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INTRODUCTION.

Des diverses constantes, dont la variation sous l'effet de la
pression peut étre étudiée, le changement de volume entre deux
phases liquides ou solides (lors de la fusion, par ex.) montre
un intérét particulier, non seulement par les valeurs qu’il peut
présenter, mais encore parce qu’il permet de calculer la chaleur
de transition et sa variation sous pression.

Les recherches sur ce sujet sont peu nombreuses; signalons
toutefois que quelques auteurs ont pu atteindre des pressions que
les appareils utilisés au cours de ce travail ne sont pas 3 méme
de supporter. Cependant Iexamen des méthodes utilisées
jusqu’a présent indique clairement que de nouvelles recherches
dans ce sens ne sont nullement superflues.

En effet, les procédés employés actuellement ne présentent
pas les garanties de reproductibilité et de sensibilité de la méthode
piézométrique. D’autre part, cette derniére peut étre appliquée
a des pressions beaucoup plus élevées sans perdre sa valeur, ce
qui est rarement le cas des autres méthodes.

I. — Revue, critique et description des méthodes.

Dans le cas de 'étude d'un corps pur, suivant la loi des phases, la variance
maximum du systtme est deux; en effet, V=C+2—P, d'od I'on a:
V=3 — P. La valeur maximum de V est 2: pression et température. Si
I'on fixe une de ces deux variables, le systtme devient monovariant. Pour
déceler la coéxistence de deux phases, I'on peut utiliser la discontinuité due

(*) Ce travail a fait objet de la dissertation de doctorat de M. G. Vliérick.
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3 la variation d'une de ces deux valeurs, lors de la fusion ou de la congéla-
tion : & ce moment, la variance est 0.

Pour un mélange binaire, V=4 — P et la valeur maximum de V est 3:
pression, température et concentration; si nous fixons cette derniére, le cas se
raméne 3 |’exemple précédent.

Les systémes étudiés étant monovariants, les méthodes a utiliser, pour déter-
miner 1'influence de la pression sur la variation de volume d'une substance
ou d’un mélange, variation de volume provoguée par un changement d’état
quelconque (fusion, cristallisation, transformation entre deux formes poly-

, transition entre deux hydrates cristallins, etc.), doivent nécessaire-
ment &tre & température ou 3 volume variable.
aminons les diverses possibilités qui s’offrent & 1'expérimentateur.

‘1° Méthodes & température variable.

a) Si I'on provoque la transformation au moyen d’une variation de tempéra-
ture, on observera une augmentation de pression lors du changement d’état
(le volume étant maintenu constant). Cette méthode présente le moins de diffi-
cultés techniques: en effet, 1'appareillage se réduira & un appareil permettant
I’¢lévation de la pression, un manométre et un cylindre-laboratoire. Il faut
cependant remarquer que ce procédé ne sera parfaitement rigoureux que dans
le cas ol le manométre utilisé sera d’'un type 3 volume exactement constant,
par exemple un manométre 3 manganine ou un manométre du type Bourdon.

Cette méthode a été utilisée par TAMMANN(!), KULTASCHEFF(2), DENECKE®)
et HASSELBLATT(4).

Elle présente I'inconvénient de devoir enregistrer simultanément la_variation
de température et la variation de pression; de plus, 1'élévation ou I’abaisse-
ment régulier de la température ne sont pas aisés i réaliser et le systéme est
toujours un peu hors d’équilibre.

b) La variation de volume peut &tre mesurée & 1'aide du déplacement d'un
piston gradué, déplacement provoqué par |’augmentation de volume, due 3
la fusion produite par élévation de température. BRIDGMANG) a eu recours
3 cette méthode, pour mesurer la compressibilité de liquides. La difficulté
est d’éviter que le cylindre contenant la substance ne se dilate plus vite que
le piston, par suite de |'élévation de température, ce qui aménerait inévita-
blement des {uites.

¢) On peut également observer la déformation d'un appareil fermé: systéme
du « sylphon », consistant en une enceinte métallique, en forme de soufflet,
dont on mesure la déformation linéaire (BRIDGMAN®)). Il va de soi que chaque-
mesure nécessite un nouvel appareil, dont la fabrication nous parait fort déli-
cate vu la nécessité de connaitre parfaitement les caractéristiques du métal
dont il est constitué. :

2° Méthodes & pression variable.

a) Mesure par discontinuité de volume (BRIDGMAN(?)), mesurée par les
variations du degré d’avancement d'un piston gradué. Le piston entrainant
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