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Die Anlage fiir fliissigen Wasserstoff an der Universitit Ziirich*

Von Kraus CLusius

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Ziirich

Aufgabe der Anlage

Wihrend sich die Verwendung von fliissiger Luft bei
viclen Arbeiten mit rein chemischer Ziclsetzung schon
weitgehend durchgesetzt hat, ist dics mit fliissigem Was-
serstoff noch nicht der Fall. Dabei lassen sich manche
chemische Untersuchungen bei Beniitzung von fliissigem
Wasserstoff cinfacher, rascher und genauer durchfiihren
als ohnc dieses Kiihlmittel.

1. Die Reindarstellung der Wasserstoffisotope (H,, HD
und D;) sowic ihrer Ortho- und Para-Modifikationen wird
durch fliissigen Wasserstoff teils erleichtert, teils iiber-
haupt erst moglich.

f. 2. In ausgedehnten Apparaturen (die gesamte Rohr-
lange der Ziircher Trennrohranlage fiir gasformige Iso-
tope betrigt %4 km) konnen auBBer Helium, Wasserstoff
und Ncon alle Gase sclbst bei kleiner Konzentration an
beliebiger Stelle quantitativ gesammelt werden, wenn
mit fliissigem Wasserstoff gekiihlt wird. Hilft man noch
mit Adsorptionskohle nach, so werden auch He, H,, D,
und Ne restlos gewinnbar.

3. Helium, Wasserstofl und Neon lassen sich bei che-

* Vorgetragen auf der Winterversammlung der Schweizerischen
Chemischen Gesellschaft in Neuenburg am 1, Miirz 1953.

mischen Umsetzungen als indifferente Trigergase be-
nutzen und durch flissigen Wasserstoff wieder abtren-
nen, wihrend gasformige Reaktionsprodukte quantita-
tiv ausgefroren werden, die wiec Ny, CO, O,, CH,, NO u.
dgl. bei kleinem Partialdruck durch fliissige Luft nicht
mehr erfaflbar sind.

4. Zahlreiche Probleme der Phasenlehre, der optischen
und elcktrischen Eigenschaften, des mechanischen Ver-
haltens und der Wirmeleitung von metallischen und
plastischen Werkstoffen lassen sich mit fliissigem bzw.
festem Wasserstoff bis 10° abs. hinab bearbeiten.

5. Die Verfliissigungsanlage licfert extrem reinen Was-
serstoff (99,99 % H,) bis 250 atii als Nebenprodukt, was
fiir viele chemische Arbeiten willkommen ist. Durch
Kondensation und nachfolgende Verdampfung von rei-
nem Wasserstoffl werden ohne einen Zusatzkompressor
Drucke bis zu 1000 atii fiir Hydrierversuche und ihn-
liche Aufgaben erreichbar.

6. Weiter konnen kalorische Daten wie der Entropie-
verlauf und der Energieinhalt chemischer Verbindungen
zur Berechnung von Gleichgewichten mit grofler Ge-
nauigkeit erhalten werden; zur Erlangung dieser Daten
bleibt die Abkiihlung mit fliissiger Luft stets unzurei-
chend, wihrend eine Kiihlung mit fliisssigem Helium in
den meisten Fillen unnotig ist.
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7. Falls es dennoch notwendig erscheint, kann schlic3-
lich fliisssiges Helium in kleineremm MaBlstabe nach dem
Simonschen Expansionsverfahren von festemm Wasser-
stofl aus erhalten werden. Die so gewinnbaren Mengen
reichen in vielen [iillen zur Erforschung der Supralei-
tung, der Molwiirme chemischer Verbindungen, der Elek-
tronenwirme der Mctalle, des Kristall-Para- und Ferro-
magnetismus und fiir dhnliche Aufgaben aus.

Aufbau der Anlage

Zur ErschlieBung der genannten Arbeitsmiglichkeiten
wurde eine Wasserstoffverflisssigung an der Universitiit
Ziirich cingerichtet. Beim Bau ciner solchen Anlage sind
anzustreben: cine kurze Anlaufzeit, cin okonomischer
Verbrauch des zur Vorkiihlung dienenden fliissigen Stick-
stoffs, dic Verwendung ungereinigten, technischen Bom-
benwasserstoffs und stete Betrichshercitschaft bei cin-
facher Bedienung.

Dic kurze Anlaufzeit wird durch Wahl gecigneter
Wiirmeaustauscher, dic geringes Gewicht it grofier
Austauschflachc vereinen, und durch passende Gasfiih-
rung wiihrend der Abkiihlungsperiode erreicht. Als Wiir-
mecaustauscher sind tcils Gegenstromer nach Hamrson,
teils Kreuzgegenstromer vorgeschen, bei denen gewichts-
miillig fast nur der Hochdrucktcil in Rechnung tritt.
Durch zwei Umwegleitungen werden wihrend der Ab-
kiihlung die unter dem Vorkiihler liegenden Gegenstro-
mer hinsichtlich ihrer Eigenschaft des Wiirmcaustau-
sches lahimgelegt; ein Teil des dabei austretenden kalten
Wasserstoffs kiihlt zugleich dic Transportgefifc fiir fliis-
sigen Wasserstoff vor.

Zur Vorkiihlung wird aus Sicherheitsgriinden aus-
schlieBlich fliissiger Stickstoff verwendet, der dicht iber
seincm Tripelpunkt (63 °K) siedet. Der Wasserstoff wird
dadurch bis 65 °K vorgekiihlt. Der Wiirmeinhalt des ver-
dampfenden Stickstoffs wird durch Wiirmeaustauscher
zuriickgewonnen.

Exfahrungsgemifl muf3 der zur Verfliisssigung kom-
mende Wasserstoff rein sein. Gewshnlich wird der Was-
serstoff im Ilochdruckteil bei tiefer Temperatur durch
Adsorptionsmittel von gasférmigen Beimengungen be-
freit. Dieses Vorgehen bringt verschiedene Nachteile:

1. Wegen des starken Einflusses der VAN DER WAALs-
schen Krifte bei ticfer Temperatur und hohem Druck
ist dic Konzentration gasférmiger Verunrcinigungen im
Hochdruckwasserstoff cin Mchrfaches ihres gewshnlichen
Siittigungsdruckes.

2. Der Wasserstoft hat bhei 65°K und 150 atii ctwa
80% der Fliissigkeitsdichte und kommt bei dieser hohen
Konzentration mit den ausgefrorenen Verunrecinigungen
in engste Beriihrung; dadurch wird dic Explosionsgefahr
crhoht, wenn gelegentlich groflere Saucrstoffmengen im
Kondensat auftreten sollten.

3. Dic Diflusionsgeschwindigkeit der Verunrcinigun-
genist im Gas bei tiefer Temperatur und hohen Drucken
gering. Dic Grofle der Reiniger darf also nicht unter
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cinem gewissen Mindestmaf} liegen, um sic wirksam zu
machen. Dadurch wird ein hoherer Verbrauch an fliis-
sigem Stickstoff fiir dic erstc Abkiihlung und cin lau-
fender weitcrer Verbrauch fiir die am Adsorbens cin-
tretende Ortho-Para-H,y-Katalyse néotig.

4. Adsorptionsreiniger verlangen zusiitzliche Wartung
durch Ausheizen zwischen den Verflissigungen.

Wegen dieser Mifistinde wurde zur Reinigung des
kiuflichen technischen Bombenwasserstoffs cin necuer
Weg beschritten!: Der auf 1,5 ata entspannte und auf
65°K vorgckiihlte Rohwasserstoff wird in cinem als Rei-
niger ausgebildcten Gegenstromer weiter auf etwa 40°K
abgekiihlt, wobei sich alle gasférmigen Verunreinigungen
in fester Form abscheiden, darauf wieder auf 65°K er-
wiirmt und kalt mit dem unverfliissigt geblichenen An-
teil des Kreislaufwasserstofls vermischt. Bei dieser Nie-
derdruckreinigung treten nur Dichten des WasserstofTs
von maximal 1,3% der Fliissigkeitsdichte auf, der Dif-
fusionskoeffizient hat 100mal groficre Werte als bei 150
Atm Druck, so daf3 der Reiniger verhiltnismiilig klein
scin kann, die Abscheidung erfolgt wirklich beim Siitti-
gungsdruck der Verunreinigungen, der selbst fiir Stick-
stoff bei 40°K vernachlissighar ist, die Ortho-Para-Ka-
talyse und der mit ihr verbundene Stickstoffverhrauch
fallen weg und cin Aushceizen des Reinigers ist unnétig,
da dic abgeschicdenen Kondensate spiter von sclbst
riickstandslos verdampfen.

Diesc Maflnahme verbiirgt ferner dic stete Betriebs-
bereitschaft bei einfacher Bedicnung, da dic Reinigung
des Wasserstofls gleichzeitig mit der Verfliissigung er-
folgt.

Der Verfliissiger

Der nach diesen Gesichtspunkten giinzlich aus Metall
konstruicrte Verfliissiger ist zur Verminderung der Strah-
lungsverluste aufien versilbert. Er hiingt in einem mit
blankem Kupferblech ausgckleideten Stahlmantel, der
mit einer Silikon-Ol-Diffusionspumpe und ciner zwei-
stufigen roticrenden Olpumpe wihrend der Verfliissigung
dauernd hoch cevakuiert wird. Er wird mit Wasserstoft
von 160 atii gespeist, den ein 23-m3-Spezialkompressor
der Firma Hofer, Miilheim/Ruhr, verdichtet. Dic Was-
serstoffinenge wird auf der Niederdruckscite nach dem
Vorbild des Leidener Kiiltelabors durch zwei Gashehiilter
mit je 1 m? Fassungsvermogen geregelt, von denen der
cinc an der Ansaugleitung des Kompressors liegt, wih-
rend der andere den verdampfenden fliissigen Wasscrstoff
aus den Vorrats- und Versuchsgefiien aufnimmt. Da-
durch werden Pulsationen des Drucks in den Kryostaten
vermieden, die von dem stoBweisen Arbceiten der Ventile
in der Ansaugstufe des Kompressors herriihren, cin ge-
naues Messen unméglich machen und eine beschleunigte
Verdampfung des Kiihlmittels bewirken. Durch cinen

1 Dassclbe Prinzip wurde erstinals mit gutem Erfolg hei cinein 1938
in Miinchen gebauten Verfliissiger angewendet, dessen speziclle Kon-
struktion aber bisher nicht veréffentlicht wurde.
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Abb. 1. Ansicht der Anlage zur Gewinnung ven stiindlich 7 Liter
Midssigem Wasscrstoff im Physikalisch-Chemischen Institut der Uni-
versitit Ziirich

Umschalthahn kann mit einem Handgriff die Rolle der
beiden Gasbehilter vertauscht werden.

Die auf Abb.1 gezeigte Anlage ist in cinem eigens da-
fiir geschaffenen Laboratorium mit Entliiftung an der
Decke und mit reichlicher Installation fiir Gas, Wasser
und Strom untergebracht. In die armierte Betondecke
sind Jordahl-Schienen cingcgossen, an denen gréflere
Apparaturen, Leitungen und Montagegeriiste frei auf-
gehingt werden kénnen.

Arbeitsieise der Anlage

Etwa 10 Minuten nach dem Anfahren ist dic Tempe-
ratur am Entspannungsventil auf 100 °K gesunken, und
nach weiteren 3-5 Minuten sctzt dic Verfliissigung ein.
Alle 15-20 Minuten wird der verfliissigte reine Wasser-
stoff, der frei von jeder Triibung ist, in glidserne 5-Liter-
Transportgefific mit Leidener Hauben abgelassen. Wird
diesen kein fliissiger Wasserstoff entnomnen, so ist der
Inhalt erst nach 60 Stunden viillig verdampft.
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Dic thermadynamische Bilanz der Anlage ist recht giin-

stig, wic folgende Zusammenstellung zeigt:

Verfliissigungsdruck 160 kg/cm?
Vorkiihltemperatur. 65°K
Ansaugleistung . . . . . ... 2,05 kg H,/Std.
Verfliissigte Menge/Std. = 7,05 Liter = 0,50 kg H,/Std.
Verflissigte Menge des angesaugten

H,/Sed. . o8 24,4 %
Nutzeffeke 3 . . . . . 94,5 %
N,-Bedart zum Anfahren 3,5 kg

N,-Bedar( stationiir (Reiniger ausge-

schultet) 5'6 8o o, 0,75 kg/Liter 1.1,
N,-Bedarf stationiir (Reiniger cinge-

schaltet) 0,78 kg/Liter 1. 11,
Temperaturdifferenz

am warmen Ende fH,-Ast 1°C

(Reiniger ausgeschaltet) UN,-Ast 2°C
Temperaturdifferenz

am warinen Ende SH,-Ast 4°C

(Rcinigm' cingeschaltet) an Ast 3°C
Anlaufzeit bis zun Einsctzen der Ver-

flissigung . 13-15 Min.

Wird mitsaubercm, zuvor schon verfliissigt gewesenem
Wasserstoff gefahren, so kann der Reiniger ausgeschaltet
werden. Der Verbrauch an fliissigem Stickstoff ist dann
pro Liter H, um 30 g kleiner, als wenn bei Verwendung
von technischem Bomnben-H, der Reiniger cingeschaltet
ist. Dieser unerhebliche Mehrbedarf ist vor allem auf
den um 25% grofleren Energicumsatz in den H,-Wirme-
austauschern hei cingeschaltectem Reiniger zuriickzu-
fithren.

Dic Errichtung der Anlage wurde durch cinen aufler-
ordentlichen Kredit des Kantons Ziirich zum Aushau
des Laboratoriums, sowie dureh Mittel der Eidgenos-
sischen Stiftung zur Forderung Schweizerischer Volks-
wirtschaft durch wissenschaftliche orschung und das
Entgegenkommen der Firma Gebriider Sulzer, Wintcer-
thur, und der Schweizerischen Mectallwerke Selve & Co.,
Thun, erméglicht, wofiir auch hier gedankt sei.





