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Cinq fornr,es du silicate bicalcique existent entre la
tenrçÉrature anrbiante et I 500 oC. Ces plrases sont
difflérentes. De plus. coutme le n:ontre le schénu sui-
vânt, la æquenae des transformâtions au clrauffage
diffère de celle du refroidissement.
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L'identification de la transition o'" 
===:===rd', 

à

ll60oC est récente. Toutes les transformations allotro-
piques sônt observées, à la fois, en analyæ thermique
différcntielle et en diffraction X à haute température.

I'IUDE DU POLYMORPHISME DE CazSiOo EN
DIFFRACTIÛN X

Nrlus avons étudié le polymorphisme du silicate bical-
cique, en diffraction X à haute temgÉrature à l'aide
tl'une clrambre à localisation, présentée en 1962 (l),
rrrise au point par M. lllCARE {2).

a) Clrarnbre ds diffraction X à haute température

La clranrbre, de 120 rrrm de diamètre (fig. l), est

associde ii ttn nronochronrateur à cristal de quartz
taillé et courbé, réglé sur la cornp:sante d r rle la
radiation KcLdu cuivre. Cettc cornbinaison offre une

[ronne dispersion (2 mm/lo, 2 B) et supprime la réso-
lution des composarltes dr, dz cn dehors de Ia zone
d'achromatisation.
Lr porteéchantillons (iig. 2) est une gille de platine
rhodié qui sert également de corps clrauffant (l'inten-
sité maximale est de 25 amperes sous une tension de

5 volts). L'épaisseur de la couch étalée sur la toile
(1025 mailles/cmz. fil de Pt-Rh l0 % de 6Op ) esr

inférieure à 0,t mm et doit être aussi unifor'me que
possible. Afin de corriger I'effet de la dilatation ther-

mique. on exerce une légère tractio, de la grille à

I'aide de la vis V.
h tem$rarure de Ia grille n'est pas uniforme. Cepen-
dânt, si on protège le ruban contre les courants de
convection, les pertes par les bords sont réduites et
tune région centrale de temperature maximale peut
être définie approxinntivenent. [r faisceau de
râyôns X pase par le centre de rotation du p'orte-
échantillons. Ainsi, la région irradiee est celle dont la
tem[Érature peut etre considérée comrT]e la plus
constante.

Les raies Debye-§chener sont, â haute temperature,
aussi fines qu'à I'ambiante. La temperature est donc
assee bien déflnie mais elle est difficile à mesurer.
Nous nous soffmes contentés d'une évaluation indi-
recle. Nous avons établi une courbe de correspoudance
cntre l'intensité du colrrant de chauffage et la tempe-
rature de la grille porte{chantillon pour des points
de transition connus.
L'influence de la croissance des cristaux aux points
de transformation n'est pas sensible. Il n'apparaît
âucune ponctuation des raies parce que les normales
â un plan réticulaire en position de réflexion, font
toujours un grand angle (0 + 60") avec I'axe d'oscil-
lalion de l'échantillon. Cette disposition assure le
passage, dans le faiscæau incident, d'un grand nombre
de cristaux en position de Bragg et réalise la conti-
nuité des raies à toute tempÉrature.
Nous pouvons, ainsi, obtenir en tenlpérature croissante
ou décroissarrte, une suite discrète de diagrammes tle
haute résolution. Dans la région de 30o (1 t), les

composantes d'un doublet dont les distances réticu-
laires diffèrent de 2 x tO3 Â sont séparées et facile-
nrent pointables.

b)§Lrlrclgg-gnsg[irre-4:-4ilÉ'Srrf §.JorqgldS-SzslQ
Les structures des cinq formes du silicate bicalcique
sont cotlstruites à partir de tétraèdres SiOn reliés par de'
atomes de Ca. L'arrangement des motifs structuraux
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change d'une forme à I'autre, les diagrammes Debye-

Sclremer sont différents (fig. 3).
I.) De toutes les formes de CaaSiOc, la variété d. qui
existe entr€ l42A *:l30oc (son point de fusion)
est la moins bien étudie€. Les parantàtres hexagonaux
a = 5.526, c = 7.307 A ont été salculés à I'aide d'un
diagranrme de poudre à 1500"C. La structure serait
analogue à celle de la glaserite Na Kr(SOc)2, trigonale,
de groupe spatial P 3m l.
2.) il existe deux formes d dont les domaines de sta-

bilité sont respectivenænl 142ÿ1160" et ll6G650'.
[a transform"iion è'H dl_ a été observée par

NIESEL et THORMANN (3) en ÂTD et nous-mêrnes

en diffraction X (a).
- d.'* ou fornæ haute est orthorhombique de paramè-

tre§ a = 5.595, b - 9.538, c = 6.859 A, à 1250"C,
groupe spatial Pmcn. I: structure ærait analogue à
celle de p KzSOr,

- d.'1 ou forme baise est égalenænt orthorhombique
mais les paranÈtres a et b sont doublés. Nous avons.
dans un diagramme à l000oC, décelé cinq raies de
'surstructure 

{fig. 4). I-a maille élémentaire- est définie
par â * tl.l86, b = 18.939, c = 6.838 Â, grorp*
spatial Pmcn.

Une maille équivalente a = 11.07, b = 18.80, c =
6.85 A a été obtenue simultanément Fr SUZUKI et
YAMAGUCI{I (5} à partir de monocristaux de d';
stabili$s, à la température ambiante, par une addition
de ll.2 % (en poids) de BaO.
3.) k rÉæau de la fornre B de CazSiO{ pur, méta-
stâble à la temperature ambiante, est monoclinique de

;x-ramètres a = 5.506, b = 6.'149, c : 9.304 Â,
.F = 94,62o, groupe spatial P 2 lln. [a structure

déterminée à I'aide de monocristaux stabilisés" à la
température ambiante, par 0,5 7o de BzOg (6) est for-
nÉe de tétraèdres §i0e indépendants reliés par deux
sortes d'atomes Car et Carr- La coordination de Cal
et Ca r r est irrégulière, elle varie de 6 à 9.
4.) L: forme Ï , rtrbtu â la temperature ambiante est
orthorhonrbique de paramètres a = 5.087, b = 6.769,
c = I I .234 fr,, gloupe spatiâl Pmcn. La structure est
du type olivine MgzSiOc {7). Tous les ions Ca sont
coordonnés octaedriqueraent.

NÂTURE DES TRAN§FORMATION§ DE Caz§i0+

Four décrire le processus de passage d'une phase à

l'autre, flous dsvons considérer succËs$iyement les

trasdormations obærvées en te mpérat ure décroissante
puis en ternt'rature croiseante (8).

I.) en temperatry gécrjsgl§
Nous partons de la phaæ cl, stable à hâuto tempera-

ture(t>1420"\.
- à-+ d u,lo transforrnation est rérersible sans

hystérêæ, le signal ATD est impartant. On ne peut
carâctériser les chansenrsnts de structure de finver-
sion d+du aiee certitude. SMITH, MAJUM-
DAR et ORD1VÂY (7) suggèrent que certains tétra-
èdres SiOc tourn€nt autour de leur sommet. l:
rapidité de la transfnrmation est certainenpnt facilitér

par Ia temffrature élevée bien qu'il y ait un réarran-
genrent structural.

-d H ------+ cr'1 :A cette transition correspond un
tigral ATD, de très faible amplitude, rérrvible sans

hystérèse (3). La lransformation est "de déplacenrent'
(9). C'est probablement une transition ordredésortlre
(3). I*s diagrammes Debye-scherrer assez- senrblatrles
ne se distinguent que prr les raies faiblcs de sur-
structure (fig. 5).

- dt-------+ É à 650". La transformation, réversible,
préænte une hystérèse de 25ô. Ëlle entraînerait une
rotation du tétraèdre SiOc, un changenrent dans la
coordination des ions Ca (71.

- fi n[ : La phase Ü se forme, â partir cle la
variété fi, suivant le processus d r.;-,6 ---+ [[.a transition. monotrope, entraîne une variation de
volume de 12 To, provoquaflt tm effusement. Du
point de vue structural, la transition p---+f, *rr
une transiormation de premièrc coordination (10).
D'après SMITH, MAJUMDAR et ORDWAY (7) elle
doit être considérée comme "semi-recünstructive" (!))
à cause du déplacement important de ccrtains atontes
dc Ca. La neiture lente de la transformation est peut-
être due à la complexité des.réajustements de liaison.
[a transforma lion P 

-r 
U a des caractères bien

particuliers. On observe qu'elle se produit â des tenr
Sratures variées suivant les échantillons 525" (t l;,
450' (12), zl00o (13\. 375" (141,300' (15, 16).

De plus, elle n'est pas colnplète. On obtient gérréra-

lement un mélange'r8 + f, . mais en prolrortion
variable.

l.) en températtrre croissante

A la tenrpÉrature anrbiante, on pcut partir de la fornæ
/lou de la forrnc I
- ÆCurSiOo. Les transfornrations I *di I

675o , ü'L--, d'H à I I 60 o, d'H 4 dà"t+20..
visibles en ATD sont confirmées oar les ravons X.

- Y CrrSiOe. A partir de la phase X, dr. se fsrme
lentemenl en*e 720 er 860o. Le pic ATD e$t étalé.
Les diagraninres {Te diffractii:n X rduli#s â 750
85ila filontren{ la cçexistence çles rleux forn:es

r"1

il

,rrtl^

et dI (,Ts. 6).
On peut erpliquer les differents caractères des trans-
formatirlrr fr +ô'1 et Y-dtL pâr des
considérrtiorrs struclurales. Si la stnrcture de d'r
est fleu Uit'tr.{rente de f , elle est três différente O. [ .

La transformation f, t ot', est "æmi-
reconstructive" (9), elle implique une rotation des
tétraèdres SiO+, le changemenl de ccordiration de

Ca et un déplacernent appréciable de certaines ato-
mes de Ca (7). Comme dans la transformation

,A 
-al, 

sa nature lente est pculétrs due à la
complexité des reajustements de liaison.

TRANSFORMÂTION ,6-+U
lrs problèmes lcs plus intéressanls du polymorphisme
du silicate bicalcique sont ceux de la transformâtion
Â +Y et bs conditiuns de srabilisation des for-

rnes,ÂJ uiY.
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r.) inlluenci' r1r la gertuinaiieirr

L,es cristaux de Y sont formés à partir des cristaux

difré (a) par I'addition d'ions étrangers. Elle posêde
de bonnes propriétés hydrauliques.
Parce qu'elle est inerte hydrauliquement et qu'elle
provoque un effusement lors de sa formation à partir
<tc la variété f , h forme I dirninue bs propriétés
du cinpnt (hydratation, résistances mécaniques).
D'otr Ïimportance pratique des études sur la trandor-
rnation ,6 

-lY 
et h stabilisation de la forme fi.

Ces recherches effectuées dans le laboratoire de Physi-
que des Solides de la Faculté des Scienc€s d'Orsqy
sous la direction du Professeur A. CUINIER sont réâli-
ses en collaboration avec le C.E-R.I.L.H. {CENTRE
ÜETUDES ET DE RECHERCHES DE TINDU§TRIE
DES LTANTS HYDRAULTQUES).
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pr gernrination et croissanee : la gern'rinaliun

claru 7{J est difficile à cause des nrrangements

Il est oosibleÂ-\r

cornplexes nécessaires pour créer le germe de la nou-
velle phaæ mais dès que le gernæ est formé, sa crois.
sanL" est rapide. Ainsi il est possiblo d'expliquer le

rôle de la taille des grains dans h stabilité de la phaæ

Âttl1.l-a forme cL'en petits grains donne des petits
cristaux de / qui ne contiendront pas de germe f,
(la probabilité davoir un germe dans un grain est pro-
portionnelle au volume du grain) et ne se transforme-
ront pas (fig. 7). On peut donc préparer la forme S
pâr réBction à l'état solide entre CaO et SiOz à

I t00oC. Dans le domaine de stabilité de la phase d'1,
le rapport vitesse de croissancc/vitesæ de germination

est faible ou pratiquemont nul.

Par contre, la phase [ *ru préparée à 1500 oC puis

refroidie lentement jusqu'à l400o. I* passage lent de

la transformation q 
---+dp1 permet la croimnce.

des cristaux et favorise ta transfàrmation/---r{
2.) intplgl4g_Eg'q"&g

de provoquer à froid, rine iransiormation
partielie (l8i pru percussion de pastill*s

ou par écrasement entre les plateaux d'une presse

hydraulique (10 tonnesicmz). La transformation est

déclenclree par la naissance de germes de I lors du
cisaillement du cristal sous I'effet de la compression.

E.)ftluilgJ'sryry jg1{a_|1_'fo§!igrytrje_e13{9'-

ligl-gjn'_égl!ee
- ca0 en exces ({ I %) stabiliæ la forme /. c"tt"t

specilique de Ia chaux est indépendânt de celui de

la taille. Un exces de SiOz (< 1,5 %) modifïe la

distribution des vitesses de croicsance dans le cristal
et favorise la transformation ,d----l{ frO).

- BzOr est le stabilisant classique de § czs (6). Po-ur

une proportion inférieure à 0,5 % (en poids) de §
BzOr, Ie réæau ae § CzS n'est 1ns modifits de ma-

nière ænsible (fig. 8). D'autres oxydes étrangers tels
que NazO, KzO, Alz0r, MgO, Fee0r stabilisent la

fornæ p.

i { )\i i.i r\}{ i\
ll existe des relations entre les strustures cristallines
et les propriétés hydrauliques des différentes variétés

de Caz§i0c.
L'activité hydraulique est liée principalement à la coor-
dination irrégulière des ions Ca. Dans la forme p,.le
polyédre de coordination est irrégulier, les liaisons les

plus longues facilitent l'hydratation. Par conlre, la

fornw f, est reconnue inerte (ll) ou peu hydrauli-
que (19). Cette intertb est liée à la coordination
syrnétriquo des ions Ca (2O) et à la grande force des

liaisons CaO due à Ia coordination basse de Ca (7\.
[* silicate bicalcique est un des quatre constituailts
anhydres du ciment portland. k bélite correspond
généralement à une forrne f de résoau Hgèrerænt mo-
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Fig. I - Vue d'enscnrble de la clunrbrc CUII{IF-R i
haute tcnrlairaturc.
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l:ig. 2 - Détail du porte.dchantillon :

A ; dlectrode mobile, B : électrode fixe.
M : bornes de connexkrn. T : toile Pt-Rlr 10,
V : vis de rraction de la grille llt-Rh.
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60ü0

20+

Fig. 3 - Diagrarnnæs dc poudre des cinq fornres clu

silicate bicalcique stables entre la températi.rre

ambiante et l5Û0oC.

Fig.4

Fig. 4 - Enrcgistrcmcrrts rnicrodensilonrritrés des dr"-
gramrnes photographiques de dg à 1250"
et d'L à 1000'C. Les raies 122, 341, 350.
dans la tbrnrc ct'L, sont des raies de surslruc-
lure ; les paranrètres a et b mnt doublés.
CzS cst une fonuule abrégér', C correslxrrrrl
à CaO ct S à SiOz.

Fig. 5 - Transformatio4 dtt 

-dL. 
Les deux dia-

grammÊs pris sur un nrême film.grâce à un
cache rnobile sont peu différents. Les raies de

surstructure de la forme Ô'1, visibles sur Ia

frgwe 4" ont été obtenues après une surexpo- ,

sition du diagramme.
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?+ft e ?§ 750"
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Fig. 6 - Transfornution U*{1 : la transition est

Ientc. A 750o et 800'C. les fcrrrnes X er
4rL Coe\istent.
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Fig. 7 - Diagranrnrs Debyc-.Scherler d'iehanrillons
immobiles. Lcs raies dc la forme U sont ponc-
tuées. tarrdis que. dans les nrêrrres conditions,
celles de la forrræ B sont continues. Les
cristaux de la fornr f . inférieurs à 5 u, ont
été obtenus à prtir de pctits crisraux de 4r.
Les cristaux de la fonrre { (de l0 e r00yi
provienrrent de gros cristaux 6s û'qui ont
grossi au passage de la transition{----+e-g.
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§C?S+s.§ZBrüe

§Cs§+2y82§,

Fig, I - Solutions solides clc Ca:SiO+ f BaOr. Lc
réseau de Æ CzS + 0,s g6 BaOr n'est ps
altéré de manière signifieative. Ca§ est une
formule abrégée, C correspond à CaO et S

à §i0z.
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