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INTRODUCTION. 

Des diverses constantes, dont 1a variation SOllS l' effet de 1a 
pression peut etre etudiee, Ie changement de volume entre deux 
phases Iiquides ou solides (lors de la fusi~n, par ex.) montre 
un interet particulier, non seulement par les valeurs qu'il peut 
presenter, mais encore parce qu'il permet de calculer la chaleur 
de transition et sa variation so us pression. 

Les recherches sur ce sujet :sont peu nombreuses; signalons 
toutefois que quelques auteurs ont pu atteindre des pressions que 
les appareils utilises au cours de ce travail ne sont paS a meme 
de supporter. Cependant l'examen des methodes utilisees 
jusqu'a present indique c1airement que de nouvelles recherches 
dans ce sen~ ne sont nullement superflues. 

En effet, les procedes employes actuellement ne presentent 
pas les garanties de reproductibilite et de sensibilite de la methode 
piezometrique. D'autre part, cette derniere peut etre appliquee 
a des pressions beaucoup plus elevees sans perdre sa valeur, ce 
qui est rarement Ie cas des autres methodes. 

1. - Revue, critique et description des methodes. 

Dans Ie cas de \' etude d' un corps pur, suivant la loi des phases, la variance 
maximum du systeme est deux; en effet, V = C + 2 - P, d' OU \' on a: 
V=3 - P . La valeur maximum de V eM: 2: pression et temperature. Si 
\' on fixe une de ces deux variables, Ie systeme devient monovariant. Pour 
deceler I a LoCxistence de deux phases, \' on peut utiliser la discontinuite due 

(*) Ce travail a fait l'objet de la dissertation de doctorat de M. G. Vlerick. 
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a la variation d'une de ces deux valeurs, lors de la fus.ion ou de la congela
tion: a ce moment , la variance est O. 

Pour un melange binaire, V = 4 - P et la valeur maximum de V est 3: 
l'ression , temperature et concentration; si nous fixons cette demiere, Ie cas se 
ramene a I'exemple precedent. 

Les systemes etudies etant monovariants , les methodes a utiliser , pour deter
miner I'influence de la pression sur la variation ck volume d'une substance 
ou d'un melange, variation de volume provoquee par un changement d'etat 
quelconque (fusion , cristallisation, transformation entre deux formes poly
morphes, transition entre deux hydrates cristallins , etc .)' doivent necessaire
ment etre a temperature ou a volume variable. 

Examinons les diverses possibilites qui s' offrent a I' experimentateur . 

. 10 Methodes Ii temperature variable. 

a) Si I' on provoque la tran~formation au moyen d ' une variation de tempera. 
ture, on observera une augmentation de pression lors du changement d'etat 
(Ie volume etant maintenu constant) . Cette methode presente Ie moins de diHi
cultes techniques: en effet, I'appareillage se reduira a un appareil permettant 
I' elevation de la pression, un manometre et un cylindre-Iaboratoire. II faut 
cependant remarquer que ce procede ne sera parfaitement rigoureux que dans 
Ie cas OU Ie manometre utilise sera d'un type a volume exacteroent constant , 
par exemple un manometre a manlzanine ou un manometre du type Bourdon . 

Cette methode a ete utilisee par TAMMANN(1) , KULTASCHEFF(2) , DE:NEcKE(3) 
et HASSELBLAm41. 

Elle presente I'inconvenient de devoir enregistrer simultanement la variation 
de temperature et la variation de pression ; de plus, I' elevation ou I' abaisse
ment regulier de la temperature ne sont pas aises a realiser et Ie systeme est 
toujours un peu hors d' equilibre. 

b) La variation de volume peut etre mesuree a I'aide du deplacement d'un 
piston gradue', deplacement provoaue par I' augmentation de volume, due a 
la fusion produite par elevation de temperature . BRIDGMAN(5) a eu recours 
a cette methode, pour mesurer la compressibilite de liquides. La difficulte 
est d'evirer que Ie cylindre contenant la substance ne se dilate plus vite que 
Ie piston, par suite de I'elevation de temperature, ce qui amenerait inevita
blernent des fuites. 

c) On peut egalement observer la deformation d'un appareil ferme: systeme 
du (( sylphon », consistant en une enceinte metallique. en forme de SIOufflet , 
dont on mesure la deformation lineaire (BRIDGMAN(6)). II'va de soi que chaque 
mesure necessite un nouvel appareil , dont la fabrication nous parait fort deli
cate vu la necessite de connaltre parfaitement les caracteristiques du metal 
dont il est constitue. 

20 Methodes Ii pressitm variable . 

a) Mesure par discontinuite de volume (BRIDGMAN(7)) , mesuree par les 
variations du degre d'avancement d'un piston gradue. Le piston entralnant 
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