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- Enregistreur

1 ~ Cartouche & réaction

2 - Thermocouples

3 -~ Résisiance de compensation
4 - Potentiomdtre elimentant 3

Pig, (i, 1)

Schein de vrincive du micrucaloriméire dAifdérentiel
4 comvensation automatigue
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a} Cellnles de mesuve

Les gellnles de mesure sont constitudes par des cylindre
en chloxure de polyvinyle {nom commerecial “Afcodur’) de
metren de wayon et 12 centimdires de hauteur. Ia capacité usile de
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chague compactiment ménsgé est de 100 om3.

Sur leg purfeces latdreles de chasgue cylindre tout

digpogde 82 couvies thermoélectyr quee cuivre constaniean. Le fil de
cuivre g une seetion de 5100 de mm, tandis que celle du 7il de
sonstanten esi de 25/100. '
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10 . Source lumineuvse Fournisgant le faisceau de contrdle |

- Miroirs plang

- Burface sensible des caliules
- Cellules photoélectrigues

. Behelle de contrdle

- Miroir du galvanomgize

- Diaphragne

. Lentilile convergents

~ Tube téléscopligus

. Soorce luminguse Wild
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n'é20§dé’pﬂﬁ'un millier d'chme, Or, pour éviter toute Latigue et
détérioration des cellules photoel@Curﬁques, il est nécesgaire de
leur adjoindre une impédance de charge de 1'ordre du mégohm,

M"s
g..:
c—{-
@

11 convenait donc de réaliser le passage de 1la
impédence de charge des cellules & la faible mnca noe
1'enregigtreur,

a'

(?'c,
G‘J«
C’L‘

I'ensemble est montd dens un blindage électromegnétique
et élec*rosta tique. L'alimentation incorporée est stabilisde par un
traﬁuformateur 4 ferro-régonnance sulvi dfun ecirecuit de compensa~
tion en oppositlon Le tentilon redreaaée aprés Lfiltrbge est stabi-
ligde” par ‘des tubes au ndoxn.

“'Le-ﬁube amplificateur est une double triode ECC 81 dont .
chaque partie est montée symétriquement sur chacune des cellules.

De plus, ce} ensemble assure la polarisation dea cellule:
photodlectriques., Cette tension de polarisation est régularisde
por le néme transformateur d ferro-réaonnance eb deg tubes ndon.

Par ce montage, nous sommes orrivés i une trdés bonne
gtabilité de l'ensemble du cireunit élechrique, comme le montre
1tenregistrement ci~aprés (fig. 5, I},
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Stabilite odvgere

o] 5, [} 45, . “' s,

Fig. (5. 1)
Stabilité dav montoge

b~) &c pobentlome tre enregistreur MECT ¢

';¢ﬁ;i'cet appareil est un ppave¢3 de zéro autometique ou pont
de Vhea svome avtomatique, dﬂe pilée siche débite dene wn pobentic-
metre cifculalre‘ Une pariie de o chute de tenszoa singi produite
et oppoaee & 1a btension 3 wesurer, Ie courgnt débité par cetie
pile ext é aloané et comna“ant la pile sdche & travers une rdgig. .
mancexﬁlxe 5 un é1ément Whegtmbtone, La comparaison se fait
awtomatiquement toutes les 48 winubes.
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¢} Bégulation avtomatique :

im différence de température existant entre les deux
compartiments est wbtilisée pour déterminer. dens le compartiment
le vlus froid, l'injection d'une quantité de chaleur telle gue
1tégalité dee températuves soit automatiquement réalisdée,

Il ezt indispensable de maintenir les deux compsvitiments
3 la méwe température avec une précision suffisante et d'une fagom
perinanente pour éviter le sransferi de chaleuwr d'un compariiment
& 1l'awtre pax les conducteurs des thermocouples et pour rendre
dgales les fuites thermiques des deux compariiments.

Dang ce buv, le scripteur du potentiometre envegistreur
porte wn cursevr qul ge¢ déplece gur un potentiomdtre 3pécialement'
bobingd pour dissiper, dans une résistance coustanite placée daus le
compartinent le plus froid. vne puissence proporitiomnelle au
déplacement du curseur.

Te réalisation de ce potentiomdtre posail le problime
suivent 3

~ Le déplacement du curseur monté sur le seripeur du
potentiondtre €lectronique MBCT Stant proporitionnel ¥ la différence
de température entre les deux compartiments, on veut dimsiper dans
une régistepce Iixe wne quantitdé de chelenr devant annuler cetie
différence de tempéraﬁure. Tout revient done 3 bébiner un potentic-
métre dissipent dsns une pdpistance fixe une puissance proporéion-
nelle au déplacenent du cvrgeur. |
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Figs (7,. I) .

Nous désignerons

la différence de température maximum entre les deux

compartiments,
1o masgse en eau du compsriiment

1a tension de chaulfage fixe

le déplacemert du curseur scripteur

la résistance fixe de chauffage

1z partie du potentiomdtre sur laquelle ‘est prige 1a
tengion : '

cette tension
1n résistance totale dn polentiomdtre.
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. Calculons la velsur de k qui, pour une valeur de &
dommée et congidérée comme maximum, dorme & ¥ une vileur maximum

o ; ﬁemz Jl?w%)m+k32,;2k£(1“m)&+kJ

% R REE |
_ 72 (1=—0¢)x~z:2
R [eeend?

Cette dérivée s'anmule lorique
(1=0)otek = 0

'egt-Bedire

k= (1-t)a
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ok
prendrons done k = (1-t)o, {0 a alors

. N - * %\F . . - 9 4 A
comme le montre le signe d@;ar au voisinage de & m.Qﬁm&)&é

%2' qmgjxe&)
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Le déterminant de cette éguation du second degré giderit
AB(14B) 2+ 087 (143) O
Y
= AR (1+B) E‘:-p-m‘ﬁ]

8i AR est pris saffisamment petit on peut le ndgliger
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(4 +5,5) 2800 x4 =1L
T o= 3200 ¢ 9,5 = 30,4 métres

Comme le fil a une résistsnce de 2,74w yper métrs

R = 2 §7 4x3 Og 4 . ‘{“/L
= 83,296 W
nous prendrons R = 82
d'olu
1= -8 - 2985,4 on
2,74
d*ol | |
b= 3,731 -t~ 0,549
+
d'oh les valeurs de h
: - 1 2 -
X s 3,731 e : h
0 S 3,73 : 5,18
2 : 5,082 ‘ 2,53
4 ’ 2,59 : 2,04
6 ; 2,205 : 1,656
8 : 1,869 : 1,32
10 ¢ 1,656 : 1,10
12 1,455 0,90
14 s 1,291 : 0,75
{6 B 1,149 : 0,6
18 | : 1 9033 g {3548
20 i 0,933 : 0,58
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Ces valeurs de h nous donnent le profil reproduit
ci-dessous (fig. 9, I).
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Leg essals de ce potentlomdire se sont montrés trés
patisfaisents. Comme 1'infique ls fig. (10, I} la puissance
dispipde dans la réas slofance Lize sult une loi linéaire avec une
trég bonne approfﬂmmhicna

, L'apparvell alngl réalisdé a révéidé que, dens certoing cseg
il était susceptible de dceaner nail ¢e b des oscillations

pmerties ou non, Aussi svons nous entrepriﬁ une analyse de son
LOﬁbﬁiOﬁﬂemeﬁb de facon & pouvoir rédulre le plug possible ces
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On voit sur le bAti ouvrant le rhéosiet aseurent la régulation
automatique de la tempdrature
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GIAPITRE IT

- ETUDE THEOR. CUL DE LA STABILITE
VEPKFEG&TTON E&?BPTMEN”AL DE T'EQUATION DE FONCTIONNEMENT

. i B 22y

I - FQUATIQW DE FONCTIONNEMEN DE T ’APPARBIL -

Le volume cylindriijue dens lequel se fait la réaction
dont on veut mesurer ieg effuts thermochimiquea diffuse le chaleur
nise en'jeu 3 4revers ia cel .ule de mesure. De mbme, la chaleur de
compensation engendrée dene |a résistance de compensation diffuse
dang le'compartiment de compensation. Du fait de cette diffusibn$
les couples thermodlectriques ne mesureront les températures des
cylindres émetteurs qu'avec 1n retard. Si on pouvait étudier rigou-~
reusenent la répartition des températures dans 1'espace annulaire
Limité par ies'cylin’rea émebteurs et les parcis des cellules, on
surait une repréamn sation exnete du tempe de retard.

, Noag avons formulé 1'hypothdse suivante ¢ le temps de
“eﬁard egt congtant et indépundant deg dégmgemente de chaleur, Cetie
proposition a été démontrée iang le cas ol le gradient de tﬁmpéxam
ture & la surface des cylind es émetbeurg est conmstant, (voir la
note ﬁwlfi),’ﬁou%’alloﬁs pog-uler la généralité de cetie proprlpb@
ot étvdier iﬁ 8tebilité en compidérant lestemps de vetard comme
conste wta, unie vérification =Xper1memtqle justifisnt ultérdieurement
cette hgnothe '
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Nous admetirons donc que le temps de retard de chacun des compar-
timents est une constante el ne dépend pas de la quantité de
chaleur dégagde. '

Désgignons var
Q,(t) la quantité de chaleur dégagde depuis 1'instant initisl
Jusgu's 1'instant < dens le compertiment de mesure,
Tﬂ(t) la température de cc méme compartiment,

Tz(t) la température du compartiment de référence au mbme
ingtant, '

,91 le tenmps de retard velatif au compartiment de mesure,

0, le temps de retard relatif au compartiment de référence.
Le dégagement de [a quantité de chaleur Qi(t) entrainera

une différence de température qui se manifestera & 1l'instant

(t+8,) et établira un courant de chauffage dans la résistance de
‘compensation tel que

T, ()T, (4) = «ak2§:2(t+81) (1)

el

Kk étant un coefficien: dépendant des caractéristiques de
construction de 1'avpareil.

Le systeme de combensation subtomatique agissenty, 1l se
prodvira un échauifement du compartiment de référence ceravtérisd
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R dtant 1a résistance de compensation,
J 1réquivalent mécanique de la calorie,

£

M, o1& valeur en eau du compartiment de wéférence,

ar, 1 aq,

dt  m, 4%
]

ol m; est la valeur en sou du compariment de mesure.

B différventinnt 1'équatiorn. (1) et en substituan
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Lﬂ mlcrcc&iorjghtre dizférentiel & compenpation auntoma-
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tigque, ! cncw1oaﬂaat comme un gervo-pdcanisme affectd de tempd de
tard, egt susceptible de donmer naissence & des opclliations

ye
% x D - oy e v P N KL o 3 P JUN. " " P
@mozt¢eﬁﬂou non qu'il convient de préveir et de veduirve le plus
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posgsible,
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Dégager les poramdires dont ddpendent ces oscillations

de facon b pouvoir les contrbler, tel est le tul de ce chapitie.

T - LTUQE DE L& STABLLITE.~

Pour Studier 1a stabilité des solutions do 1'éguaticn (1)

nous assoclerons i cebte dquation L'éguation gue noug appellerons
caractérigtique obtenve en cherchent pour 1'éguation

(u'»@ ) +ic? 2 (t40,) = (4

des solutions de la forme

(§+jﬁ)t- , P
ult ) (5

n subatituant 1o forme (5) dans 1L'dquation (4), it wvient :

(03B (48,0 o (e+ip)(49y)
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Pogons

1téquation (6) peudb alors 5'éerive

(erjp) (6-8)
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I étude de la stabilité revient & chercher lew valeurs
du pavamdtre & permetitant d'obtenir des valsurs de x négatives,

ot unigquement négatives, solutions du systéme (1171,

A cet effet, nous tracerons dans un ylan xy les courbes
dtéquation

10) Etude de la fonchtion y cotg y = -% s

Ta courbe représentative de cette fonction admet of pour
axe de symétrie. Les différentes brenches coupent 1l'axe des
ordonnées aux pointe

ki

<
it

ol
+

Elles admettent pour asymptotes les horizontales 4&'ordomnées
y =k

Ia courbe représentative de cette fonmction est figurde

ci~aprés (fig, 1, II),
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20) Etude de i fonctlon;x2+vL e ge”F

Le graphique ci-gprés (fig. 2, II) représentant les
courbes

2 ~23

y = 8%
et :

¥ = %
permet de préciser les intervalles de définivion de la Tonction

4tudide pour les différventes valeurs du parembire. &

L'ésude du pigae de lo dépivée de y (841
tement par l'égquation

2 2 ~2%

é as

¥4
i

i

peut se faire par .

courbhes ¥ = 2% @
paramdtre &

pour Gifférentes valeurs de a.

30} Tiude des vacines du systdme (11} ¢

Nous remarquerons tout d'abord gue les branches de 1w
pourhe |
y cotg ¥ = <&

dont lew ordonnées 2 lorigine sont de la forme

(2e) 7+ 3
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k veriant par veleurs emtidres de O Aeointroduisent des racis
étrangdres sufystdme provenant de 1'éldvation an caryd effsciude
pour: $liminer cos y et sin y danm ip sysiime {(10).

In effet, si on reconsidére le systime (10)

ae “copy +x = Q {12

pour toute valsur de y telle que
(2l <y < (2usl) 7 + W

cos y et x zont de mdme signe ; L'dquation (12) ne peut &ive
satisfaite car le pavemeire a est esgentiellement posifif”

Pour obtenir les racines du systlime (11), il nous
suffire alors de tracer sur un mégpe graphique les courbes
reprégentatives des fonctions |

y cotg y = =%
!—u-o\b

débarragadey deps branches introdulsant des racinen éivangeres,

et
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a)l ﬁaﬁe des vacines wdelles

Lorgqu'il v o des racines rdelles, le systéme (16} ne
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Tes racines de cette équation psuvent &tre eﬁq%i trdey
comme les intersections de la droite d'ordomnée -8 ot de la courbe

PIT
@t

T courbe v = xe” sdmet Ox pour asgymptobe lorsque z fend

&

vers -po. Alle présente un minlwmum pour x = -1 dont lee coordonns

a4

sont -1 et - o

On voit sur le graphique (%, IT) que

L'éguation (1%} waura pes de racine réelle sl a esb gupdrieur

aurs une racine double égule & -1 ni a esi b

. ':,‘,. . P -..‘;.'9.- L S : 5
aurs deux vacines réellesn gl g el inferieur & o

11 faut noter que lovsgue a ‘tend veryg O, une dey
racines tead vers -00 tandis que 1'awtre tend vers -0.

De toube facon, lorsque le Eye

réelles, celles-cl sont uégabtives et con

anement gtable. 11 est b remprguer gue © ne o av?nt #tre nul b k°

ne pouvant &tre infini, le cas a = O correspond B mml, ¢'esb-d-

dive a 1*@u&enb¢ de coupensetion. D'autre paxrt, il as gera pus
&

JﬂLerﬂ*frxi 6 tavoir un trop petit car 1l'amortliosenent du horme

S

corvesvondsnt & la racine réelle de (13) voisine de zéyo sevaidl

trop lent.
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b} Etude des racines imsginaires 3
. b "

Comme nous 1'avons déjd dit ci-demsus, elles apparaispens
sur le graphique (6, II) ol sont wveprésentdes la courbe |

F'Xa’}"y* = 829 2x

et les perties utiles de la courbe

Yy eotgy = -x

Remargquons le fait gque les deux courbeg étant syméiriques
par ropport & Ox implique des racines imaginaires deux & deux
conjuguées,

Lt'étude de ce graphique montre que ¢
gl a > g' on & des racines b partie réelle positive gui conduiserh
& vn fonctlonnement instable.

81 & ﬁ.%, on & wie raclne imegingirve pure gui conduira & un
| fonctionnement oscillent non amorti.
8l 8 <5% toutes lesw recined imeginaives sont b parties wéelles
négatives et conduisent & un Ponctionnenent stable.
ai a.g_%' la estabilité egt améliorde. Maip il faub alors se

gouvenir de 1& racine réelle comprise entre -1 et O
donnant un terme falblement smoxti. |

~ En ce point de 1'étude, il est bon de vamppeler gue les
gquentités z et y ainsi détermindes sont lides b o et P représentant

les conftantes d'amortissement et les pulsationg effectives par
%= @ et y = PO. '




Le graphique (6, IT). montre que ¥ croft trés vite of qus
sa valeur est voimine de

( 2;1»:%)1’(

Au voiginage du point d'ordonnés (Znn;)ﬁ de la Ofdnrhe

)

corrvegpondante de la courbe y cotg ¥ = =x, on peult assimiler cevie
courbe & @8 tangente,

Ltdquation de cette tangente est
N . oy
3~(2n»% W= x g%; §2n+%)ﬂj

or, nOUE BYONE VU que

done

g}z. 2 ..l.i. T = E..
d&- 1»l~t2)lr ha y

Cecrﬁ approximation déih valable pour n =1 est d'sutant
mellleure que v est plus grend, Om pe

ut done, d&f que n est
auu ?1evr ou dpal & 1, prendre pour équivelent de

¥ Cotg ¥ = =X

g = (20tg)T + = (14}
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ou encore .

+ ou ] e &
pAg (it g

Diavire part, nous aviong la relation

(o3 g.,&..

i reste petiv devant y puisgue, su maximum, nous prenons 8 =

peut donc négliger x° devent yg pour les valeurs élevées de ¥.
Noug avous slors

_ -0
PO = ae

d’ol

w3

o = - g Tog & (15)

Fn portant cette relation dans (14) et en prenant

e
tH
}
o~
n
S
fég‘m:.
N
=3

dans 1o terme correctis

i .
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8 " { 271‘“'“.) g
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Tn portent pe dang (15), 1L vient
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Par exemple
pourn =1 et 8= 0,4
on trouve au moyen de la formule {16}

pe = 7,475

i§

et wB = -~ 2,928
sur le graphique, on 1it

3 = 7,5

i

Ce qui constitue de bonnes approximaiions et permet de
calculer les différentes valeurs de x et y.

Remarque &
~ Ces formules d'approximation sont d'sutant-meilleures
que n - est plus grand ; elles montrent gque si les solutlons
correspondant aux Pfaibles valeurs de n sonb smorties, celles
correspondant aux plus fortes valeurs de n le sont encore plus.
Ce qui se voit d'ailleurs sur la relation :
W@ = a29“2x N XE

A
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©
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Daps ce qui suivra, nous désignerons par les ternss

’Fﬂexponem%ielle&"f les golutlons corrvegpondent aux racines réelles

s pondamental?, 18 soluwtion correspondant b la ﬂécine gitude sur
14 branche de la courbe -y cOtg ¥ = % COmprise
entre les droites d'ordonnde O et T .

”Z@n@rmonxque% &upé iewmss les solutions correspondsnt aux autres

racines du gystéme (11).

Au point de vue de la stabilité, les concluslous qui. se .
déengent de cetie étude sont les suivantes !

o "T 3 . 3 j "
10} 81 'a est OuperWGU“ ) § 1e fonctlomnemsnt est ingtabls 5
20) 81 & est inférieur A g'le fonchlonnement est stable

oy

[

@

pac
5 fos

a veleur 1a plus intéressente du paremetie

,
3
[«
-
1

Remargue sur la sienification vhysigue du paranetre 8 ¢

weeslry

Reppelong que nous avond posé
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a egt done une groandeur sang dimension gui représente le rappend da
1o quantité de chsleur gui aursit dll Stre dégegée pendant le Gemps

de retard b la quantité de chaleur b compenser,

Tout dépend donc du temps de vetard gu'il convient de

réduire & la plug petlte veleur possible.

" & e iz G TS e . A
Digutre part, pour une sengibilitéd dommde du

1o pulbsance de compevsatlon ne doltv nas dépanger une
valeuy.

TIT « VERIFLCATION BXPRRIMENTALE DB L'EQUATION I

Blle congiste & produirve dsns le
upn ddgagement de cheleur coustent au woyen

Siectrique immergde et & enreglmirer la fometlol

1a solutilon de L'équation de fonctiomaement

du paremdize a.

Tous avony fald varier ce paranm

{

3
e
raaerr”
Ko
LRy
€35
fatel
3t
'Cr‘
1]
43
o
w0
=~
[
p;"
(2}

Pour faire varier iy ¢ 471 guffit de mettre plug ow noing
o

M ’ s 2 g e 2 el ., Ly oy 3o il 4
teau dang le compartimsnt de velerenss.

[y 2}
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e . .
o AL suffit de remarquer que 8i le

B

Pour fairve varier k

golvenombire est shuntd dans wn vepport L“ aat multiplid

@

rapport of par suite a est divied pary

e

De facon & ne pas verturber le fcﬁc%i:mn@a@mw

pétre, il convenait de le laiswer branché Bur une vopi
congtante. Par silleurs, le pavamdive a 08 pguﬁ@nt varier qué e

T b~ 11 fellait construive un shunt extrlmenent divied
dos shunts de golvénoméire du commerce,.

Gongiddrons 1la figure (7,

& 16 vdgistence du cadye du galvanométre
B 1g réwistence sur laguells ot briamché le galvanomébnre
I e vémistance %ur B&uueilu débhitent lzs Therinoco uw1@9
r 1o vesistance inderne de la plle therm ‘1"'31
ig 1g couvand pa ant deng le cadre du gelvenom
igl  le couvrsub pagsant dang le cadre du gf FEVO)
le curpeur B gn C
i la force électromotrice deg thermopiles
7 Tes tensions ,
It Te couvant cireuwlent dems les ocouples the rpotlochriques.
9 le rapport gl

ftn oy Isd
1
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Un celcul élémentaire conduit 3 1la relation (18) donnent
p en Fonction de y

nu®”

«{g#B)r = O G

| N

f’?i “((%% + ”@rr} - (g+R)

Dang le cas présent

e 46{:) (,\)
g '-f-'-; '; @4’@0(&3

R = 28,0000 (résigtance eritique d'amortissement)

d'olt 1'équation donmant p

o2+ p (1872,5 ~29.400) -

\.‘x

G

%3
R
o
L
Fata ¥
e

Tes racines de cette dquation sont de pigne conbraive,

de
seule la racine popitive correspond & une réalitd physigue,

 Nous avons ainsi conmgbruit un shunt dont le rappord DEWE

varier 4'une fagon contivue de 1 5 6 ot de 6 & 10 par intervalle
4 'une demi-unité,

L@q enfegﬁﬁt -ements obtenus ont 1l'aspect présentd per

Mv‘i

i ?lgﬂﬁé (8 ,u-
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Fig. (8, II)
Exenple d'enregistrement




omne nous L'avons fait rewarquer précddemment, lovsgue

2

3 - y

le Tondamental est emorti, les harmonigues

{Q

ANTRE R v ke
uperieures le sont

s oo

b'auooup nlu « Un peut donc considérer gue les gnregletrensn
lement représ entent le fondewsnbal.

sente par 4 la pseudo périocde du mouvemsent

nous avong

/&{ [
L omn o Spbd

=y

~t 3L e - o g
ml on désigne par S5 les ranports

= o = % ioved v-\za-nmwwu
Y AV "
AY 5 AY 5 AY a
Nous |
| ; 4,
Wy ot ““3
r'-::}xy -; 2 £ R o 2 1

Hi on pose

L”v‘
() o

C:‘ = ¥

on a

RS A VA fowd e C>
W]
4 ( N T S R «é’r-,«rd..-'-n? . : "‘.""f%
(-0 ocar x-1 est nédgatid e = - 1 pomitif)
-t
.



dtou

po—
jatd
e #

_ .2
o = ~ % Log§

~On peut done, 5 1'aide de 1'enregigtrement, déterminer o
et P et calculer 8 par la relation S

cotg B6 = - % . o (22)

Ia vérification de 1'équation de fonctionnement cousiste

&

10) & vérifier la constance de la pseudo périvde © ;
\ ' s ot _ v : Ayﬁ.&i -
20) & vérifier la constance des rapporis e

39) é_dalculer 8 par 1a relation (20)
o par la relation (21)
6 par la relation (22)

et & les comparer aux veleurs expdrimentsles.
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& porter dans le plan des zy les peinte de coordonmdes
wb st 2O,

4°)

{

- & vérifier qu'ils sont bilen sur 1z branche de la courbs

y. cotg v = -x correspondant au fondamental et & l'intevsecilon de
2.2 2 -2%
2o4yT = a"e 7

valeur de V,G

correspondant & la valeur de a déterminde par la

Tes valeurs expérimentales sont rassemblées dans le
 tablesu suivent (1, T1}e

Tableau (1, II}

T : : : : 2 :

 + 10% : 4 :10%B: e ¢ we @ PO :  REE,
e 5 : S : S :

208 ¢ - 0,42 5 1,55 ¢ 3,02 ¢ 47,2 ¢ ~ 0,198 ¢ 1,43 ¢+ (1)
208 ¢ - 0,46 ¢ 1,63 ¢ 3,02 : 46,5 ¢ - 0,214 ¢ 1,41 ¢ (2)
oo : : i s

139 5 - 0,935 1,92 ; 4,5 [ 30,5 , - 0,285 [ 1,57, (3}
150 | - [FT:I. 2,6 . 4,16 [ 31 .~ 0,372 ¢ 1,29 ¢ (4}
127 £« 0,582 0 1,4 4,95 129,35 1 - 0,17 7, 1,45 ] (5)
136 1~ 0,138 © 1,1 4,55 ;53,8 ¢ - 0,046 ;1,54 7 (6]
133 54 0,57 10,78 4,7 D 31,6  + 0,185 [ 1,49,  (8)
172 ¢ = 0,53 ¢ 1,33 3 3,65 ¢ 40,05 ¢ - 0,133 ¢ 1,48« (7]

Le veport dans le plan des xzy montre gue les pcimﬁﬁige placent
pien gur la courbe sauf’ celui portent le vepdre (8)qui correspond &

w régime ingtable. De ce falt, il est dilfficile d'dvaluer ¢ et 9
car on sort trés vite de 1'échelle de mesuve, fig. (9; II).



/
|

[

2 10 08 06 O 02 O 02 O4 Of Ag,a

E:_i;_ga (9; II)




De r_uﬁg &1 nous congidérons lps pointa expérimen taax du
plan des xy de coordonnées (tebleau n® 2, TIJ&,

Mablesu (2, II)

b4 3
e ) ¥ : repire
- 0,372 3 1,29 ¢ (4)
= 0,17 ¢ 1,45 B (5)
- 0,046 1,54 (6)

3

et quc nous .ca 1cullons le a correspondant par la relation
3 QQ-.
X2+y2 = gle—oX

nous trouvons (tablean 3, IT)

CTebleau (%, 11V

) ' v A 2‘ e 4 | N
‘Repdre o4y sy I (6}
, % ) W’ ¢
~ Valeur de & .ocoveese 3 0,925 1e24 ¢ 1,48
8 H §
« Sengibill t@ du gal vas 3 H H
“ g | Ve oo & o
UOWETYE ‘i vwvvwvivies H g;b{:g[i“ t3 "'2 E I??E
¢ H $

En cowparant led rapports des & et leg rapports des
gensibilitén du galvanometre ayant vermis &'obieniv les Maimta
expérimentaux corrvespondants, nous trouvons (tableau 4, II).



Tableau (4, IT)

‘Rapport des a 1,34 1 s 0,835
Rapport des sensibilitds ¢ 1,42 ¢ 1 ¢ 0,825

On voit que las concordance est bonne et que 1'étude
expérinmentale vérifie d'une facon satisfaisante la théorie exposde
ci-dessus., |

- TLes hypothesges ayant perunis d'établir 1l'équation de
fonectionnement de l'sppereil sont done légitindes,
8-

. Ltétude présentée dans ce chapiitre nous fournit ded
éléments permeitant d'obienir un fonctionnement correct de 1'appa-
reil et justifie 1'équation de fonclionnmement que noug pouvons des

lorg appliguer & 1l'étude de la recopie. .
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CHAPITRE IIT
ETUDE DE LA RECOPIE

ol amd o oy

Dang le chepitre précédent, nous avons propogé une-

éguation de foncltionnement et nous avons vérifié expdrimentalement

ga valeur, L'application de cette dgquation su fonctionnement de
l'appareil va nous permebtre de résoudre le problime suivant:

. Btent donné une fonetion Q, (t) eprégentamt le dégagement .

de chaleur & dtudier, quelle est la rel n lisnd Qa(t) 3y la
ioncc1on enreglstréeg clegt-b-dire u(t)

Rappelons 1'équation de fonctionnement de 1appareil

ﬁu 1 do,,i(t}
mu( m@?}-.k — '““’W = g e (1}

Wous ferons gur 1& 1oncb10n Qﬁ( ) les hypothéses suivantes ¢

Qg( } est continu guel que soid %

pad
i
D
L
[w}

et nul lovsgue + est inférisur

s @8 boTDE
; dl; 890 $19)

Nous remarquerons aussi gue la chaleur dégagée dans le
ompartiment de mesure ¥ 1'ingtant initisl n'influencera les

coupleﬁ thermoeieCtrlqueg gu'au uemps 91 et que, en conséquence,

w(t) =0 pcur t{@as

A
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Ttétude de la stabilité nous & montré que 1'unité de

temps du systime était le temps de retard 8, Nous

our variable indépendante non vas + mais T = =
Y

B

Nous poserons

S

w(t} = V (2} = ¥()

T ES

Nous avons alors

au(t) _ av(m) 1
R 2R B

&Q%(t) ﬂﬂq(T) 1
S E e |

L ‘

zﬂ?'{’}MTﬂ) i i 4R, (ry 1
i\ , R T - . AU S
mV (=T, )+ i 5% n g 3

vrendrong done

I'équation de Tonetionnement (1) g'éerit waintenant

e

o~y
R



Soit alﬁrs

¢(p) 1e transformée de Carson Ge T(T)
LV(T) = p(p)
w(p) la trangformée de Carson éeraﬁ(T}

'R (1) = (o)

En écriture opératiomnelle 1'équation (5) devient

ﬁ% e © p(p)rpe

"'DTQ PT‘i 3 1 ,
p(p) = =5 py(p)
o k™

Remarque
I1 est légitime d'derire

_dv(mm) o oeTy
o L =e  po(p)

.
e}
o

car T(T) est nul pour T T, ; les couples thermoélechrigues du
in

compartiment de mesure ne gublssant pas 173
le temps T = Tﬁw

154

Yous poserong encore

LR it a

1e o '
Lie

Sl
.

fluence'de_@ﬁ VR



et en outre

k|
§

PR

= = D
. 1L
i
m? J.{

et nous remarguerons que

(p) est donc donné par 1'éguation
¥

. PTQ
o(p) = b pY{ple

=]

(9)
a+pe
Le dénominateur de cette sxpregsion
' 4
P(p) = atpef (10}

n'est autre que l’équationv(S,II) dont nous avons §tudié les
racines dang le chapitre II,

el 7

Nous poserons

ga
-
—~~
=i
et
]

bp $(p)

(11}
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L'original de g(p) est

o

L] g’@(P)' = b e o hﬁ({j}) [13)

Soit hg(T) 1l'original de QZ(P§¢ w{p} apparalt alors

comme un produit de compositicon et son original sera donné my
T
"4‘1“"&1 . % . P §
L .kp(P) - h, (u) h,(T-u)du {(14)
aT 0 i 2 :

le probléme revient donc & déterminer 1°'original h?{T} de g,(p).

Nous savons gue

7 G+ oo p(T+T2§

- 1 e
MY = e -~
2Jm p(aspe’)

h do f (1%5)

Al
Vg Joo

Nous caleulerons 1'intégrale (15) par la méthode des réaidus.

Posons |
p(T+T2)
%(.pt) A — (?6)‘
pla+pe?) ,
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Mais B -
p(T+T,) p( P+,
N N'p & +(T%T2)(pmx}e €
lma wio i 1im@ - R . . P.d e p p't .
s ¥ 5 . R & aine §
=5 Doy D'p ] a+pet+p(er+pet) | p=
Nous pqseféﬁé;.
H(p) = a+peP+pe®(14p)
Te résidu felatif 3 un pdle vsers
v(T+T2)
Res T = S
H(w)
Le pble p = O donnera donc un résidu égal a %

Tes aubres pdles qui sont racines de F(p) denneront

56’ (145)

Nous peserons

par suite

’
Py
Loman
T

s(T4+T, )
o 2

o M T A A B

J(w) .

P
et}

(18)

(19)

(20)
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Nous poserons encore .

5(T+T,)
Z‘"’“’“‘")"@ sy = 8l | N (22)
%
Remarquons que
lim go(p) est nulle
|pjPee
par suite, lorsque
150 hy(T—0 et s(M—r- 2
Revenant & 1'équation (14), nous aurons
T
p od Yk
V(T) = Tt V/’ Rﬂ(u) hE(Twu)du
0 _
l}}
3 g 7 ¥ .
= blRﬁ(T) hQ(O) + btjf Rﬁ?)hz(iwu}da
' 0
et comme
hZ(O) =0
on a K
Sk
V() = b f R;ﬁ}s”(Tuu)du ' A (2%)
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Bn intégrant par partie, il vient

V(1) = = ‘:nRg(u) g (Twtr) + b[ R*;L{u} g(Twu}du
0 ~0
= g R;(T)+ij_(O) g(T}+b [ R”i(u.}’f g(T-u)du (24)
. \Q
- - a
Si 1l'appareil fonctionnasit iddslement, nous avrions
v.(1) = 2 Ri(m) (25)
i - a i £ . ) t\f-3

On voit donc que, outre la vitesse du dégngznent de chaleur, on

enregistre un terme d'exreur .

(26)
iy
ho(T) = bf R*;_(u) &(Tu)du (27)



e

La forme de la solution obtenue

— o
V(1) 3‘2 5(T) + bRY(0) &(T) + b[ R"L(u) g(T-u)du
0

'

est valable dans tous les cas, mais la forme de s&T) sers
quelque peu modifide suivant les valeurg du peramdtre f.

Y
POk

: 1
ol s<al

les v étant imaginaires conjugués deux & deux a(T) s'éerit sous
la forme réelle

x(T+1,)
- § € 0. - Are(
s(T) = 2, ) T3] [y(m 2) Arg\Jﬁﬂ
¥ collpLexe :
y>0
Si 0<a<x
- e
il faudra ajouter &
| Vﬂ #(24T,) |
2 .y ¢ -cos[v(fﬂ”‘ ) - Arg(éi’?)‘}] (28)

% complexe 1)

y>0
Ta contribution des racines réelles
eUﬂ(T+T2)’ : 32(T+T2)
G et ERIC A



a8 ( T) =] m:}*(ag:}-ﬂ) d( ) o+ 2 {f;m .._,,ﬁm( rﬂ_& - 0

Si - =g
\
il faudwa agoute: -3 (28) 18 contribution du pdle

s(?) e'dcrira alors

. x(T+Té
s(T) = 2 & e GO
i

| Ey('fm*é

5

N
;

Fetirgld{ )

e e i

. ] noL% ‘
= { "}" T “E" r.i"x'.x 3
& \ ﬁ)
REMARQUE -
- On peut donner de h?{@) we sutre forme. En effel,
reprenons 1'équation (12, IX1) |
w113
. N @p‘!’;‘i
gg(?) = e
T atpet
@u %apntiona que o =
' 0 D
ge f i Yk
gf"ﬂ 1T gyl
gg{p} gtéerit encore , ’
: 2 "'pg}a L
=;'<. (J ¥ u ﬂ . {e""

gg(p}

LLy
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Carhitreive lorsgulelle n'est pas précised

/ _ - 69 =

Vérification expérimentale de Ta resovie

Fn aglssag gur le shut du galvanomdire on vlest
pfforcd de rdéatiser -pour le parvaméire a la valewr {,2. Cevve
position du réglage a 446 conpervée par la sull

14eude de le stabilité nous a m@ntré gue le valeur la plug favo-
. : o ) ftiAe . o
reble de & é&iait a = = , L'étude de la recopie monire que les

faiblea_valeurs de a conduigent i deg amsrnlgsom a8 trop lmper-
tants pbur ?’0ﬁregi$%remeni de phénomtnzs de faible durée. Clegt
pourquoi nous avons adopté cette valeur du pﬁr&méﬁre & gui nous
a paru convenable pour 1'étude de i'hydratation de la cellulose .,

Ue réghye dtant fait, on @ chﬂ@fie e compertiment de
meguré par une realstﬁaca dany laﬁvelle passait un gourant Ccor atrﬂ

_ ﬂ enregistrement obienu eot représenté sur la figure
(29 XiI}a L‘unité de hempa whilisde sur ce graphigue et mur les

R anndan acnt
de “eﬁard§ st ordonnées 8

Sur det enregistrenent, iL'étude de la pseudc périofie ¢
et du rappord © tels que déFinis eu chapitre 17 {p. 53) nous
conduit sux valeurs sulvantes

‘ew

= 130 sec. | :
= 3 .r'} ' : ’ |
} 44

= =0 93 g
29,5 sec.

o
3

RO
D W B
¥ §

H
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e diagramme théorique nous domne {fig, 1, III)

(14 @ e mOﬁ.?'g
poe = 1,44
a = 1,2

11 convient encore de remarguer que 1'on 8'est efforeé de réalimer

ila conditian‘T1\# T2 en construizant les deux compartinenis

-gd
identiqued que,P@sﬁiblew-Gn voit, sty le graphique (%, TI1}, gue

&

le temps T1 ., représenté par le décelage de 1lorigine des temps
par rapport & l'axe des ordonndesn, waut bien la moitid du temps de

retard,

(DY &tant constant d'aprés notre équation de fonctionnentns,
nous svons @

d w}l [/ P 4 {
V(T} = = Ri(%) i bg%‘gﬂ) s{T)






Mais

z(T+mg) 4
: ol [ (s ; i
5(T) E:; ‘ (Uﬁ““44ﬁ3“%1¥Qn) - A?g{&(a){;

Lz diagramme nous doune pour le fondamental (fi

o]

1w o= 1,45
(ol = altes] = a 1,65
Arg(3(s)) zaﬁ}ghy+grg(1 ?) = 1,7 + 1,44 + 1,08
= 4,2

3
i

Leg formules d'approximation

Y
3 Tog( ?ﬁ%-fé;)é:

w(23+§fﬁ -

=
i

( m-&»)

- AT
rome owe ) < AN1]
X dog(£n+%;a

noug donve pour le premier harmonigue

X = - 1,843

\
v 7337
§s+Eﬁ = T,38

fz:
d
\
/“\
/“'\
c’
S
Ses®
i

10,858

’

On voit dlsprds ces formules gue les aubtres harmon

sont négligeables,

jgue

f'?j




- T2 -

On aura done théoriguement

. ~0,19(T+1,) ) .
7(T) = a R'(T)+R?(0) | 2 & %5 cos\},44(T+T2)w£§2j
~1,843(2+T,) | . E
+2 & 55 cas{?,337(T+T2)miQ§84J 5
goit
_02 1 9(T+T2)

W o

C | 142 S cos(1,44(04T,) 4,2}

~1§843(T+T2) : ]

b2 eos{?ﬁ??(’fwg)w?osg‘?'

\nnﬁ“-\“«-k,__ ,_\,,,”l

NWous avons calculé les maxiwe et les minima de celte
fonction et nous les avons comparés avec 1'snregistrement
expérimental (tableau 1, III),

L3



Tablean 1, 111

Valeurs calculées Valeur )
T+, : - envegistrée] & %
ondamental |ler harmonigue| V(T) V(%)
1 - 0,930 - 0,04 0,03 | 0,16
2,8335 | + 0,700 0 1,7 1,710 K
5,0098 | - 0,464 0 0,5375 | 0,600 10
77,1925 + 0,306 o 11,3051 1,320 1
9,375 ~ 0,201 0 0,799 | 0,780 3
11,552 + 0,137 0 1,157 | 1,135 0
13,734 ~ 0,089 0 0,911 0,911 0
15,915 + 0,059 0 1,069 | 1,08 3

D'eutre part, les temps trouvés sur 1'enregistrement

correspondant aux sxtrems scnt (tebleeun 2, III),

Tableau 2, I11

P Do

, . g %'
Théorigues Bxpérimentoux

82,3 85,5 4
147,5 150,5 2
209,5 209,5 0
276,4 1289 4
340,7 348 2
405 , 413 2
469 4560 2




1

be 1hé

[

|

1

i
cour

il

%
i

Pig, (2, 111}




Nous avons figuréd sur le graphique {2, _
opcordenng 8y

LY ]
& {

enrvegistrée et ls tourbe théorique. On voit gue 1
satisfaisante.

Diautre part, nous avons v que la fonction

1o+ as(T) |
définie dens ce cas par la relation

V(T) = g ¢ [3 + as(T%} (29 his

peut &tre dcrite sous la forme

im i NP j—+'] .
LS n {521 a(i+l) (30)
& SELL ‘

Or il existe des vables de 3& Fonction

4 «
o, T o 14 : et
=T mgfihmmﬂ 8 | (51
j=0 (3+1)% '
pour & = 1,2 % variant de O & B par dizitme d'unité.

Houghvons pu ainsi construlre la courbe theéorvique cvoa’

pzéczﬁlcn, ¥ vorient de O & 8 par dizidme d'unité., Dur le grsph;gﬁé
5 ' b ola covrbe

II1) llﬁUT&ﬂb les points de la courbe théorigue
ique. On voit gue la concordance esh %r%s_bomne‘

Adnsi, 1l'équation de fOﬂ”*lOHﬂC&eﬂu (3, I1) qui aveds £45

vérifiée une prenitre fois dons 1'étude de 1a 869%11136 en ne Geni
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compte que du fondamental se trouvéd vérifide ici evec une préeision
trés satisfaisante pour le fondamental et 1'ensemble des hermoniques
Ceci 1égitime alors 1'utilisation de 1'équation de Fonclionuement
écrite sous la forme

d \r(T ) d RQ(T) i
a V(Tb'l‘g) 4 M'"ﬁ“m =b “*-‘a‘,:z““-"‘“ (3?}

déduite de i'équation (5, ITI) pour la lecture des envegisirements,

w

‘ La courbe donnant la vitesse du dégagenent de chaleur
§~§%Lgl est alors obtenue & partir de l'enregistrement par déteﬂmij‘
nation de

d V(T+T$)

a V(T-T,) et =

4. v(T+T)
ar
conv1en% daus CQW%awas cas d'agrandir 1'éck helle deg temps. Il est &

Ta détermination de pouvant &tre délicate, il
Pemcrquef que cebte coa8bructlaﬁ est nécessalirve dens le cas de nos
envegistrenents, wals qu el&e de@LT vcrdue inutile en wtil

v1tessm pluu élevue de déﬂoulemem 'du pwp;@r de L‘eﬁr&giatr&uﬁt,

Afin de vérifier cettd méthode, nous svons déberming
QRIT) o i do 1 enrerdsbrensit A
\C‘;_fiq"\ G & ialf‘b" € ..- e}ﬂ. @’u»' Gﬂ.@iﬁiﬁ@ L :
congtruction dTun point et les waleurs obtenuss pour différentéd
1 ) '

‘Valﬂuvq dﬂ‘T sont_reprégemtééﬁ gur
15

Lééquation de fonectionnement et la méthode de Lec%Ufe deg. -
‘ es avong eppligudes. i
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CHAPITRE IV

i A SR A st

BXEMPLE D'UTILISATION DU MICROCALORIMETHE

R e sy

T - BQUIPEMENT DE MESURE .~

Leg mesures que nous avons effectudes avec notre micro-
calorimetre différentiel sont des meSLfe de cheleur d'hydratation
de matériaux cellulosiques.

Ia nouvelle difficulté qui se présgentali était de détar-
miner 1'inmstant précis oh le ligquide entre en contact avec '

&

L 'échantillon. Nous avons wésolu ce probldme de la facun sulvente :

Le mabeWi%q dont on veut étvdiev 1'hydratation au polint
de vue thermochimigue eet préalablement #éché sous vide pho e phorlaue

\‘\

mJ@&T&l\EaUL utilisé est représenté sur la Liguve (1,IV). Ia

pression durant le séchage est de 0,9 miliimetre de merocure.

Le maﬁériﬁu est introdullt dans de“ arbouches de culves
vouge (fig. 2.IV) ouvertes & leurs deux exbrémitée, Aprby desslcce
viow, L7 textrémisd la plus large est fermée par une memhrane de
coovtchouc gervés sur le corps de la cartouchs par ua bouchon filehd
pevcé d'un trow de 3 millimbires de dlambire en Aon centye.
m*px rénité la plup étrolte est fermes par une mem trane de caoub-

é
choue pregeee sur le corps de la cartouche par un ponchon filed

3 3 ¥ +é

e
4 de v e T Wi TP T R 2 44 X il et S sy pahe
percé d'un trou de 1,5 millimevye ae diambtrs. FPar csb oriilice €v



Fig, (1, V)

Ensemble de 3 appareils destinés au séchage sous vide phosphorique
4°105° C des échantillons



- 8 -

Huol‘ .
o0
B0

Fig, (2, IV)
Cartouche d'leasai

% travers la membrane de caoutchouc, on enfonce une aiguille creuse
de verre réalisant une communication enire 1'intérieur de 1a
cartouche et L'extérieur. Pendant tout le séchage, le natériau est
disposé dans la cartouche ouverte Y ses deux exirémités. Lorsque

00?01~c1 est terminé, on ferme rapidement les deux extrémités de la C
ca**ouche l'aiguille de verre étant plantée dans la ‘membrane de
caoutchoue gui obstrue. la plus petite dep extrémités. En COHﬂGCG&ﬁb»W
cette aiguille de verre 4 1'embouchure d'une pompe, On m&&atlgns :

3———————-—A
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pendant une dizaine d'heures le vide dans la cartouche afin d'étre
slr d'avoir bien é1iminé 1'eau susceptible d'étre absorbée pendant
les menipulations de fermeture.

In outre, pour le fonctionnement du dispositif adopté, il
est indispensable d'avoir un vide suffisemment poussé & 1tintérieur
de la cartouche.

Lorsque cette ultime opération de dessiccation est terminés,
on scelle b 1a Tlemme 1'aiguille de verre de fagon qu'elle affleuve
le bouchon de fermeture.

T'échantillon sinsi disposé ne peut plus absorber
d'humidité,

Lors de la mesure, la cartouche contenant 1'échantillon
est placée gur un support de cuivre rouge (fig. 3, IV) lequel est
golidaire du couvercle du calorimdtre par 1'intermédiaire d'isolants,
il est terminé par un tube guide en cuivre rouge. & 1'intérieur de
ce dernier coulisse une aiguille creuse emmanchée suy une baguetie
de chlorure de polyvinyle. L'aiguille utilisée est 1'extrémité
d'une siguille de transfupion senguine dont le cepilleive intérieur

A
A

a 150/100 de millimdtre de diamdtre ; sur sa surface latérale, &
8 millimétres de 1'extrémité, est pratiguée une petite ouverture
rectangulaire de 2 millimdtres de haut et 1 millindtye de large.

In position d'sttente, L'aiguille affleure la meumbrane de caoutchouc
obstruant 1'extrémité large de la cartouche. Au moment de la mesure,
cette aiguille, par un nécanisme commendé de 1'extérieur, est
poussée vers le bas. Elie perce la membrane de caouwschoue et Ll'esu
pénétrant par la fendire'pratiguée dans l'aiguille et cheminsnt par
le cangl de 1'aiguille envahit le caritouchs. Ce digpositif donne '
pleinement satisfaction lorsgue le vide existant dans la cartouche

est suffisamment pousaé.
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Le mécanisme assurant le déplacement de l'lalguille ETE
le bas est constitué de la fagon sulvaute :

Un levier articulé sur un point fixe, subtour duguel 1L
peut &tre mis en mouvement par une tige de verre traversant e '
couvercle du calorimétre, repose initialement sur la baguetie de |

{or

S

chlorure de polyvinyle portent llaiguille (fig. 3, IV). Comme on

s

voit sur le figure, le déplscement de haul en bag de la bagﬂeﬁt@ 3]
verre sssurers un mouvement paralléle de l'alguillie. La Tige de

A

gLaeg gg

Y]

b~

verre est mise en pouvement vers le bas par une tige Fi

{

visgent sur un écrou Tixe. Cetie tige filetde est mige en rotvution
DAY un nicromoteur gynchrone SAPMY faisent un tour par ninvte

rotation du moteur vigge la tige filetéde dont L extremisé
fait pwoorcs&ew vers le bas la bagustte de verre et par suli
l'aiguille. Tlensemble est muni de butées, de fagon que 1

des différents ovganes mobiles se fasse pendant uwn Leunpy
déterminé,

T2 guffit done pour déclencher le réaction de Termsy un

interrupteur situé a 1l'extérieur de 1 *encelnt Crt
ingtant étant pris pour origine, on sait que 8
1'eau péndtrera dans la cavtouche, IL'interrupfeur déclenchant 1o

}

Poncticnnement de ce mécenisme dmet simulitendment un signe LS

tré par le potentiometre et fix&nﬁ_l er@lne deg i@fg%

i1 - TALONVAGE DE_IL'APPAREIL,, -

Pour étalonner 1'appereil, nous avons produit dans le
comnart iment de mesure, comprenani tout 1'équipement déerit ci-
dessus y compris une cartouche, des dégagements de chaleur connus.



A cet effel, une résistence de 20,500 ohms est disposde
dans le compartiment de mesure, Un courant conitinu constent. o
par une batterie d’accumulsteurs ls parcourt. Ce courant est mesurd:
avec précision et on reldve sur les enreglatrepents les &longations

du curseur.

Les résultets obienus sont consignée dsns le tablesuw
(1, 1V).

Tablean (1, IV)

Intensité du courant | Elougation du curssur
en mh en ca
20 2
30 4,7
40 8,4
50 13

La constente d'étalonnage est done dﬂ

~6

—aln

om = 938 107" cal/sec,

Tlerreur la plus importante dans cetie détermination est
faite sur la mesure de 1'élongstion du curseur. L'erveur ahsolue
sur cette mesure est de 1'ordre du mimwim&rr‘ﬁlﬁr peut donc esiimer
que dans une zone couranbe de fonctiommement, 1'erreur sur 1o
déternination de la constante d'dtalonnage set de £ %. On peub en
effet considérer comme négligeable les erveurs copmises sur les

mesures élsctrigues.



=6

1 em = 940 107" cal/fsec, + 20 107

TTT - PREPARATION DES ECHANTITIONS,-

Tes mesures que nous avens effectudes oni porte sur des.
linters de cobon blanchis et des linters de coton methy¢éa@ hTidés
de la manipulation était de bloguer per méthylation les Fonctions
alcool de la cellulose afin de déterminer la chaleur dégagée lors
de 1'hydratation d'une fonetion alcool., |

‘ Tes linters sont préalsblement bouillis dans une solusiocn
de soude suivant la méthode décrite par DOREE.

On traite 25 grammes de linters dﬁns un litre d'esu
contenant 20 grammes de soude pendant 4 heurves & 1'ébulliticn, On
filtre sur buchuer. Oun lave avec une solution d'ascide acétiqu@

% puig & 1lepu bouillie jusqu'h disparition des traces d'acide,
Cette guantité de linters est dlvisde sn deux fractions ¢ 1'une
régervée aux essais sur linters, 1'autre devent sublyr une
méthylation.

La méthylation de la celiunlocse est délicate. L'agent de
méthylation utilisé est le sulfate diméthylique qui est fortementd
acide. I1 comvient de rester congtomment en milieu alealin afin

d'éviter 1'hydrolyse ei par suite la dégrasdation ftotale de la

celivliocse.,
Pour cels, nous procédonsg de la facon sulvente ¢

{0 grammes de linbers ayant subl la culsson 4 la soude
gont disposés dans un ballon contenant 475 centimdbires cubse d'une



solution de soude titrant §/2,5. On agite pen dant

de 1'opération par un sgitateur & ﬁaleﬁt@ag_Za temwératuzﬁ'uu
mleiou est maintenue 3 40 degrés centigrades pepdent fout Lo
traltemeaﬁ,domz 1g durée egt de 8 hsuves.

Te sulfate diméthylique est ad dditionné progressivensysd

pax rxactlons de 5 centimdtres cubes jusqu'd épuivement den ﬁp B3
necedsaile$,.6n surveille constamment le pH du milien qui eut

malntﬁnu alcallna

Ia cellulose se méthyle aingl trds leﬁt@ment,-mai@ HEns
dégraaablon apparente. Aprés un traitement tel que celui dde

0y

ci-desgus, le taux de méthoxyles est ds O, 85 % : aprés deux tralte-

Lt

ments, 11 passe & 1,15 % et enfin aprds 9 cpérations, 11l atteint
4,6 %,

IV — MESURE DES CHALEURS D'HYDRATATION,-

¥

Tes mesures effectudes gur les linters non méthylés out
donné un enregl stremen dont la surfacse moyenne pour trois cusalsg
egt de

r)é"zc?
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linters bru/ts
1 méthylés

:

. /1§

.

m

|
|
iy

, 4’[

OH

!
x
|

- OH prim. libres

7

6
5
4

3
2

1

OH primdires(ibrés
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(4,

A1,



o G .

iégitime de penser que seules les Tonctlons slcool primaire ont été
atteintes par ls méthylation. Par suite, la diminubion des chalsvrs
‘de mouillage résulte de la diminution du nombre de fonctions alcool
primoive accessibles & 1'eau.

D'autre part, la fixation de l'eau par is cellulose
commencers & se falre sur les fonctions alcool primaire libres gul
sont beaucoup plus réactives que les autres.

Si on vemarque alors que sur les deux enrsgistrements
les courbes présentent au début du phénomdne uw pic trés nebiement
accusé dane le cas des linters non trasités, plus effecé dann 1z cas
des linters méuhylés on peut attribusr cette premiére ohase de
1’hydrat&t;on 3 1o fivation de 1'esu par les fonctions alecol
primaire libres. Ls deuxidme phase de l'hydratation porters sur
les Tonctions alcool prinsire 1lides entre elles par des pontd
hydrogéne. Hous vervons en effet que le nlveau énnrgéulque du pont
hydrogine celiulose~cellulose est inférieur & celul de la 11aigon
alcool primaire - eau, |

L'étude des chaleurs diffdrentielles de mouillage, pour
de trds Ffaibles taux d’humidité de la cellulose, domne un dégagenent
de chaleur de 5.200 cal par mole d'esn fixée sur une fonction alcoo!
primaire. -

L'enregistrenent montre que dans le cas des linters que
noug avons étudids, il y asurait 5,3 % de fonctions aleool primaire.
libres accessibles. Apres méthylation, 11 m“em_feﬁt@rait_plus que '
1.2 %, |




Comme e teauz de méthoxyles de 4,6 % correspond & 25 % de
foactions alecool primsirve méthywéesu il v aurait 20,9 % de foncilon

@

alcool primaive primitivement 1lides gui auraient €44 mdthylses,

On en déduit que la guentiiéd de chaleur dégagée par
1thydratetion d'une fonetion alcool primaive qui primitivemsnt dimi-
1lide par pont hydrogeéne est de

700 ealorieﬁ '

Il s'ensuit que la liaison hydrogbne eubre alcool primeive de la

cellulose correspondrait & un nivesu dnergéiique de
5.200 « 700 = 4, %OO calories.,

Ces résultats montrent gque Ll'eau est susceptible de
détruire les liaisons hydrogine cellulose~celluloge auxquelles cn
attribvue ls cohdsion de 1la feuille de papler et ezﬁl.qu-ﬂﬁ la pewbe
de résistance des paplers 3 1'état huwmide.



CONCLUSITON

Nous espdrong svoir obbtenu le bub de

montrent qu'il était possidle de coneevolr un ;
difPérentisl A Yeompensaticn avitomsltigue" ssns que celle=cl
nlenldve wien & la précision des mesuves ni & la sensil ‘
l'&p@&raila

De méﬂm noug croyong avoir prouvé que 1 hhpathm;‘ Tun
temp% de retard constant &tait légitime. 81 la ;iééli“

3: £ b de s
recopie n'est pas absolue, 11 est parfaibement possible de

concavoir une loi de contrdle plus complexe, comprenant |

exemple uvne action dévivée et permettant 4'erviver 3 une
plus Tiddle.

[y

L'étude de 1s stabilité et de la wvecople pourra alors

i

Bive effeetvée S“iV@Eﬁ le schéms exposd dang ce ixavall en condi-
dérsmt les temps de rebtard comme constanis.

T1 n'est certainement pag nécesseire de souligner
1'intérdt de la compensation automsiigue tant su point de vue de
1a précigion des mesures yue pour le complément d'informations
fournies.

Tel que nous 1'avons conmsbruit Llappereil ne peuv dtre
wilind gque pour 1'édude de rvéactions exobhermigues. y
grouve actuellement, dens le commerce méme, des éldments thermo-

dlectriques congtituds un métal st d'un alliege de ce meted
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NOTE

NEPARPITION DES TEMPERATURES ENTRE DEUX

W A S BT

Que ce soit dang la cellule de mepuire ou da

(o)

de compengation. tout e pagse comms gL nous aviong

cylindriques coaxiales, llune Sme de o«

2k

compsnsation ou cartouche de ?wacgi@n}y 1iauks

-

des cellules), séperdes par wn milieu rduepieur.

Wous sllong montrer rigoureusemsnt qu denp Le cas ol le
Flux calorifigue émim par la surface leiﬁﬁfl ue intdrisvre est
congtant, le temps de retard est conpiant of inddpendant du d8gp.-
gement de chaleur. '

Boit 1o le rayon du cylindve émetieur, v ls rayon éu
cylindee Limitent le milieu dans Jeguel il y & diffusion.

-Eny\- rd M 3,

" ! . e, B apie g o3 o, w1 T o ey e
sauation de diffusion de la chaleuy g'devit
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svee ler conditions sux likites.

G’(I’Gﬁ ) = 8

i

Gy, 1) 0

it
o

G‘(rs‘ 0)

- 1

T équation 2 étant Lindamive, les conditiony enx Iimites dteny

é EA
‘homostnes, ssul une, le solution et de la forme
2 ¢ ¥

T e g £{r, t)

par guite, toute condition éerite sur Mr, t} est indépendamute

de & , et par conséguunt le temps de retard esth indépendant dn
dégagenent de chaleur.
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Monsieur,

Je vous prie de bien vouloir trouver ci-inclus mon
travail sur la "Répartition des températures entre deux
cylindres coaxiaux".

Mes heures de liberté étant malheureusement treés
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Cette derniére solution serait d'ailleurs la
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REPARTITION DES TEMPERATURES
ENTRE DEUX CYLINDRES COALIAUX

L'équation de diffusion s'éerit :

2 m ,
amg l Qi . (1)
2% 2r° T Br

Le vrobléme posé consiste & trouver la solution de cette
dquation satisfaisant aux conditilons aux limites

2L (r1,t) = 0

Rappelons que ry est le rayon du cylindre intérieur
émetteur de chaleur et r{ le rayon du cylindre extérieur limitant
le milieu dans lequel il y a diffusion,

Congidérons

i}

a
2y g L.l
% r° T r 2r

avec Jes conditions aux limites

G(ro,t) = G (%)

G(TT,t) = 0



Iffectuons sur 1l'équation (2) la transformation de Hankel
dans l'intervalle

I'Oérgl"T

définie par

Gy = r G{r,t) [J1(x T) Y1(X T ) Y1(A r)JT XyT ) ] dr

ou J1 est la fonction de Bessel de 1&re espece d'indice 1
Y1 est la fonction de Bessel de 2&me espéce d'indice 1

X, une racine de 1'équation

JT(XiT)Y1(XiTO) - Y1(Xir)J1(Xiro)'=

Ceci est 1légitime car la fonction G(r,%t) satisfait aux
conditions de Dirichlet dans 1'intervalle fermé (ro, ri)

L'équation (2) s'éerit alors

1 4% _ Iy (x5,)
— —-—-E = -—Xi G‘H = GO il G(r1’t) .._:1..._........_._...
k d% I (x;r,)
i1
1 4G
i_ .2 =
A T B

Comme




la solution de (3) s'derit :

_ 6,(6) 1 x5 1 -7)
GH = 5 - =5 e _ G’('C) ao
X =) 0

La formule d'inversion de la transformation de Hankel donne

2 x23° (x.1,) ¢ (4) 1 ¢ 21 (£=2)

. x5J5 (x.r } s J

6(ryt) = 2yl ] O e - 6! (T)a
i J1(Xiro)'JT(Xir1) X7 X7 0

En remarquant que

2, 2 2 2
ro(rs - r°) - 2r J°(x. 1, )

Q 21 5— = :; 5 Q ;,1 [J1(XiT)Y1(XiTO) - Y1(Xir)'
r(ry - rg) i J1<Xiro)"J1<Xir%) _

J1(XiTO)J

Ta solution s'decrit

2 2 2
_ ro(ry - %) S 237 (x,74)
G(r,t) = =——s——ms— G, (%) - & 5 5
r(ry - ro) i J1(Xiro)—J1(Xir1)
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Dans le cas qui nous concerne Go(t) est constant et la
solution devient

2 2
Goro 5 T ro =T
T(T,t) = T(l" ?-t> + o ) r Log —
0 rg AL 1 ‘ ~
1‘“1 I.O [

Nous avons supposé Go(t) constant. Le flux de chaleur
Ve .
sortant de la surface émettrice est

- 2W9roGO

Cette chaleur échauffant le milieu, on a

. o w
- 2Ter & = 2Wp Cv o (r,t)rdr
Yo
Or
DT M(rc,t)
ot 2%t
[Py :
aron POy ry - vl 20(ro,t)
"roGo - 5 o1
| r? -7 o(r_,t)
-0 = 9 O
° 2r Xk 2%

I1 est facile de vérifier alors que la solution trouvée
satisfait & 1'équation (1).

D'autre part, on a

—2r5GOk
M(r,,t) = —5——=%t +B
S T




Cette relation correspond 4 la réalité expérimentale gud
ire passer un courant coustant dans Jﬂ résistance

consistait & fa
chauffante. Par ulte, la solution peut s'éerire
or @k o 2 .yt
r Gk : T . T ro e r©
0.0 0 2
(r,b) = - =5 & + —=5= | 17 Log — + + B
ry - T T~ T 2
1 1 70 L 0
!D ~
Gor T e - ¢ :
= = ) QLOg — + 2kt + B
ry - ro T 2
1 0 0

il faut gu'a

On doit introduire ici une constante B car

1l'instant + 0 le gradient en X, soit GOc
rayon du cylindre olu sont disposés

La température en 12,

les couples est alors
2 2
_ Goro ? In To = Tg
Mr,,t) = s | ~ry Log —= + + 2kt + B
ry - 17 T 2 '
1 0 0

Ille sera égale & T(rp,t) & 1'instant 4 + 6 2 étant

défini par
Ty T
2kt = 1 LOg == 4 =

T, 2

Le temps de retard T est donc bien constant et i dépendant

du dégagement de chaleur,
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