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POLYMORPHISME DU SILICATE BICALCIQUE Ca 7 SiO 4

Mme M. REGOURD
Faculté des Sciences d*Orsay France

Cing formes du silicate bicalcique existent entre la
température ambiante et 1500°C. Ces phases sont
différentes. De plus, comme le montre le schéma sui-
vant, la séquence des transformations au chauffage
differe de celie du refroidissement.
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L'identification de la transition d'n ‘—————-—-C\’L a
1160°C est récente. Toutes les transformations allotro-
piques sont observées, & la fois, en analyse thermique
différentielle et en diffraction X a haute température.

ETUDE DU POLYMORPHISME DE Ca28i0a EN
DIFFRACTION X

Nous avons étudié le polymorphisme du silicate bical-
cique, en diffraction "X 4 haute température 2 laide
d'une chambre & focalisation, présentée en 1962 (1),
mise au point par M. BIGARE (2).

La chambre, de 120 mm de diamétre (fig. 1), est
associée & un monochromateur & cristal de quartz
taillé et courbé, réglé sur la composante & 1 de la
radiation K &t du cuivre. Cette combinaison offre une
bonne dispersion (2 mm/1°, 2 8) et supprime la réso-
lution des composantes 1, a2 en dehors de la zone
d’achromatisation.

Le porte-échantillons (fig. 2) est une grille de platine
rhodié qui sert également de corps chauffant (Iinten-
sité maximale est de 25 amperes sous une tension de
5 volts). D’épaisseur de la couche étalée sur la toile
(1025 mailles/cm?, fil de Pt-Rh 10 % de 60}; ) est
inférieure & 0,1 mm et doit étre aussi uniforme que
possible. Afin de corriger 'effet de la dilatation ther-
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mique, on exerce une légére traction de la grille 4
'aide de la vis V.

La température de la grille n’est pas uniforme. Cepen-
dant, si on protége le ruban contre les courants de
convection, les pertes par les bords sont réduites et
une région centrale de température maximale peut
¢tre définic approximativement. Le faisceau de
rayons X passe par le centre de rotation du porte-
¢chantillons. Ainsi, la région irradiée est celle dont la
température peut étre considérée comme la plus
constante.

Les raies Debye-Scherrer sont, 4 haute température,
aussi fines qu’a ambiante. La température est donc
assez bien définie mais elle est difficile & mesurer.
Nous nous sommes contentés d’une évaluation indi-
recte. Nous avons établi une courbe de correspondance
entre Pintensité du courant de chauffage et la tempé-
rature de la grille porte<échantillon pour des points
de transition connus.

L'influence de la croissance des cristaux aux points
de transformation n’est pas sensible. I n’apparait
aucune ponctuation des raies parce que les normales
a un plan réticulaire en position de réflexion, font
toujours un grand angle (§ + 60°) avec I'axe d’oscil-
lation de I'échantillon. Cette disposition assure le
passage, dans le faisceau incident, d’un grand nombre
de cristaux en position de Bragg et réalise la conti-
nuité des raies a toute température.

Nous pouvons, ainsi, obtenir en température croissante
ou décroissante, une suite discréte de diagrammes de
haute résolution. Dans la région de 30° (2 8), les
composantes d’un doublet dont les distances réticu-
laires différent de 2 x 107 A sont séparées et facile-
ment pointables.

b) Structure cristalline des différentes formes de Ca3SiO4

Les structures des cing formes du silicate bicalcique
sont construites & partir de tétraédres SiO4 reliés par des
atomes de Ca. L’arrangement des motifs structuraux
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change d’une forme a Pautre, les diagrammes Debye-

Scherrer sont différents (fig. 3).

1.) De toutes les formes de Ca25i0a4, la variété Q qui

existe entre 1420 et 2130°C (son point de fusion)

est la moins bien étudiée. Les paramétres hexagonaux
= 5.526, ¢ = 7.307 A ont été calculés a Paide d’un

diagramme de poudre & 1500°C. La structure serait

analogue a celle de la glasérite Na K3(804)2, trigonale,

de groupe spatial P 3 m 1.

2.) I existe deux formes a’ dont les domaines de sta-

bilité sont respcctwemem 1420-1160° et 1160-650°.

La transformation & _ | 4 été observée par

NIESEL et THORMANN (3} en ATD et nous-mémes

en diffraction X (4).

-y ou forme haute est orthorhombique de parame-
tres a = 5.595, b = 9.538, ¢ = 6.859 A a 1250°C,
groupe spatial Pmen. La structure serait analogue a
celle de 8 K2S0a,

. Ci'L ou forme basse est également orthorhombique
mais les parametres a et b sont doublés. Nous avons,
dans un diagramme a 1000 °C, décelé cing raies de
surstructure (fig. 4). La maille elcmentaxre est définic
par a = 11.186, b = 18939, ¢ = 6.838 A groupe
spatial Pmen.

Une malﬂe équivalente a = 11.07, b = 18.80, ¢ =

6.85 A a 6té obtenue simultanément par SUZUKI et

YAMAGUCHI (5) a partir de monocristaux de o'y

stabilisés, a la température ambiante, par une addition

de 11.2 % (en poids) de BaO.

3.) Le réseau de la forme B de Ca28i04 pur, méta-

stable 4 la température ambiante, est s’nonochmque de

parametres a = 5.506, b = 6.749, ¢ = 9.304 A

= 94,62°, groupe spatial P 2 1/n. La structure
déterminée a 'aide de monocristaux stabilisés, & la
température ambiante, par 0,5 % de B,03 (6) est for-
mée de tétraédres SiO4 indépendants reliés par deux
sortes d’atomes Cay et Cayy. La coordination de Cay

et Cayr est irréguliere, elle varie de 6 4 9.

4.) La forme Y . stable 4 la température ambiante est
orthorhombique de parametres a = 5.087, b = 6.769,
= 11.234 A, groupe spatial Pmen. La structure est
du type olivine Mg2SiO4 (7). Tous les ions Ca sont

coordonnés octaédriquement.

NATURE DES TRANSFORMATIONS DE (a2SiO4

Pour décrire le processus de passage d’une phase 2

- Tautre, nous devons considérer successivement les
- transformations observées en température décroissante

puis en température croissante (8).

1.) en température décroissante

Nous partons de la phase O stable a haute tempéra-

ture ((t > 1420°).

- A—d y - La transformation est réversible sans
hystérése, le signal ATD est important. On ne peut
caractériser les changements de structure de linver-
sion d”‘”""’"’d“}q avec certitude. SMITH, MAJUM-
DAR et ORDWAY (7) suggerent que certains tétra-
¢dres SiOs tournent autour de leur sommet. La
rapidité de la transformation est certainement facilitée

par la température ¢levée bien qu'il y ait un réarran-

gement structural.
- H——> % I A cette transition correspond un
signat ATD, de trés faible amplitude, réservible sans
hystérese (3). La transformation est “de déplacement’
(9). Cest probablement une transition ordre-désordre
(3). Les diagrammes Debye-Scherrer assez semblables
ne se distinguent que par les raies faibles de sur-
structure (fig. 5).
B, —— B 4 650°. La transformation, réversible,
présente une hystérése de 25°. Elle entrainerait une
rotation du ttraédre SiOs, un changement dans la
coordination des ions Ca (7). '

,8-»-@)2{ : La phase § se forme, a partir de la
variété 4, suivant le processus & | mﬁ — ‘6
La transition. monotrope, entraine une variation de
volume de 12 %, provoquant un effusement. Du
point de vue structural, la transition ﬁm——ab’ est
une transformation de premiére coordination (10).
D'apres SMITH, MAJUMDAR et ORDWAY (7} elle
doit étre considérée comme “‘semi-reconstructive” (9)
4 cause du déplacement important de certains atomes
de Ca. La ndture lente de la transformation est peut-
étre due a la complexité des réajustements de liaison.
La transformation ,5 — 8 a des caractéres bien
particuliers. On observe qu’elle se produit & des tem-
pératures vari¢es suivant les ¢chantillons §25° (11),
450° (12), 400° (13). 375° (14), 300° (15, 16).
De plus, elle n’est pas compléte. On obtient généra-
lement un mélange /8 + § . mais en proportion
variable.
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2.) en température croissante

A la température ambiante, on peut partir de la forme
Aou de la forme ¥
- A Cay8i04. Les transformations /‘3 wm-’a; a
675°, QL*"""“‘* 'y a 1160°, OL;; —d3 1420°,
visibles en ATD sont confirmées par les rayons X.

- X Ca25i04. A partir de la phase ¥ ; d;y, se forme
lentement entre 720 et 860°, Le pic ATD est étalé.
Les diagrammes de diffraction X réulisés & 750 e
850° montrent la coexistence des deux formes X
et A (fig. 6).

On peut expliquer les différents caracteres des trans-
formations ﬁ WQOUL et Y ;OUL par des
considérutions structurales. Si la structure de d'
est peu Wittérente de (3, elle est trés différente deK :
La transformation E-——-—§°’-L est “'semi-
reconstructive” (9), elle implique une rotation des
tétracdres SiOs, le changement de coordination de
Ca et un déplacement appréciable de certaines ato-
mes de Ca (7). Comme dans la transformation
———-,\K . sa nature lente est peut-étre due a la
complexité des réajustements de liaison.

TRANSFORMATION B—¥

Les problémes les plus intéressants du polymorphisme
du silicate bicalcique sont ceux de la transformation
,6’-~4X et les conditions de stabilisation des for-

mes 43 et



1.}y influence de la germination

Les cristaux de X sont formés & partir des cristaux
deﬂ par germination et croissance : la germination
de ¥ dans A3 est difficile 4 cause des arrangements
complexes nécessaires pour créer le germe de la nou-
velle phase mais dés que le germe est formé, sa crois-
sance est rapide. Ainsi il est possible d'expliquer le
role de la taille des grains dans la stabilité de la phase
A(17). La forme A en petits grains donne des petits
cristaux de ﬂ qui ne contiendront pas de germe ¥

(la probabilité d’avoir 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 3
par réaction a I'état solide entre CaO et SiO2 a
1100°C. Dans le domaine de stabilité de la phase | |
le rapport vitesse de croissance/vitesse de germination
est faible ou pratiquement nul.

Par contre, la phase ¥ sera préparée 4 1500°C puis
refroidie lentement jusqu'a 1400°. Le passage lent de
la transformation ® ——— % |1 permet la croissance
des cristaux et favorise la transformation G ——3

2.) influence de la pression

Il est possible de provoquer a froid, une transformation
/8 -——}6 particlle (18) par percussion de pastilles
ou par écrasement entre les plateaux d’une presse
hydraulique (10 tonnes/em2?). La transformation est
déclenchée par la naissance de germes de lors du
cisaillement du cristal sous I'effet de la compression.

3.) stabilisation par écart a la stoéchiométrie et addi-
tion d’ions étrangers

- Ca0 en exces (< 1 %) stabilise la forme /3 Leffet
spécifique de la chaux est indépendant de celui de
la taille. Un excés de SiOz (< 1,5 %) modifie la
distribution des vitesses de croissance dans le cristal
et favorise la transformation /@_.__..;‘( (10).

- B203 est le stabilisant classique de S C2S (6). Pour
unie proportion inférieure 4 0,5 % {en poids) de /3
B203, le réseau de B C2S n'est pas modifté de ma-
ni¢re sensible (fig. 8). D’autres oxydes étrangers tels
que Naz0, K20, Al2Os, MgO, Fe203 stabilisent la
forme /@ ;

CONCLUSION

It existe des relations entre les structures cristallines

et les propriétés hydrauliques des différentes variétés
de Ca2Si0Oa.

L'activité hydraulique est liée principalement & la coor-
dination irréguli¢re des ions Ca. Dans la forme £, le
polyédre de coordination est irrégulier, les liaisons les
plus longues facilitent Phydratation. Par contre, la
forme est reconnue inerte (11} ou peu hydrauli-
que (19). Cette intertie est liée a la coordination
symétrique des ions Ca (20) et & la grande force des
liaisons Ca-O due 4 la coordination basse de Ca (7).
Le silicate bicalcique est un des quatre constituants
anhydres du ciment portland. La bélite correspond
généralement 4 une forme B de réseau légérement mo-

difié (4) par Paddition d’ions étrangers. Elle posséde
de bonnes propriétés hydrauliques.

Parce qu’elle est inerte hydrauliquement et qu’elle
provoque un effusement lors de sa formation a partir
de la variété ,8 , la forme ¥ diminue les propriétés
du ciment (hydratation, résistances mécaniques).

Dot Pimportance pratique des études sur la transfor-
mation 8 —Y et la stabilisation de la forme £
Ces recherches effectuées dans le laboratoire de Physi-
que des Solides de la Faculté des Sciences d’Orsay
sous la direction du Professeur A. GUINIER sont réali-
sés en collaboration avec le C.E.R.ILLL.H. (CENTRE
D’ETUDES ET DE RECHERCHES DE L’INDUSTRIE
DES LIANTS HYDRAULIQUES).
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Fig. 1 - Vue d'ensemble de la chambre GUINIER
haute température.
\4
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FFig. 2 - Détail du porte<chantillon -
A : électrode mobile. B : électrode fixe,
M @ boarnes de connexion, T : toile Pt-Rh 10,
Vooovis de traction de la erille Pt-Rh.
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Fig. 3 - Diagrammes de poudre des cing formes du
silicate bicalcique stables entre la température
ambiante et 1500°C.

Fig. 4 - Enregistrements microdensitoméirds des di-
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grammes photographiques de ‘1'“ a 1250°

et @' 4 1000°C. Les raies 122, 341, 350,
dans la forme @'y | sont des raies de surstruc-
ture : les paramétres a et b sont doublés.
28 est une formule abrégée, C correspond

4 Cal et S a Si0s.

Transformation %' W, | Les deux dia-
grammes pris sur un méme film grice a un
cache mobile sont peu différents. Les raies de
surstructure de la forme @”'L» visibles sur la
figure 4, ont été obtenues aprés une surexpo-
sition du diagramme.
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Fig. 6 - Transformation X—»Q'L o la transition est
lente. A 750° et 800°C. les formes ¥ et
' .
| coexistent.
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Fig. 7 - Diagrammes Debye-Scherrer d¢chantillons
immobiles. Les raies de la forme § sont ponc-
tuces, tandis que. dans les mémes conditions,
celles de la forme ﬂ sont continues. Les
cristaux de la forme ,@ inférieurs 4 5}) . ont
été obtenus 4 partir de petits cristaux de &
Les cristaux de la forme ¥ (de 10 a 100p)
proviennent de gros cristaux de Q' qui ont
grossi au passage de la transition & —— Q.
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Fig. 8 - Solutions solides de Ca28i04 + B20a3. Le
réscau de B C2S + 0,5 % B203 n'est pas
altéré de maniére significative. C28 est une
formule abrégée, C correspond a CaO et S
a Si0a.




