen Ausschnitt aus dieser Entwicklung ge-
ben unter besonderer Beriicksichtigung der Verfliissigung des Was-
serstoffs, der Eigenschaften des fliissigen Wasserstoffs sowie sei-
ner Bedeutung fiir die Erzielung sehr tiefer Temperaturen.

Der entscheidende Schritt dieser Entwicklung wurde 1895 getan,
und zwar gleichzeitig von C. v. LINDE in Deutschland und W.
HaMmpPsoN in England. Diese beiden Pioniere haben durch konse-
quente Ausnutzung des JouLE-THOMsoN-Effektes in Verbindung
mit einem wirksamen Wirmeaustauscher erstmalig eine einfache
Methode zur Verfliissigung der Luft geschaffen. Man versteht unter
diesem Effekt die Temperaturinderung, die ein reales Gas bei der
Entspannung von einem hohen auf einen niedrigen Druck erfahrt.
Bei Stickstoff und Sauerstoff besteht die Temperaturinderung bei
Zimmertemperatur in einer Abkiihlung, deren Betrag noch stark
von der Druckdifferenz bei der Entspannung abhingt.

*) W:edergabe eines Experimentalvortrags, gehalten im Rahmen einer ge-
meinsamen Festsitzung der Oberhessischen Gesellschaft, Naturwissenschaftliche
Abteilung, des Physikalischen Kolloquiums der Universitit GieBen und des
VDE, Ortsgruppe Giellen, aus AnlaB des 60. Geburtstags von Herrn Prof. Dr.
Dr. h. c. Ludwig Bergmann am 17. Februar 1958 im groBen Hérsaal des Phy-
sikalischen Instituts der Universitit GieBen.
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Am eindrucksvollsten kann der JOULE-THOMsoON-Effekt mit ei-
nem kleinen Gasverfliissiger demonstriert werden (Abb. 1), den
ich Thnen mit Sauerstoff vorfithren méchte [1]. Der gasformige
Sauerstoff durchstrémt mit dem vollen Druck (150 at) einer Stahl-
flasche die Druckflasche F, die ein Trockenmittel T (z. B. Silicagel)
enthilt, und den Wirmeaustauscher G, der enganliegend in dem
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Abb. 1

Einfacher LINDE-Verfliissiger fiir Sauerstoff, Stickstoff und Luft
aus Druckflaschen nach Saur [1] [Schnitt).

V unversilbertes Vakuummantelgefi8 aus Glas, G Wirmeaus-

tauscher {Kreuzstromer HampsoNscher Bauart, vgl. Abb. 2 u. 3,

D Entspannungsdiise, S Spindel aus Neusilberrohr, N Neusilber-

rohr, B Stopfbuchse, K Drahtkreuze, F Druckflasche, T Trocken-
mittel (z. B. Silicagelj.

unversilberten, durchsichtigen VakuummantelgefiB V aus Glas
steckt. Die Entspannung des Sauerstoffs von 150 at auf Atmosphii-
rendruck erfolgt an der Diise D, deren Offnung durch die aus
einem dinnwandigen Neusilberrohr bestehende Spindel S von
auflen verindert werden kann. Der entspannte, abgekiihlte Sauer-
stoff stromt zwischen den Windungen des Wirmeaustauschers hin-
durch ins Freie und kiihit dabei den neu zustromenden Hoch-
drucksauerstoff ab, so daB nach kurzer Zeit die Verfliissigungs-
temperatur (—183 °C) des Sauerstoffs erreicht ist. Eine mitlau-
fende Projektionsstoppuhr zeigt lThnen an, dal dies bei dem hier
vorgefiihrten Demonstrationsverfliissiger etwa nach 2 min. Be-
triebszeit der Fall ist. Von diesem Zeitpunkt an tropft ein Teil des
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den Verflussiger durchstromenden Sauerstoffs von der Diisenoff-
nung flussig herab und sammelt sich im Vakuummantelgefal als
zartblau gefirbte, klar durchsichtige Fliissigkeit unten an. Der Be-
ginn der Verfliissigung (Auftreten von Schlieren infolge Brechzahl-
inderung), das Herabtropfen des fliissigen Sauerstoffs und das
Ansammeln am Gefilboden kénnen durch die hier benutzte Pro-
jektion einem groflen Horerkreis weithin sichtbar gemacht wer-
den. Die Erzeugung von 25 cm?® flissigen Sauerstoffs bendtigt nach
Anzeige der Projektionsstoppuhr 3 min., so dall der Verflissiger
unter den herrschenden Bedingungen eine Leistung von
0.5111. Os/h aufweislt.

Anlaufzeit und Wirkungsgrad des Verfliissigers sind wesentlich
bestimmt durch die Eigenschaften des Wirmeaustauschers. Abb.
2 und 3 zeigen Herstellung und Aufbau des benutzten Wirme-
austauschers, der im ,Kreuzstrom® arbeitet und erstmalig von
HaMmPsON ungegeben wurde. Er besteht aus einer groBlen Zahl
spiralformiger Windungen aus einem mdoglichst dunnwandigen
Kupferrohr (1,6 mm AuBendurchmesser, 0,15 mm Wandstirke}, die
durch Wickeln auf drei konische Metallkiérper (K;, K; und Kj;) mit
schraubenformigen Einfrasungen hergestellt wird. Alle Verbindun-
gen im Hochdruckteil des Verfliissigers miissen durch Hartlotung
mit Silberlot oder durch druckfeste Verschraubung hergestellt sein.
Der hier gezeigte Verfliissiger hiilt
einem Innendruck von 300 bis
400 at stand. Aus Sicherheitsgrin-
q ry » den miissen die Hochdruckteile des

q D Verflissigers auf Druckfestigkeit
gepraft sein. Dies ist moglich mit

% den neuerdings von der Firma R.
p Bosch GmbH hergestellten kleinen
2

Hochdruckpumpen '), die diinnfliis-

siges Priifol bis 400 at verdichten

o cand konnen. Ich zeige in einem Ver-

such, dall eine HAMPSON-Spirale

aus dem benutzten diinnwandigen

Kupferrohr diesem Druck stand-

R hilt. Unter dem Einflu des

Druckes wird der Kriimmungs-

radius der Spiralen vergroflert, was

in der Projektion der Spiralen

Abb. 2 sichtbar wird. Die Druckmessung

Vorrichtung zur Herstellung der erfolgt mit einem Projektionsma-
HampsoN-Spiralen. nometer.

D Aufsteckdorn, Ki, Kz und Ky - . 5 ,
konische Metallkérper mit eingear- Nach erfolgter Verﬂu’s“gung

beiteten Schraubenflichen, R auf. ziche ich den Verf]ﬁSSiger mit dem
zuwickelndes Kupferkapillarrohr. Wirmeaustauscher (G) aus dem

'} Typenhezeichnung der vorgefiithrten Hochdruckpumpe: EFEP 60 A
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Vakuummantelgefaf3
(V) heraus und
schwenke ihn einige-
mal in der feuchten
Luft dieses Horsaals.
Sie sehen dann vor
einem dunklen Hin-
tergrund auch aus
groferer Entfernung,
daB das untere Iinde
des Wirmeaustau-
schers sehr stark, der
mittlere Teil weniger
und das obere Ende
kaum mit einem wei-
Ben Reif beschlagen
sind. Damit habe ich
Ihnen die Tempera-

aus

den nach Abb. 2

Abb. 3
Ein Teil des fertigen Wirmeaustauschers, bestehend

hergesteliten HaMmpson-

Spiralen (Schnitt).

V Vakuummantelgefi aus Glas, G Wiirmeaustau-
scher, 8 Spindel aus Neusilberrohr, N Neusilberrohr.

turverteilung lings eines wirksamen, richtig dimensionierten Wir-
meaustauschers wenigstens qualitativ vorgefiihrt.

Mit einem glimmenden Span weise ich nach, daf§ die zartblaue
Fliissigkeit im Vakuummantelgefa3 (V) tatsichlich fliissiger Sauer-
stoff ist: der glimmende Span flammt auf, sobald er in das Gefil
iiber die siedende Fliissigkeit gebracht wird.

Mit diesem Projektions-Gas-
thermometer (Abb. 4) zeige ich
lhnen schlieflich, dal die Tem-
peratur des fliissigen Sauerstoffs
sehr niedrig ist: der Zeiger des
Druckmessers (P) zeigt einen
niedrigen Druck an, kurz nach-
dem der mit Wasserstoff gefiillte
kleine Kupferbehilter (Hg) in
den flissigen Sauerstoff einge-
taucht wurde.

Abb. 4

Demonstrations-Gasthermometer
fiir tiefe Temperaturen.

Hz mit Wasserstoff gefiillter dann-
wandiger Kupferzylinder, N diinnwan-
dige Neusilberkapillare, F Fiillstutzen
{zugelétete Kupferkapillare), P Pro-
jektionsvakuummeter; die wiedergege-
bene Bezifferung des Instrumentes
erscheint nach der Projektion in auf-
rechter, seitenrichtiger Lage.
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Um lhnen die Farbe des flissigen Sauerstoffs auf groBere Ent-
fernung zeigen zu koénnen, haben wir mit einer Anordnung, die
Abb. 5 im Schnitt zeigt, vor Beginn des Vortrags eine groflere
Menge Sauerstoff verfliissigt. In dieser Anordnung wird im Gegen-
satz zu der oben vorgefiihrten (Abb. 1) der Kaltemhalt f1u351ger
Luft zur Verfliissigung des Sauerstoffs benutzt; durch einen wirk-
samen Wirmeaustauscher (G) wird der Kilteinhalt der fliissigen

fitutt
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bz Oy 1500t
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Abb. 5

Einfaches Geridt zur Verflissigung von Sauerstoff, Stickstoff und
Argon aus Druckflaschen mit Hilfe fliissiger Luft {Schnitt).

V  Vakuummantelgefif (gewéhnliche Thermosflasche in Hiille), K
Kiihlschlange, G Wiirmeaustauscher (Kreuzstriomer HAMP3ONscher Bau-
art, vgl. Abb. 2 u. 3), F Druckflasche, T Trockenmittel (z. B. Silicagel).

Luft fast vollstindig an das zu verfliissigende Gas lbertragen. Der
Sauerstoff wird in diesem Fall vollstindig verfliissigt und strémt
in diinnem Strahl aus der Kapillaren6ffnung. Die leichte Triibung
des fliissigen Sauerstoffs rithrt her von kleinen Teilchen gefrore-
nen Wassers und Kompressorenéls, die in dem Sauerstoff der
Druckflasche enthalten sind. Ich verstirke diese Triibung durch
Einblasen feuchter Atemluft und zeige Ihnen, wie die jetzt stark
getriibte Fliissigkeit vollkommen klar und durchsichtig gemacht
werden kann. Es g:bt eine Reihe von Kristallen, die den pyroelek-
trischen Effekt zeigen. Wir verstehen darunter das Auftreten un-
gleichnamiger elektrischer Ladungen auf gegeniiberliegenden Be-
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grenzungsflichen bei Erwiarmung oder Ab-
kithlung dieser Kristalle. Starken pyro-
elektrischen Effekt zeigen u. a. Turmalin
und Uranylnitrat. Ich bringe (Abb. 6) einen
Uranylnitratkristall (U) auf den Boden des | F
Gefifles mit dem soeben durch Bildung i P
von Eiskristiilichen stark getriibten fliissi- -
gen Sauerstoff und hiinge einen groflen Hp—-L— |~
Turmalinkristall (T) an einem Faden darin baw 10, e
auf. Nach kurzer Zeit erscheint der fliissige i
Sauerstoff vor diesem Lichtkasten voll- r\~£zj Sem
kommen klar durchsichtig und von zart- -
blauer Farbe, wie Sie auch aus gréBerer T
Entfernung erkennen kénnen. Die Ober- v — —
fliche des Uranylnitratkristalls und die
beiden Enden des herausgezogenen Tur-
malinkristalls sind mit einem weiflen Reif
feiner Eiskristillchen bedeckt: die in dem
fliissigen Sauerstoff schwebenden, elek- B
trisch geladenen Teilchen sind von den bei-
den, bei der Abkiihlung pyroelektrisch auf-
geladenen Kristallen angezogen worden. =
Dieses Verfahren wird zur vollstindigen
Klarung verfliissigter Gase hiufig ange-
wandt.

Abb. 6

Zur Vorfithrung der Be-
seitigung veon Schwebe-

. . . teilchen aus verfliissigten
Mit der in Abb. 5 gezeigten Anordnung  Gasen durch den pyro-

haben wir vor dem Vortrag auch eine  elektrischen FEffekt an
groflere Menge Stickstoff verfliissigt. Fliis- Kristallen.

siger Stickstoff ist, wie Sie hier vor dem  Vunversilbertes Vakuum-
Lichtkasten sehen, eine farblose, wasser- nantelgefil aus Glas mit
o . N ) i T flisssigem Wasserstoff od.
klar durchsichtige Fliissigkeit. Ich fille  Syuerstoff, T Turmalin-
einen kleinen Teil davon in ein durchsich-  Kristall, U Uranylnitrat-
tiges Vakuummantelgefa8 (V, Abb. 7), das Kristall.

ich durch einen durchbohrten Gummistop-

fen mit Saugstutzen abschlieBe. Der Saugstutzen ist tiber einen Vaku-
umschlauch mit einer rotierenden Vakuumpumpe (P) verbunden.
DurchProjektion des GefiBles kann ich Ihnen auf groflere Entfernung
sichtbar machen, daf} der fliissige Stickstoff nach Erniedrigung des
Dampfdrucks durch Einschalten der Pumpe zuniichst heftig siedet,
nach weiterem Pumpen aber bald zu einer weiflen, kristallinen
Masse erstarrt: wir haben den flissigen Stickstoff durch Dampf-
druckerniedrigung abgekiihlt und nach Unterschreiten des Tripel-
punktes verfestigt. Nach Tab. 1 liegt der Tripelpunkt des Stick-
stoffs (normaler Siedepunkt —196 °C) bei —210 “C; der zugehorige
Tripelpunktsdruck betrigt 93 Torr. Unter diesen Bedingungen exi-
stieren gasformiger, fliissiger und fester Stickstoff nebeneinander;
eine geringfiigige Unterschreitung der Tripelpunktstemperatur
fiihrt zu der eben vorgefiihrten vollstindigen Verfestigung des
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flitssigen Stickstoffs. Wegen des niedrigen Tripelpunktsdruckes des
fliissigen Sauerstoffs von nur 1,2 Torr kann dieser nicht so leicht
verfestigt werden.

Abb. 7

Anordnung zur Vorfithrung der Verfestigung von fliis-
sigem Wasserstoff oder Stickstoff durch Abpumpen.

V unversilbertes Vakuummantelgefil aus Glas mit flis-
sigem Wasserstoff oder Stickstoff, P Pumpe.

Bald nach der gelungenen Verfliissigung der Luft mit Hilfe des
JoUuLE-THOMSON-Effektes setzten die Bemiihungen um die Ver-
flitssigung des Wasserstoffs nach demselben Verfahren ein. Bahn-
brechend wirkte bei der Erreichung dieses Zieles J. DEWAR, eine
der glinzenden Forscherpersonlichkeiten an der Royal Institution
in London, der Davy, FARADAY und TyNDALL als Vorgidnger hatte.
Sie alle kennen die nach ihm benannten Vakuummantelgefdfle,
deren Entwicklung durch Abb. 8a und 8b veranschaulicht wird;
sie sind den Arbeiten [3, 4] von DEWAR entnommen. DEWARS
faszinierende Personlichkeit zeichnete sich aus durch sprunghafte
Vitalitit, breite naturwissenschaftliche Bildung und virtuose Be-

Tabelle 1

Normaler Siedepunkt, Tripelpunkt, Tripelpunktsdruck, Dichte und Verdamp-
fungswirme der hier behandelten verflissigten Gase.

normaler X Tripel-
Verflissigtes Siede- Tr:pil- punkts- | Dichte Verdampfungs-
Gas punkt punkt druck warme

oC o Torr g/cm? cal/g cal/cm?®
fl. Sauerstoff —183 —219 1,2 1,12 51 57
fl. Luft —194 — - 0,86 49 42
fl. Stickstoff —196 —210 93 0.81 48 41
fl. Wasserstoff —253 —259 54 0,071 112 7.9
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Abb. 8a

Zur Entwicklung des Isoliergefilies durch DEWAR
(nach |3]).
In der oberen Reihe sind die ersten Gefifie dar-
gestellt, die aus ineinander gekitteten Glasgefiilien
bestanden, wobei die Luft des Zwischenraums mit
Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. Die untere
Reihe zeigt einige Gefiile aus der spiteren Zeit,
die schon am Hals verschmolzen, hoch evakuiert
und verspiegelt waren.



Abb. 8b

Zur Weiterentwicklung des Vakuummantelgefifles durch
DEWAR (nach [4]).
Die einzelnen Formen dieser Abbildung zeigen, welch kom-
plizierte und kunstvolle GefiBe DEWAR gelegentlich ver-
wendet hat. So konnte er bei 3 und 9 das verfliissigte Gas
unten abflieBen lassen, bei dem Doppelgefil 12 ein ver-
fliissigtes Gas mit tief gelegenem Siedepunkt in der innersten
Kugel durch ein solches mit hoher liegendem Siedepunkt im
Aullenraum vor raschem Verdampfen schiitzen (vgl. auch
Abb. 15). Form 8 stellt ein hoch evakuiertes Gefafi aus Mes-
sing dar, das DEwARr 1873 als Kalorimeter verwendet hat.
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Abb. 9
Wasserstoffverfliissiger nach HiLsca [5] (Schnitt).

A Behiilter fiir den Vorkiihler, B Behilter fiir den Wasserstoffverfliissiger,
Al Vakuummantelgefifi mit fliissiger Luft normaler Siedetemperatur (1,51),
A2 Vakuummantelgefifs mit fliissiger Luft niedriger Siedetemperatur (0,3 1),
Z Standzeiger fur fliissige Luft in A2, Bl Vakuummantelgefili mit fliisssigem
Wasserstoff (1 1), G1 Gegenstromer fiir den Temperaturbereich von +20°C
bis etwa —190 0C, G2 Gegenstromer fir den Temperaturbereich von etwa —190 0C
bis etwa —210°C, G3 Gegenstromer fiir den Temperaturbereich von etwa
—210°C bis —240°C, W Schraubenflichen-Wiirmeaustauscher fiir die aus A2
abgepumpte Luft, C Vakuummantel fiir A2, D mit Adsorptionskohle gefiillte
Kupfer-Druckflaschen, F1 und F2 Sichtfenster zur Beobachtung von Al bzw.
B1, K1 und K2 Adsorptionskohle, M1 und M2 Uberdruck-Unterdruckmesser fiir
A bzw. B, S1 und S2 Sicherheitsventile 0.5 atu fiur A bzw. B, S3 Sicherheits-
ventil fiir Vakuummantelverbindung von A nach B, N1 und N2 Nadelventile
zum Einfiillen von fliissiger Luft in Al bzw. in A2 aus Al, N3 Abfiill-Nadel-
ventil fiir fliissigen Wasserstoff, E Expansionsventil fiir Hochdruckwasserstoff,
H Vakuummantel-Heber aus Geriiteglas zum Abfiillen von fliissigem Wasser-
stoff, T Gasthermometer mit Wasserstoff-Fiillung zur Messung der Temperatur
am Expansionsventil, V Verschraubungen der Wasserstoffleitungen, R Stativ.






herrschung der experimentellen Hilfsmittel und Methoden seiner
Zeit. Die Qualitat seiner Vakuummantelgefifie, in denen er als
Schotte eine duBlerste Okonomie anstrebte, war eine wesentliche
Voraussetzung fiir das Gelingen der Verflissigung des Wasser-
stoffs. Den sparlichen Angaben in den Veroffentlichungen DEWARS
kénnen wir entnehmen, dal er nach manchen Fehlschligen um die
Geburtsstunde unseres Jubilars zum erfolgreichen Versuch an-
setzte: am 10. Mai 1898 gelang ihm erstmalig mit Erfolg die Ver-
flissigung von etwa 20 cm® Wasserstoff, ehe der Verflussiger
infolge von Verunreinigungen einfror. Sein Verfahren war in we-
sentlichen Ziigen bereits das heute iibliche: Wasserstoff erfihrt
(wie auch Neon und Helium) durch Entspannung bei Zimmer-
temperatur eine Temperaturerhéhung; erst bei Entspannung nach
Abkiihlung des Wasserstoffs auf die Temperatur der flissigen
Luft tritt eine Abkihlung ein, die dann im Kreislauf unter Ver-
wendung von Wirmeaustauschern zur Verfliissigung fiihrt.

Die Verfliissigung des Wasserstoffs kann ich Thnen hier im
Horsaal nicht vorfiihren. Ich benutze fir die folgenden Versuche
Wasserstoff, den wir mit einer in eigener Werkstatt aufgebauten
Anlage verfliissigt haben. Die Wasserstoffverfliissigungsanlage be-
steht aus einem Gasometer, einem Hochdruckkompressor und dem
eigentlichen Verfliissiger. Der Kompressor saugt reinsten Wasser-
stoff aus dem Gasometer an und komprimiert ihn auf etwa 150 at.
Mit diesem Druck stromt der Wasserstoff in den Verflissiger
(Abb. 9), der nach HiLscH [5] aus den beiden Behiltern fir fliissige
Luft (A) bzw. fliissigen Wasserstoff (B) besteht. Auf diese Weise
ist die Gefahr einer Explosion stark vermindert. Einzelheiten iiber
den Weg des Wasserstoffs durch den Verfliissiger ersehen Sie aus
seiner nur unwesentlich schematisierten Schnittzeichnung (Abb. 9),
so daB ich mich hier auf die Mitteilung der wichtigsten Daten be-
schrinken kann. Nach einer Anlaufzeit von etwa 8 min. hat der
Verfliissiger bei einer Kompressorenleistung von 12m?® Hs/h eine
Verfliissigungsleistung von 2.5 1 fl. H/h, entsprechend einer Ver-
fliissigungsrate ¢ = 20%. Der Verbrauch an fliissiger Luft betriagt
1,7 1 fl. Luft fiir den Anlauf, dann etwa 15 1 fL. Luft fir 1,0 1
fl. Ho. Die Kapazitit der Anlage ist ausreichend. um einige experi-
mentelle Arbeiten im Temperaturgebiet des fliissigen Wasserstoffs
gleichzeitig durchfiihren zu koénnen. Um ein Einfrieren des Ver-
fliissigers durch Verunreinigungen des Wasserstoffs zu vermeiden,
ist fiir die Verfliisssigung reinster Wasserstoff ?) erforderlich. Der
aus den MeBapparaturen verdampfende Wasserstoff wird im Gaso-
meter gesammelt, wobei auf die Aufrechterhaltung der ursprung-
lichen Reinheit geachtet werden mub.

Wir haben vor Beginn des Vortrags den fiir die folgenden Ver-
suche bendtigten Wasserstoff verfliissigt, von dem diese beiden
GefidBe (Abb. 10) einen Vorrat von zusammen etwa 4 Liter ent-
halten. Ein Schwimmer (S) mit Gegengewicht (G) zeigt den Fliissig-

2) Hersteller: Chemische Fabrik Griesheim AG der Farbwerke Hoechst AG.
Frankfurt (Main)-Griesheim.
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Abb. 10

Vorratsgefall fur fliassigen Wasserstoff
mit 2 Liter Inhalt (Schnitt}.

V  wversilbertes  Vakuummantelgefif
mit flassigem Wasserstoff, § Schwim-
mer, G Gegengewicht, R Rolle, F diin-
ner Seidenfaden, H Vakuummantel-
heber aus Glas, B AnschluB zum Gas-
ballon (beim Stehen) bzw. zur Was-
serstoffdruckflasche  (beim  Uberhe-
bern von fliissigem Wasserstoff).

keitsstand, also den Inhalt an.
Der Heber (H) ist im Augenblick
verschlossen; der verdampfende
Wasserstoff der beiden Gefifle
sammelt sich in den bei B ange-

schlossenen Pilot-Ballons. Ich
zeige lhnen zunichst in zwei

qualitativen Versuchen, daB8 die
beiden Ballons verdampften
Wasserstoff enthalten. Ich
nehme den ersten Ballon vom
Stutzen ab und lasse ithn los: er
steigt sehr rasch zur Hérsaal-
decke. Den Inhalt des zweiten
Ballons atme ich durch den
Mund ein und spreche dann: Sie
horen, wie bei diesem harmlo-
sen Selbstversuch Tonhdhe und
Klangfarbe meiner Stimme cha-
rakteristisch abgeindert werden.

Im Laufe des Abends entste-
hen aus den 4 1 fliissigen Was-
serstoffs durch Verdampfen etwa
4 m® gasformigen Wasserstoffs,
die sich wegen der geringen
Dichte als diinne Schicht unter
der Horsaaldecke sammeln. Bei
der groflen Hoéhe des Hérsaals
ist dies ungefiahrlich, wenn wir
nur beim Uberhebern selbst vor-
sichtig sind und dabei Flammen
und ziindende Funken fernhal-
ten.

Zum Uberhebern des flissi-
gen Wasserstoffs schlieflen wir
an den Heber (H, Abb. 10} ein
enges Glasrohr an und hebern
den Wasserstoff mit Hilfe einer
bei B angeschlossenen Wasser-

stoffdruckflasche iiber. Zuniichstfulle ich etwas fliissigen Wasserstoff
in dieses diinnwandige Gefif3 (B, Abb. 11) aus Kupferblech, an das
oben ein diinnwandiges Neusilberrohr (R) angelitet ist. Der ver-
dampfende Wasserstoff steigt senkrecht nach oben; mit dem Feuer-
zeuyg entzindet, brennt er mit farbloser Flamme. Ich kann lhnen
durch Projektion auf groBie Entfernung sichtbar zeigen, daf§ die
Zimmerluft an dem mit fliissigem Wasserstoff gefiillten Blechgefis3
(B) kondensiert und in ein darunter gehaltenes Miniatur-Vakuum-
mantelgefil (V) tropft. Ein in das Gefif3 gebrachter glimmender
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Span flammt auf, weil wegen des hdéher
gelegenen Siedepunktes (Tab. 1) vorzugs-
weise Sauerstoff kondensiert.

Auch an flissigem Wasserstoff will ich
mit dem bereits gezeigten Projektions-Gas-
thermometer (Abb. 4) eine Temperaturan-
zeige vornehmen: kurze Zeit nach dem
Eintauchen zeigt der Druckmesser einen s
wesentlich niedrigeren Druck an als nach Scm
dem Eintauchen in flissigen Sauerstoff,
entsprechend dem sehr tief bei —253°C
gelegenen normalen Siedepunkt des fliis-
sigen Wasserstoffs (Tab. 1).

Nach Tab. 1 betrigt der Tripelpunkts-
druck des Wasserstoffs 54 Torr, so daf
ich flissigen Wasserstoff in #dhnlicher
Weise wie fliissigen Stickstoff verfestigen
kann (Abb. 7). Wegen der kleineren Ver-
dampfungswirme des flissigen Wasser-
stoffs, bezogen auf die Volumeneinheit,
und seines niedrigeren Tripelpunktsdrucks
dauert das Abpumpen bis zur Verfestigung
langer. Nach einiger Zeit erhalten wir auch
hier eine farblose, kristalline Masse, die
ich Thnen als festen Wasserstoff in Pro-

Abb. 11

Zur Vorfihrung der Kon-
densation von Luft an
einem mit flissigem Was-

jektion weithin sichtbar zeigen kann. serstoff gefiillten Blech-
Unter den besonderen Erscheinungen im gefif.

Temperaturgebiet des flHissigen Wasser-
stoffs mochte ich Thnen hier vor allem die
Supraleitung demonstrieren, die zwar all-
gemein bekannt ist, aber selten gezeigt
wird. Die Supraleitung wurde von KAMER-

B Blechgefil mit fliissi-
gem Wasserstoff, R diinn-
wandiges Neusilberrohr,
I* farblose Wasserstoff-
Flamme, V kleines Vaku-
ummantelgefal.

LINGH ONNES 1911 an Quecksilber entdeckt

und ist in der Folgezeit an zahlreichen

Metallen (Blei, Zinn, Indium, Vanadin, Niob, Tantal u. a.), Legie-
rungen und Verbindungen gefunden worden. Wir verstehen unter
dieser Erscheinung den steilen Abfall des elektrischen Widerstan-
des eines Leiters auf einen unmefBbar kleinen Wert bei Unter-
schreiten einer Temperatur, die wir Sprungtemperatur (T,) nennen.
Die Sprungtemperaturen der reinen Metalle liegen nur wenige
Grad oberhalb des Nullpunktes der absoluten Temperaturskala?)
und sind daher mit fliissigem Wasserstoff nicht erreichbar. Die
beiden intermetallischen Verbindungen des Niobs NbN (Justi und
Mitarbeiter 1941 [6]}) und NbsSn (MaTtTHIAS und Mitarbeiter 1954

 In der absoluten Temperaturskala werden die Temperaturen unter Bei-
behaltung der bisherigen Gradgréle vom absoluten Nullpunkt (—273.2 °C} aus
gemessen und mit K (Grad KELVIN) bezeichnet. Wir benutzen hier diese im
Gebiet tiefer Temperaturen zweckmiilige Temperaturskala in Tab. 2 und in
den Abb. 12 und 16.
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[7]} werden jedoch schon im Temperaturgebiet des abgepumpten
flissigen Wasserstoffs supraleitend. Wie Tab. 2 zeigt, liegen die
Sprungtemperaturen dieser beiden Verbindungen bei etwa —260 °C
(13 °K) bzw. —255 °C (18 °K). In Abb. 12 ist der Verlauf des elek-
trischen Widerstandes von NbN, NbsSn und zum Vergleich von

Tabelle 2

Daten der intermetallischen Verbindungen von Nieb mit hoher
Sprungtemperatur der Supraleitung.

Sprungtemperatur
Verbindung Autoren pranglemp
°C K
NBbN JusTr und Mitarbeiter [6] ~—260 13
NbgSn MaTTHIAS und Mitarbeiter [7] —255 18

Platin als Funktion der absoluten Temperatur T im Temperatur-
gebiet des fliissigen Wasserstoffs dargestellt. Als Ordinate ist das
Verhiiltnis des Widerstandes R bei der Temperatur T zum Wider-
stand R, beim Eispunkt in drei verschiedenen MaBstiben aufge-
tragen. Sprungtemperatur und Steilheit des Widerstandsabfalls
hiangen stark von der Zusammensetzung der Verbindung und von
der Reinheit des Grundmetalls ab.
Die Meanordnung, mit der ich IThnen die Supraleitung von NbN
und NbsSn vorfithren mochte, ist in Abb. 13 wiedergegeben. Die
kleine Gleichspannung
0.02(10 a2 Uy 1st iiber einen ver-
inderlichen Vorschalt-
f widerstand (R) an die
/ MeBprobe gelegt, so da
/ der mit einem Projek-
tionsstrommesser  (A)
gemessene Strom I pas-
send gewihlt werden
kann. Mit einem Galva-
nometer (G) hoher Span-
nunygsempfindlichkeit
wird die Spannung U an
der Probe gemessen.
Die NbsSn-Probekann
durch leichtes Abpum-
2.0 s , 3 pen des sie umgebenden
roh flilssigen  Wasserstoffs
Abb. 12 in diesem einfmzhen Va-
Die Temperaturabhiingigkeit des elektrischen kugmmanteigefﬂ@ (Abb.
Widerstandes  von Platin, NbN und Nbysn 14)inden supraleitenden
zwischen 10 und 20 °K. Zustandversetzt werden.

P_’—_‘.———,P-(/
[

0orras

NON Ny SP

R/Rg Fur NbN ~——e

R/R, fur Pt —=
RAR, Fir NbySn —e

Nl
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Nach erfolgtem Uberhebern des flitssigen Wasserstoffs aus dem
Vorratsgefiall in das unversilberte Vakuummantelgefi (D) pro-
jiziere ich die untere Hilfte desselben. Sie sehen die NbySn-Probe
im lebhaft siedenden fliissigen Wasserstoff, der sich jedoch nach
Abkiihlung von GefiaBl und Probe bald beruhigt. Ich stelle einen
Mefistrom I == 250 mA ein, fiir den das Galvanometer (G) beim
normalen Siedepunkt des fliissigen Wasserstoffs einen Ausschlag
von nahezu 50 Skalenteilen zeigt. Ein als Projektionsvakuummeter
ausgebildeter Druckmesser (M) erlaubt uns aus der Dampfdruck-

u
SRS ! /-\:A
Nb;Sn
bzw NN
b/
- | mm{n;
U
5 Uo R

Abb. 13

Elektrische Anordnung zur Vorfithrung der Supra-
leitung von NbN und NbsSn.

Up MeBspannung (2 V-Akkumulator), R Regelwider-

stand fiir den MeBstrom I durch die Probe, A Strom-

messer, S Schalter, G Galvanometer zur Messung der
Spannung U zwischen den Enden der Probe.

kurve des fliissigen Wasserstoffs (Abb. 16) Riickschliisse auf seine
Temperatur. Wihrend leichten Abpumpens bei P erkennen Sie bei
konstantem MeB8strom I —= 250 mA bei einem Dampfdruck von
etwa 300 Torr einen plotziichen Riickgang des Galvanometeraus-
schlags von 50 auf 0 Skalenteile. Dies bedeutet, daBl die Spannung
an der Probe und damit ihr elektrischer Widerstand unmefibar
klein geworden sind: die Probe ist supraleitend. Durch Aus- und
Einschalten des MefBstromes wird diese Feststellung noch weiter
gesichert.

Fiir die Vorfithrung der NbN-Probe mit tiefer liegender Sprung-
temperatur verwende ich dieses doppelte Vakuummantelgefi3 (D,
Abb. 15), das der Projektion der Probe wegen ebenfalls unversil-
bert ist. In den iuBeren Mantel fille ich flissige Luft, in den
inneren fliissigen Wasserstoff. Die Anordnung ist im ubrigen die-
selbe wie bei der Nb;Sn-Probe. Wir pumpen jetzt sehr stark ab;
erst bei Unterschreiten des Tripelpunktsdrucks des Wasserstoffs
(54 Torr) und Verfestigung desselben wird die NbN-Probe supra-
leitend als Beweis dafiir, daB die Sprungtemperatur unserer NbN-
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Probe unterhalb des Tripelpunktes von Wasserstoff {(—259 °C) bei
etwa — 260 “C liegt.

Abb. 16 zeigt Ihnen die Dampfdruckkurven der in der atmo-
sphirischen Luft enthaltenen Gase Sauerstoff, Argon, Stickstoff,
Neon, Wasserstoff und Helium. Wie Sie aus dem Verlauf der
Kurven ersehen, konnen mit fliissigem Wasserstoff alle diese Gase
mit Ausnahme des Heliums kondensiert werden. Ich mochte Thnen
diesen Sachverhalt in einem letzten Versuch vorfiihren. Sie sehen
hier {Abb. 17) eine luftgefiillte Entladungsrohre (I}, an deren beide
Elektroden ich mit Hilfe eines kleinen Hochspannungstransforma-

H H>
H‘,\ ‘

f

e 3
F

l

f1H; flluft &K

1l Hy-e

~I0cm .
AN -3 13

Abb. 14 Abb. 15

Anordnung zur Vorfiihrung der Supra-
Ieitung von NDN in einem doppelten
Vakuummantelgefil,

Anordnung zur Vorfithrung der
Supraleitung von NbhaSn in einem
einfachen Vakuummantelgefif.
D unversilbertes, doppeltes Vakuum-
mantelgefali, E Einfulloffnung far flis-

I unversilbertes, einfaches Vaku-
ummantelgefifi, F Fillrohr fir

flitssigen Wasserstoff, Jy, Jo Zu- sige Luft, F Fiillrohr fir flissigen
fithrungsdrihte fiir den MeBstrom. Wasserstoff, Jy, Je Zufihrungsdrihte
U Spannungsdrihte, P Pumpe, H fiir den MefBstrom, U Spannungs-

Hahn, M Manometer zur Messung

des Dampfdruckes iiber dem flus-

sigen Wasserstoff [in Wirklichkeit

ein Projektionsvakuummeter wie in
Abb. 4.
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tors (T) eine hohe Wechselspannung lege. Nach Uberhebern von
flissigem Wasserstoff aus dem Vorratsgefifl (Abb. 10) in das
Vakuummantelgefil (V) und Offnen des Hahns (H) ziindet bald
eine das ganze Entladungsrohr erfiillende Gasentladung, weil durch
teilweise Kondensation der Luft der Druck in der Rohre so weit
erniedrigt wurde, dafl die Entladung einsetzen konnte. Wihrend
der weiteren Kondensation der Luft aus dem Entladungsrohr
durchliuft die Gasentladung alle Stadien; kurz vor dem Erldschen
der Entladung ist die Rdéhre erfiillt von dem roten Leuchten der
Neon-Gasentladung, da Neon nur sehr langsam kondensiert wird.

at
50

0;

]

Ne

Dampfdruck

10

He

?l

00
Temperatur ————a
Abb. 186

Die Dampfdruckkurven der tiefsiedenden Gase
nach {2].

Es sind im Verlauf der Dampfdruckkurven deutlich

drei Gruppen von Gasen zu unterscheiden: Sauerstoff

0O, Argon A, Stickstoff Na, ferner Neon Ne, schwgrer

Wasserstoff Do, leichter Wasserstoff Hp sowie Helium

mit den Isotopen *He und °He. Die drei Gruppen
liegen weit voneinander getrennt.
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Aber nach einiger Zeit erlischt auch diese Entladung und Sie sehen
jetzt die Glaswand der Rohre im griinen Fluoreszenzlicht leuchten,
das durch die Kathodenstrahlen bei dem jetzt erreichten niedrigen
Druck erzeugt wird. Nach Wegnehmen des VakuummantelgefiaBes
(V) mit fliissigem Wasserstoff durchliuft die Gasentladung wieder
alle Phasen in umgekehrter Richtung, bis sie wegen zu hohen
Druckes erlischt.

vvvvvvvvvvv

Ve A
L -

5/

H -

0

—TH1

ne— {41 em

feste Lunt {11 ¥ |

Abb. 17
Zur Vorfitlhrung des Einfrierens der Luft aus einer
Gasentladungsréhre mit Hilfe fliissigen Wasserstoffs.

E basentladungsrohre, V Vakuummantelgefil mit flis-
sigem Wasserstoff, H Hahn, T Hochspannungs-
transformator.

Die Bedeutung des fliissigen Wasserstoffs lag bisher auf rein
w1ssensdmfthchun Gebiet. Mlt seinem normalen Siedepunkt von

—253 °C ist fliissiger Wasserstoff ein wichtiges Kiltemittel, das
lange Jahre zur Verfliissigung des Heliums, also zur Erzielung noch
tieferer Temperaturen, unentbehrlich war. Auch fliissiger Wasser-
stoff allein hat im Laufe der Jahrzehnte die Losung einer Fiille
von Problemen gebracht, die hier nur kurz angedeutet werden
konnen. So sind zahlreiche Untersuchungen iiber die spezifische
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Wirme und Wirmeleitung fester Stoffe bei tiefen Temperaturen
ausgefiihrt worden, die beiden allotropen Formen des Wasserstoffs
(Ortho- und Parawasserstoff) sind mit seiner Hilfe gefunden und
bei tiefen Temperaturen getrennt worden, die optischen Eigen-
schaften verfestigter Gase konnten gemessen werden. Die Moglich-
keiten, die fliissiger Wasserstoff bei der Losung praparativer und
analytischer Aufgaben bietet, sind bisher kaum ausgenutzt worden.

Mit dem Vorschlag von CrLusius [8], die fraktionierte Verdamp-
fung fliissigen Wasserstoffs fiir die Herstellung von reinem Deute-
rium und damit von schwerem Wasser zu beniitzen, ist fliissiger
Wasserstoff und sein Temperaturbereich zum Interessengebiet der
groBBchemischen Verfahrenstechnik geworden. Die Grundlage dieses
Verfahrens bildet der Dampfdruckunterschied zwischen leichtem
und schwerem Wasserstoff, den Abb. 16 zeigt. Fiir europiische
Verhiltnisse ergibt das Verfahren der Rektifikation des flissigen
Wasserstoffs zur Herstellung schweren Wasserstoffs die kleinsten
Gestehungskosten. Da schweres Wasser in Zukunft als Neutronen-
Bremssubstanz bei Kernreaktoren eine grofle Bedeutung hat, ist bei
den Farbwerken Hoechst AG zur Zeit eine groflere Anlage zur Er-
zeugung von schwerem Wasserstoff auf diesem Wege im Bau').

Ich mochte meinen Vortrag schlieBen mit einem aufrichtigen Dank an alle,
durch deren Hilfe ich lhnen diese Versuche zeigen konnte. Mein herzlicher
Dank gilt zuniichst meinen Mitarbeitern, Herrn Dipl.-Phys. H. G. JANsgN, Herrn
Feinmechanikermeister H. BUTTNER und Friulein G. THEIS, die mit Sorgfalt
und Ausdauer beim Aufbau der Wasserstoffver{liissigungsanlage sowie bei der
Vorbereitung und Ausfithrung der Versuche ganz entscheidend mitgewirkt
haben. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die Bewilligung
von Sach- und Personalmitteln zum Aufbau der Verflissigungsanlage. Fir die
uns in reichem MaB gewiihrte Forderung gilt mein besonderer Dank den Fir-
men: Allgemeine Elektricititsgesellschaft, Biiro Giefien; Buderussche Eisen-
werke, Wetzlar; Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt {Main)-Hoechst; Hartmann
und Braun AG, Frankfurt (Main); M. Hensoldt und Sohne AG, Wetzlar; Hey-
ligenstaedt und Co. GmbH, GieBen; E. Leitz GmbH, Wetzlar; A. Pfeiffer GmbH,
Wetzlar; Siemens und Halske AG, Siemens-Schuckert-Werke AG, T. B. Wetzlar,
sowie Stahlwerke Rochling-Buderus AG, Wetzlar.
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