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Es wird darauf hingewiesen, dass die Kommission der Europäischen Gemein­
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beschriebenen technischen Anordnungen. Methoden und Verfahren nicht 
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For purposes of comparison the stored Wigner energies on some 
types of graphite (two reactor graphites, pyrographite and two vitreous 
types of carbon) were measured by a direct calorimetrie method. I he main 
characteristic of the calorimeter is a constant heat flux with lhe additional 
condition of a constant temperature rise. The measurements covered the 
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temperature range 80-500°C. The graphites had been irradiated at 40-70°C 
and 350-400°C up to an integrated dose of 6.1020 nvt. The maximum of 
the liberated energy varied between 1.6 2.5 kJ/°kg dependent on respective 
type of graphite. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Zum Verleich wurden an einigen Graphitsorten (2 Reaktorgraphite. 
Pyrographit und 2 glasartige Kohlesorten) die gespeicherten Wigner-
Energien mit einer direkten kalorimetrischen Methode gemessen. Bei dem 
Kalorimeter handelt es sich im wesentlichen um eines mit konstanten 
Wärmefluss mit der zusätzlichen Bedingung eines konstanten 1 empera-
turanstiegs. Die Messungen erstreckten sich über das Temperaturintervall 
von 80-500°C. Die Graphite waren bei 40-70°C und 550-400°C bis zu 
einer integrierten Dosis von 6.1020 nvt bestrahlt worden. Das Maximum 
der freiwerden Energie lag je nach Graphitsorte bei 1.6 - 2.5 kJ/°kg. 

SCHLAGWORTE 

PYROLYTIC GRAPHITE CALORIMETERS 
GRAPHITE MEASUREMENT 
GLASS TEMPERATURE 
W I G N E R EEEECT RADIATION EFFECTS 



DIE MESSUNG VON WIGNER-ENERGIEN AN EINIGEN GRAPHITEN MIT EINEM KALORIMETER 

Methode: 

Zwischen dem Kalorimeter und seiner Umgebung wird ein quasi konstanter Wärmefluss bei mög­

l ichst konstanter Aufheizgeschwindigkeit aufrechterhalten. 

Die zusätz l ich zu der elektrischen Energie freiwerdende Wigner­Energie kann aus der Differenz 

zweier Messungen mit derselbe Probe, einmal mit und einmal ohne Wigner­Energie bei möglichst 

gleichem Wärmefluss bestimmt werden. Die Wigner­Energien werden so direkt in absoluten Ein­

heiten erhalten .Eine gesonderte Bestimmung des Wärmeflusses erlaubte es auch die spezif ischen 

Wärmen von den latenten Wärmen (hier Wigner­Energien) zu trennen. 

Ausgegangen­ wird von der Kalorimeter­Gleichung erster Ordnung 

Γ L d t ­ Q = CAT [J] (D 
J t o 

Die dem Kalorimeter zugeführte Energie/ Ldt wird zu einem Teil mit der Umgebung ausgetauscht 

,}xo 

(Q), zum anderen Teil dient Sie zur Erwärmung der Probe und des Kalorimeters um die Tempera­

turdifferenz ΔΤ. 

Die Differenz der Warmeinhalte pro Grad (von Probe plus Kalorimeter) C bzw. C a aus der 
r r

 η n 

ersten Messung (Index b) mit Wigner­Energieabgabe bzw. aus der zweiten Messung (Index a) 

nach erfolgten Ausheizung, ergibt die Wigner­Energie ΔΗ η bei der Temperatur Τ : 

ΔΗ = C a ­ C b (2) 
η η η 

was wegen (1) bedeutet, dass eine explizi te Bestimmung des Wärmeaustausches Q and Q 
η

 n 

erfolgen muss. (Abgesehen von der Möglichkeit, hier ausser ΔΗ auch C gleichzeit ig zu er­

halten, schienen gegenüber dieser Methode reine Relativmessungen —mit direkter experimentel­

ler Eliminierung von Q— nicht angebracht, da natürlich jede Probe nur einmal der Messung b 

unterworfen werden kann, mehrere ähnliche Proben untereinander aber für Relativmessungen 

im Wärmeinhalt selten hinreichend gut übereinstimmten). Der Wärmeaustausch Q mit der Umge­

bung kann einfach dargestel l t werden in der Form 

Q = k 0 e f f At (3) 

k Wärmeaustauschkonstante, At Zeitdifferenz für die Aufheizung von T auf T + AT; θ ce ist 

eine effektive Temperaturdifferenz zwischen Kalorimeter und Umgebung, wobei der Zusammen­

hang zwischen öeff und der tatsächlich gemessenen Temperaturdifferenz θ (als Mittelwert über 

Temperaturdifferenzen zwischen einer Anzahl diskreter Messtellen) für kleine θ genähert durch 

die lineare Beziehung. 

* Manuskript erhalten am 19. April 1968. 



Øeff = ̂ + 0 * (4) 

gegeben is t ( γ und θ* hängen allein von Τ ab, nicht von Θ). 

Optimale Genauigkeit für AH wird wegen (1), (2) und (3) offenbar erreicht, wenn Aufheizge­

schwindigkeit (At) und Wärmefluss (k öeff) möglichst konstant gehalten werden und somit 

(0 — 0 ) u n d (T — Τ ) effektiv so klein wie möglich bleiben. Experimentell wurde die 
­̂n ­̂n η η ° r 

Bedingung konstanten Wärmeflusses im wesentlichen durch die Aufrechterhaltung einer vorge­

gebenen Temperaturdifferenz zwischen dem Kalorimeter und seiner Umgebung erreicht, während 

die konstante Aufheizgeschwindigkeit in der Umgebung des Kalorimeters geregelt wurde. Um die 

zur Aufrechterhaltung von öeff notwendige (mit Τ veränderliche) Energiezufuhr zum Kalorimeter 

genau messen zu können, wurde die Kalorimeterheizung abwechselnd in genügend kurzen Abstän­

den mit zwei verschiedenen hoch konstanten Strömen I, und I2 (± 100 ppm) beschickt (siehe 

Fig. 3). 

Die zugehörigen Aufheizzeiten At, und At2 ( + 1 ppm, Schaltfehler + 50 ppm) wurden elektronisch 

gemessen. Die Spannungsmessung hatte eine Genauigkeit von +_ 10 ppm. 

Für die Bestimmung von Q gemäss Gin. (1) und (2) wurde, anste l le zweier Messungen bei unter­

schiedlichem At, in der vorliegende Arbeit der technisch bequemere und hier völlig ausreichende 

Weg einer Vergleichsmessung mit einer Probe eines anderen Materials mit hinreichend gut be­

kannter spezifischer Wärme bei gleichem At eingeschlagen. Um zusätzlich den Einfluss der 

(geringen) Schwankung von θ auf Q quantitativ erfassen zu können, wurden Messungen bei ver­

schiedenen Ö­Werten vorgenommen und, gemäss Gin. (3) und (4) mit 

Q = k(y<9+6»*)At = k' 6»At + Q* (5) 

Q* 
aus Gl. (1) die Grössen k' und ~T~ bestimmt. Die Abweichung von den gemessenen F luss ­

O* werten k' und f̂ für den Fal l , dass Wigner­Energien in den Proben frei werden, wurde 

abgeschätzt, dadurch dass die gleichen Messungen mit leerem Kalorimeter (entsprechend dem Fal l : 

O* Wigner­Energie = Spezifische Wärme) wiederholt werden. Die zugehörigen k' und v —Werte 

sind in Fig. 1 wiedergegeben. 

Eine Vorstellung über den bei dieser Methode auftretenden Fehler gibt die in Fig. 2 darges te l l te 

Messung der spezifischen Wärme von A1203. Die jeweilige Verschiebung δΤ von T n infolge 

kleiner Schwankungen in AT und θ l ä s s t sich durch einen Korrektions term der Form 
η " 

A C = C n . + : ~ C n δ Τ (6) 
η ΔΤ η 

η 

berücksichtigen, der aber im allgemeinen innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen bleibt. 

Apparatur: 

Das Kalorimetergefäss steht in einer geregelten Umgebung, die in Fig. 3 a ls Thermostat bezeich­

wird. Das Kalorimetergefäss besteht aus 3 zentrisch angeordneten Platinzylindern. Zwischen 



dem innersten und dem mittleren ist die Kalorimeterheizung, zwischen dem mittleren und äusseren 

das Differentialthermoelement untergebracht. 

Die absolute Temperatur wird in direkter Nähe der Probe gemessen. Die Probe hat die Form 

eines quadratischen Pr i smas (5x5x50 mm). Der sogenannte Thermostat besteht im wesentl ichen 

aus Aluminium. Ein zweites Differentialthermoelement misst die Temperaturdifferenz zwischen 

Thermoelement und Ofen und dient zur Regelung der Ofentemperatur. Die Energiezufuhr in den 

"Thermostaten" wird so geregelt, dass eine konstante Aufheizgeschwindigkeit erreicht wird. 

Die Ofentemperatur wird mit einer Differenz von ca. 20 Grad hinterher geregelt. Das Kalorimeter 

läuft dem "Thermostaten" mit etwa 3—5°C voraus. Diese Temperaturdifferenz wird an einem Kompen-

sator (C) eingestel l t . Die Abweichung zwischen Soll- und Ist-Temperatur wird registriert . Ein 

Folgepotentiometer im Schreiber is t Teil einer Brücke, die eine Querspannung von + 1 Volt für 

Vollauschlag des Schreibers liefert. Diese Spannung steuert über einen elektronischen Leistungs­

schalter das Verhältnis der Anschlusszei ten zweier Konstantstromquellen, die über diesen 

Schalter wechselweise an die Kalorimeterheizung angeschlossen sind. Gleichzeitig werden d iese 

Anschlusszei ten gemessen und getrennt aufsummiert. 

Auf Abruf werden d iese Zeiten ausgedruckt. Getrennt wird der Spannungsabfall an der Kalori­
meterheizung mit einem Kompensator gemessen. Die Messungen wurden in reiner Stickstoffatmos­
phäre ausgeführt. 
Die Ergebnisse der Messungen sind in Fig. 4—8 wiedergegeben. In Tabel le 1 finden sich die 

Bezeichnungen und Angaben über die Proben. 



TABELLE 1 

EYX 240 Graphit niedriger Porosität (Morganite) 

P .C. Pyrocarbon bei 170.0° abgeschieden (Pechiney­CEA) 

G.C. VIO VIO auf 1000° gebracht (Carbone Lorraine) 

G.C. V25 V25 auf 2500° gebracht (Carbone Lorraine) 

N.G. Nuklear Graphit (Pechiney) 

Graphite Sorte 

Pechiney N.G. 

Pechiney N.G. 

Pyrocarbon 

Pyrocarbon 

Glassy Carbon V25 

Glassy Carbon V25 

Glassy Carbon V10 

Glassy Carbon VIO 

EYX 240 

EYX 240 

Nr. 

1 

COCA 36 

GRIF 36 

COCA 49 

GRIF 49 

COCA 31 

GRIF 33 

COCA 46 

GRIF 47 

COCA 13/15 

GRIF 13/15 

COCA 35/37 

GRIF 35/37 

COCA 14/16 

COCA 36/38 

GRIF 40/42 

COCA 10 

GRIF 10 

COCA 22 

GRIF 22 

Dichte S 

1,57 

1,56 

1,44 

1,42 

1,50 

1,49 

1,58 

1,55 

1,72 

1,69 

Fluence (Co ) 

IO20
 nvt 

4,6 

6,2 

4,4 

5,2 

4,6 

6,2 

4,4 

5,2 

4,9 

6,2 

3,9 

4,1 

4,9 

3,9 

4,1 

2,3 

3,4 

3,1 

4,4 

Fig. 

4 

4 

5 

5 

6 

6 

7 

7 

8 

8 

/■500 

1 (WE) dT [kJ/Kg] 
■Ίοο 

515 

584 

511 
7 

599 
5 

(550) 
195 

623 
64 

* 

688 

850 
76 

675 

3 
675 

14 

* WE = Wärme Inhalt pro Grad. 

COCA bestrahlt bei 50° - 80°C 

GRIFF „ ,, 3 5 0 ° - 400°C 
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Fig. 1 
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Fig. 2 
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SCHEMA DES KALORIMETERS 
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Fig . 3 



800 J/g 169,7 cm2 

C O C A - 4 9 123,9 cm2 584,1 J/g 

C O C A - 3 6 109,2 cm2 514,8 J/g 

α c 



800 J/g 169,2 cm2 

(400 - 500°C) 

GRIF 33 1,4 cm2 

GRIF 47 I.I cm2 

599,5 J/g 

54,1 J/g 

6,6 J/g 

5,2 J/g 



800 J/g 169,4 cm2 

COCA 35/37 132,0 cm2 623,4 J/g 

41,2 cm2 194,6 J/g 

GRIF 35/37 13,5 cm2 63,8 J/g 

η 
Cv c 
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800 J/g 169,3 cm2 

179,8 cm2 
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145,5 cm2 

687,5 J/g 

16,1 cm2 

76,1 J/g 
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