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ABSTRAer

　　　Synthetic　xonotlite　is　one　of　the　most　important　constituents　of　the　industrial　material　for　heat　insulating

and　fire・resistant　building　materials．　In　this　paper，　formation　mechanism　of　xonotlite　as　we11　as　sphericai

secondary　particle　were　experimentally　examined　in　the　SiO2－CaO－H20　system．　Special　attention　was　paid

for　the　process　of　crystal　growth　and　effects　of　the　crystalline　state　of　the　starting　materials．　Effects　of　A1203　in

the　starting　materials　were　also　investigatcd　using　both　pure　and　industrial　materials．　The　products　obtained

were　examined　by　X・ray　diffraction　and　electron　diffraction　in　addition　to　the　detailed　observations　under　the

stereoscope　and　electron　microscope．　Amorphous　to　semi・crystal置ine　state　of　C－S－H　was　characteristically

formed　at　the　initial　stage　of　reaction　and　the　morphology　and　the　crystamne　state　of　C＿S＿H　varied「

complicatedly　according　to　the　experimental　conditions．

　　　The　main　results　obtained　are　as　follows：Morphology　of　C－S－H　and　its　aggregate　depend　largely　upon　the

crystalline　state　of　the　starting　materials．　In　the　experiments　used　Brazilian　quartz　as　source　of　silica，　fine　and

fibrous　C＿S＿H　is　aggregated，　forming　angulat　surfaced　massive　agglomerate．　Using　silica　gel（reagent），　fine

aggregate　particle　of　crumpled　foi置of　C－S－H　is　entangled　with　long　and　fibrous　C－S－H，　resulting　in　an　irregular

massive　agglomerate．　Most　of　C－S－H　formed　in　the　Brazilian　quartz　system　transform　to　platy　tobermorite

and　to　strip　and　needle　crystals　of　xonotlite　through　platy　tobermorite　as　reaction　proceeds，　and　simultaneously

massive　agglomerate　of　slightly　rounded　form　changes　to　oolitic（A1）and　spherica1－shelled（A2）secondary

particles．　The　formation　process　of　the　spherical　seごondary　particle　composed　of　xonotlite　is　basically　the　same

as　that　when　industrial　silica　powder（α一quartz）containing　a　very　small　quantity　of　A1203　is　used．　With

increasing　particle　size　of　CaO，　hollow　spherical　secondary　particles　change　to　those　of　dense　aggregates

composed　of　needle　crystals　of　xonotlite（A3）through　the　spherical　she11（A2）and　oolitic（A1）．

　　　In　the　experiments　used　silica　ge1（reagent），　C－S－H　transforms　directly　to　needle　crystal　of　xonotlite　which

aggregates　in　the　forms　of　bundle　or　irregplar　massiv6　agglomeratei　and　no　spherical　agglomerate　is　fbrmed．

With　rising　temperatures，　however，　prisms　of　hillebrandite　are　partly　formed　and　transform　to　xonotlite，

forming　the　spherical　secondary　particle（B1）composed　of　extremely　coarse　aggregates　with　long　needle

xonotlite　on　the　surface．　By　addition　of　very　small　amount　of　A1203，　spherical　secondary　particles　are　formed

in　such　a　way　that　Iong丘brous　C－S－H　formed　at　the　initial　stage　of　the　reaction　becomes　gradually　short

resulting　the　number　of　bundled　aggregates　decrease．and　then，　as　the　reaction　proceeds，　the　platy　crystal　of

tobermorite　is　partly　formed　which　later　transforms　into　xonotlite　forming　spherical　secondary　particles．　The

secondary　particle　is　composed　of　relatively　coarse　aggregates　of　need且e　crystals（B2）．　The　spberical　secondary

particle　is　unevenly　hollow　and　has　long　needle　crystals　on　the　surface．　To　be　noted　is　that　the　texture　and

morphology　of　these　spherical　secondary　particles　are　similar　to　those　produced　in　the　industrial　processes　when

byproduct　amorphous　silica　containing　a　very　small　quantity　of　A1203　is　used．

　　　The　spherical　secondary　particle　of　types　Ai，A2，B1　and　B2　play　an　important　role　producing　light・weighted

products　suited　for　insulation　and　heat　insulating　materials　and　that　of　A3　is　suited　for　fire・resistant　building

materials　because　of　the　high　density　property．　Aggregates　composed　of　the　needle　crystals　of　xonotlite　do　not

form　the　secondary　particle　and　the　products　have　drawbacks　such　as　poor　mouldability　and　contraction　and

distortion　during　the　drying．　These　aggregates　could　not　be　used　as　the　industrial　materials．
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1．　　INTRODuerlON

　　　Although　synthetic　xonotlite　is　widely　used　as　the

industrial　materials　such　as　thermal　insulators　and　fire・

resistant　bui！ding　materials，　natural　occurrence　of　the

mineral　is　relatively　rare．　Since　the員rst　discovery　of

xonotlite　by　Rammelsberg（1866），　several　natural　occurr－

ences　of　the　mineral　have　been　reported（Larsen，1917；

Eakle，1921；Shannon，1925；Berman，1937；Ohmori，
1939and　Imai　et　a1．，1972）．

　　　As　the　ideal　chemical　formula　of　xonotlite，　a　formula

of　Ca3（Si308）（OH）2　was　proposed　by　Berman（1937）．

Later，　Mamedov　et　a1．（1955），　re・examined　the　mineral

and　Ca6（Si6017）（OH）2　was　obtained　based　on　their　pre・

cise　measurements　of　the　cell　dimensions　and　density．

Natural　xonotlite，　however，　commonly　contains　a　small

amount　of　impurities　such　as　Al，　Mg　and　Fe．

　　　Synthesis　of　xonotlite　was　first　reported　by　Nagai

（1931a，　b　and　1933）．　Xonotlite　is　easily　fbrmed　over

wide　temperature　and　pressure　range　in　the　CaO－SiO2－

H20　system，　which　is　one　of　the　most　important　systems

in　the　fields　of　cement　and！or　ceramics，　and　many　synthe－

tic　experiments　have　been　performed　up　to　the　present

（Flint　et　aL，1938；HeUer　et　a1．，1951；Peppler，1955；

Akaiwa　et　a1．，1956；Assarsson，1957　and　1958；Aitken　et

al．，1960；Speakman，1968；Takahashi　et　a1．，1972b　and

1973；Kalousek　et　a1．，1977；Chan　et　a1．，1978；Ishii　et　a1．，

1978and　others）．

　　　　As　the　results　of　these　investigations，　industrial　pro－

duction　methods　have　been　established，　i．e．，　mter　press

moulding，　pan　casting　moulding　and・activc　slurry

methods（Kubo，1980　and　Mitsuda，1980）．　Among
these，　the　active　slurry　method　is　used　most　commonly

and　is　employed　in　the　present　experiment．　According

to　Kubo　et　a1．（1974a，　b，　c　and　1980）and　Ciach　et

a！．（1980），the　reaction　process　of　active　slurry　method　is

brieny　explained　as　follows：reaction　of　SiO2－CaO－H20

system　is　camied　out　under　stirring　hydrothermal　condi・

tions；the　crystals　of　calcium　silicate　hydrate　are　aggre・

gated　forming　spherical　secondary　particles　of　5　to　150

μmin　diameter　in　the　form　of　slurry；and　thc　final　product

is　obtained　by　moulding　and　drying　the　slurry；thus　the

particles　of　the　product　contact　and　entangle　with　each

other　resulting　in　intense　strength．　The　method　is，　in

other　words，　basically　to　produce　the　spherical　secondary

particles　of　the　crystals　of　calcium　silicate　hydrate．

　　　　It　is　to　be　noted　that　the　physical　properties　of　the

fina！product　such　as　density　and　strength　largely　depend

upon　the　texture　and　morphology　of　spherical　secondary

particle　of　xonot互ite，　especially　upon　the　degree　of　round－

ness　of　the　secondary　particles．　When　the　secondary

particle　is　not　spherica1，　the　product　shows　drawbacks

such　as　contraction　and　distortion　during　the　drying．　　It

is，　therefore，　very　important　to　controhhe　formation　of

spherical　secondary　particle　in　the　active　slurry　method．

　　　　However，　systematic　examinations　on　the　formation

mechanisms　of　the　spherical　secondary　particles　have　not

been　carried　out　up　to　the　present．　Kubo　ct　a1．（1974b

and　1978）reported　preliminary　experimental　results　con・

ccrning　the　sccondary　particles　but　their　starting　matcrials

were　industrial　oncs　containing　much　impurities．　Thc

main　purpose　of　this　paper　is　to　present　fundamental　data

on　the　crystal　growth　in　the　rcaction　system　using　pure

rcagents　and　on　the　formation　mechanism　of　the　secon・

dary　particles．　Spccial　attcntion　was　paid　to　the　effects

of　the　staτting　materials，　especially　to　the　role　of　A1203，

reaction　temperature　and　time　in　relation　to　the　crystal

growth，　and　furthcrmorc　to．　thc　formation　process　of

spherical　sccondary　particle．　The　results　obtained　were

also　discussed　in　comparison　with　thc　prcvious　cx・

pcrimental　results　conccrning　thc　industrial　materials

（Shibahara　et　a1．，1986a　and　b）．
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II．　ExPERIMENTAL　METHoD

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，pure　Brazilian　quartz

pulvenzed　to　about　6．4　＃m　in　size　was　used．　The　size　of

the　starting　material　was　determined　considering　the　fact

that　above　30μm，　no　spherical　secondary　particles　were

producible．　Special　reagent　silica　gel　with　average　size

of　5．7　ptm　was　also　used　in　order　to　examine　the　effects　of

the　crystalline　state　of　starting　materials．

　　　　For　comparative　study，　industrial　materials　were　also

used，　i．e．，　one　is　natural　silicastone（α一quartz）from

Tajimi　City，　Gifu　Prefecture，　with　the　average　size　of　7．3

μmand　by－product　smca　powder（amorphous）with　size

of　about　O．33μm．　Chemical　compositions　of　these　start－

ing　materials　are　shown　in　Table　1．

STARTING　MATERIAL

SILICA（Sio2）

In　the　P；esent　experiment
　　●

TABLE．1．　CHEMIcAL　coMPosrnoN　oF　THE　sTARnNG　MATERIAL　oF

　　　　　　　　SILICA，

Starti㎎matαia1 Sio2 A1ρ3 Fe203 MgO π9，10ss

Bra2ilian　quartz 99．58 0．03 0．02 tr． 0．26

Sihca区e1｛reagent， 94．66 0．05 0．03 tr． 4．90

Silica　powderω 97．87 0．99 0．49 0．12 0．31

Byつroduct“1ica｛2） 95．20 0．71 0．07 0．06 2．48

〔1）：After　Shibahara　et　al．（1986　b）．

（2）：After　Shibahara　et　a且．（1986　a）．

2．　LIME（CaO）
　　　Special　reagent　calcium　carbonate　calcined　at　1000°C

for　ten　hours　and　natural　limestone　from　Akasaka，　Gifu

Prefecture，　calcined　at　temperatures　of　1000，1100　and

1200℃for　four　hours　were　used．　It　was　confirmed　by

X－ray　powder　diffraction　method　that　no　uncalcined

calcite　was　present　in　these　samples．　The　three　calcina・

tion　temperatures　were　chosen　to　examine　the　effect　of

the　heating　temperature．　The　particle　size　of　the　pure

and　the　industrial　limes　calcined　at　1000°C　is　almost　equal

with　each　other　．and　the　size　increases　with　raising　calcin－

ing　temperature．　The　relationship　between　the　calcining

temperature　and　the　crystalline　particle　size　agrees　with

those　of　Ohno　et　a1．（1957）and　Sakaeda　et　aL（1969）．

　　　The　chemical　compositions　and　the　particle　size

determined　by　the　scanning　electron　microscope　are
shown　in　Table　2．

TABLE．2，　CHEMIcAL　coMPosmoN　AND　PARTIcLE　sIzE　oF　THE

　　　　　　　　STARTING　MATERIAL　OF　LIME．

Starting　mate㎡a1 CaO A鼠）3 MgO 19．10SS Particle　size　of　CaO

PUτ噂1iπ！e｛prepared　by　ca！cini㎎reagent

c誕d㎝ca伽ate　at　1000’Cfor　10　h｝
99．74 0．06 0．13 0．07 0．3to　1．0μm

1ndustrial且ime｛prepared　by　calcin・

i㎎1㎞戯（鵬at　1000°Cfor　4　h）〔11
96．25 0．23 0．5to　1．2μm

Industrial　lime（prepared　by　calcin・

i㎎㎞e鋲㎝eat　llOO°Cfor　4　h）（2）
97．27 0．13 0．74 0．21

：ndustrial　lime（prepared　by　ca！cin・

i㎎肚me或σne　at　1100°Cfσr　4　h）（3》
96．95

一
0．16 0．8to　2。2μm

Industria！1ime（prepared　by　cakin・

i㎎且im蝕㎝e　at　1200°Cfor　4　h｝ω
96．96 0．16

CaO　crystals　were
sintered

ω，｛3）andω：Data　were　taken　from　Shibahara　et　al．（1986　b）（Limestone　cornpOsed　of

　　　　　　　54．43％of　CaO，0．32％of　MgO，0．05％of　Fe203。0．09％of　A！Ds，0，！3％of

　　　　　　　SiOi　and　44．98％of　ignition　los＄was　used），

（2，：Af之er　Shibahara　et　a1，（1986　a）．

3．A1203
　　　γ一A12030f　special　grade　reagent　of　99．8％purity

with　average　size　of　O．02μm　and　natural　clay　composed

of　mainly　kaolin　minerals（46．63％，SiO2；35．23％，Al203；

2．41％，Fe203；0．71％，　MgO　and　13．10％of　ignition　loss）

from　Ohita　Prefecture　were　used　as　the　starting　material

of　aluminum．

B．SYNTHE”c　METHoD
　　　　In　the　case　of　pure　materials，’　special　grade　of　rea－

gents　were　precisely　weighed　so　that　the　atomic　ratio　of

Ca1Si　was　equal　to　the　stoichiometric　ratio　in　xonotlite，

i．e．，1．00，　and　that　of　Al！Si　was　to　O．025　for　the　aluminum

containing　case．　Thus，　the　starting　compound　contains

1．05wt．％of　Al203．　Amount　of　A1203　was　decided

considering　the　aluminum　content　of　the　industrial　raw

material　or　the　chemical　composition　of　natural　xonotlite．

This　is　because　xonotlite　is　not　produced　under　the

ordinary　industrial　conditions　of　temperature　and　press－

ure　when　the　addition　of　A1203　exceeds　approximately　2

wt．％（Takahashi　et　a1．，1973）．

　　　　Twelve　times　distilled　water　of　85°C　by　weight　was

added　to　the　starting　lime　to　slake　it．　Silica　and　A1203

were　added　to　the　solution　under　stirring．　Then，　distil－

led　water　was　further　added　to　obtain　2　e　ofslurry　in　which

the　weight　ratio　of　water！starting　material　was　20．　The

slurry　was　put　into　an　autoclave　（1．D．：13　cm，3e

Volume）equipped’with　the　agitator　and　was　heated

under　the　rotating　condition　of　the　agitator　at　100　rpm．

The　heating　rate　was　controlled　so　that　it　reached　175°C

（8kg！cm2），191°C（12　kglcm2）or　214°C（20　kglcm2）from

100°Cin　one　hour．　Under　these　conditions，　reaction

was　continued　for　1，2，4，6，8，12，24，　and　48　hou止s　and　7

days．　The　content　was　stirred　for　24　hours　in　the　7　day’s

run．

　　　In　case　of　experiments　uSing　the　industrial　starting

materials，　the　atomic　ratio　of　Ca1Si　was　controlled　to　be

O．975according　to　the　experimental　result　of　Kubo　et　al．

（1974a，　b，1976　and　1978），　and　the　weight　ratios　of

water！starting　material　were　fixed　12　and　20　for　silica

powder（α一quartz）and　amorphous　by－product　silica，　re。

spectively．　The．　hydrothermal　reaction　was　performed　at

191°C（12kglcm2）for　eight　hours．　The　other　conditions

were　the　same　as　those　for　the　pure　materia1．

　　　After　it　was　held　for　certain　hours　at　a　known

temperature，　the　autoclave　was　cooled　by　cutting　electric－

ity，　and　the　product　was　taken　out．　The　temperature

range　of　the　reaction　between　175°C（8　kglcm2）and　214°C

（20kg！cm2）was　decided　with　reference　to　the　conditions

apPlied　usually　to　the　industrial　processes．

III．　ExPERIMENTAL　REsuLTs

A．　X・RAY　PowDER　DIFFMcrloN

　　　After　experimental　products　were　dried　at　100°C　for

twenty　four　hours，　their　X・ray　powder　patterns　were

taken　to　identify　the　mineral　constituent．　To　examine

the　growth　process　of　xonotlite，　the　conditions　of　X－ray

diffraction　were　kept　constant　as　follows：X・ray：Cukα，

with　Ni－filter，35　KV，25　mA，　receiving　slit：0．15　mm，

divergent　slit：1°，　time　constant：1sec，　scanning　speed：

0．5°！min，　rotating　speed　of　chart：10　mm！min．　Amor・

phous　to　semi－crystalline　state　of　calcium　silicate　hydrates

are　generally　produced　at　the　initial　stage　of　the　hyd一



316 Kazuo　SHIBAHAM

rothermal　reaction　in　the　SiO2－CaO－H20　system．

Among　them，　the　hydrate　showing　only　the　diffraction

lines　corresponding　to（h　k　O）and（001）is　referrcd　to　C－

S－H　according　to　Taylor（1964）．

　　　The　results　are　summarizcd　in　Table　3．　Somc　typic－

al　results　showing　phase　change　with　duration　of　the

reaction　time　are　shown　in　Figs．1，2and　3．　Thc　dctailed

phase　change　of　the　respective　starting　materials　will　be

briefly　described　in　the　following．

TABLE．3．　MINERALoGlcAL　coNsTITuENTs　oF　THE　ExpERIJENTAL

　　　　　　　　PRODUC『S．

Starting Starting Reaction　condition
Productsmaterial

of　Sio2

materia1，

0fA1203 Temp．（℃） 恥｛黙（kg／cm2） Timc（h）

Brazman 191 12 2 C
q岨rtz 4 T，X，　C°

6 X，T

8 X，T

24 X

168 X

Snica　ge1 175 8 12 C
（reagent）

24 X

48 X

191 12 2 C

4 C

6 C，H°

8 X，C°

24 X

168 X
214 20 1 C

2 C，11

4 X
Silica　ge1 γA1203 191 12 8 C，T°

（reagent）
12 C，T°

24 X，C°

168 X

Kaolin 191 12 8 C，T°

12 X，C°

24 X，C°

168 X

2h

4h

6h

8h

24h

168h

Q
IC
T

T

X

T

’Only　several　main　reflections　were　obServed．

　　　1．　In　the　reaction　of　Brazilian　quartz（SiO2）－CaO－

H20　system　at　191℃（12　kg／cm2），　a　very　wcak　reflection

of（002）of　C－S－H　at　about　11．3A（2θ：7．8）can　be

recognizable　in　addition　to　the　broad　peaks　of（220）and

（040）near　d＝3．1A（2θ：29）and　d＝1．84　A（2θ：49．5），

respectively，　after　two　hours　reaction．　As　is　scen　in　Fig．

1，some　unreactedα一quartz　still　remains　in　the　system．

After　four　hours，　however，　only　a　littlc　amount　ofα。

quartz　remains，　while　tobermorite　and　xonotlite　begin　to

appear．　In　six　hours，α一quartz　reacts　almost　completely，

while　amount　of　xonotlite　increases．　In　eight　hours，

xonotlite　becomes　predominant．　In　twenty　four　hours，

tobermorite　is　hardly　observed，　and　the　whole　product　is

composed　of　xonotlite　as　shown　in　Fig．1．　In　such　a　way，

xonotlite　is　produced　from　the　amorphous　material

through　tobermorite　and　the　spherical　secondary　particle

is　formed．

　　　2．　In　the　reaction　of　silica　gel（reagent　SiO2）－CaO－

H20　system，　no　spherical　secondary　particles　were　pro・

duced　at　191°C（12　kg！cm2）．　Therefore，　reactions　at

5 10 15 20 25 30 35

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2θ（CuKα）

F夏G．1．　X・ray　diffraction　patterns　of　the　products　in　Brazilian

　　　　　　quartz－CaO－H20　system．

　　　　　　Reaction　conditions：191°C（12　kg／cm2）；2，4，6，8，24

　　　　　　and　168　h，　respectivcly．

　　　　　　C：C－S－H，H：Hillcbranditc，　T：Tobcrmoritc，　X：

　　　　　　Xonotlitc，　Q：α・quartz

175°C（8kg！cm2）and　214°C（20　kglcm2）were　also　investi・

gated．　In　the　reaction　at　l75°C（8　kglcm2），　C－S－H

begins　to　appear　after　twelve　hours．　However，（400）
reflection　at　about　2．82　A（2θ：31．7）is　hardly　observable

in　contrast　with　distinct　rcflcctions　of（002），（220）and

（040）．After　24　hours，　xonotlite　bccomcs　a　prcdominant

phase　as　shown　in　Fig．2A，　but　no　sphcrical　sccondary

particlcs　are　formed．　In　the　rcaction　at　191°C（12　kg！

cm2），　only　C－S－H　is　rccongnizcd　as　in　the　rcaction　at
175°Caftcr　two　and　four　hours．　After　six　hours，　howev・

er，　reaction　procecds　and　a　small　and　broad　pcak　of　a　new

phase　begins　to　appcar　near　d＝2．94　A（2θ：30．4）in

addition　to　C－S－H　as　is　shown　in　Fig．2B．　Although　the

identification　of　thc　ncw　phasc　is　difficult　duc　to　weak

diffraction　pcaks，　thc　characteristic　d・value　may　corres・

pond　to　that　of　hillebranditc，　Ca2（SiO3）（OH）2．　After

cight　hours，　the　ncw　phase　disappears　and　the　rcfiections

of　xonotlite　are　observable．　　Over　eight　hours，　intensi●

tics　of　xonotlite　rcflections　increase　gradually，　but　no

spherical　secondary　particlcs　arc　formed．　In　the　rcac・

tion　at　214°C（20　kglcm2），　C－S－H　is　formed　only　after

one　hour．　In　two　hours，　broad　peaks　at　d＝4．80　A（θ：

18．5），3．55A（2θ：25．1），3．35　A（2θ：26．6），　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．05A（2θ：

29．3），2．784A（2θ：32．1）and　d・＝1．831　A（2θ：49．8）in

addition　to　the　broad　peak　of　d＝2．94　A（2θ：30．4）arc

observable，’the　same　as　that　observed　in　six　hours　in　the
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reaction　at　191℃．　These　peaks　l繭cate　exlstenc¢of

h銭lebrandite　besides　C－S－H　as　are　show籍i総Fig．2C　I轟

f6ur　hours，　renections　of　hillebrandite　disapPear　and

those◎f　xo罷o綴髭e　apPear，　a獄d　furthermore，　the　spher蓋ca韮

secondary　particles　are　formed．

　　　In　conclusion，　formation　of　hil1¢brandite　from　amor・

phous　materials　depeRds　up◎fi　the　reactioR　te；1｝perat㈱．

　　　3。　In　the　experiments　addedγ＿Al203　to　the　reac・

tion　system　of　si叢icagel（reagent　SiO2）－CaO－H20　at
191℃（12kg！c撚2），　C－S－H　is　fbτmed　iR　ruRs　of　e葦gh£膿d

twelve　hours　the　same　as　that　without　Al203．　In　runs　of

twe萱ve　hours，　another　weak　and　broad　peaks　are　c1¢arly

observed　総ea欝d凝5．45　A（2θ：16．3），　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．55A（2θ：25．1）

・nd　1・672　A（2θ・54．9）・…e・h・w・i・Fig．3A．　Th。，e

refiect韮◎総s田ay　pr◎bab葦y　b¢ascr蓋be（葦to　those　of　tobermo＿

点te．　After　24　hours，　reaeαlons　of　xonotlite　beco搬e

predominant　and　the　spherical　secondary　particles　are
勧r】離¢d・　By　addift9建熱e　days　co譲al羅韮総g　kao翫肇搬三ftera韮s，

some　tobermorite　as　well　as　C＿S－H　ar¢formed　in　eight

hours．　　　　　　After　twelve　hours，　xonotlite　begins　to　appetir’　as

ls　show盤董総Flg。3B．　1！茎the】臓m§◎f　24　a益d　168　ho疑τ§，

renections　of　xonotlite　become　mor¢conspicuous　and　the

12h

24h

48h

L＿＿一＿＿＿＿、．義＿．＿＿＿＿Lw＿＿＿＿＿L＿ww　一

2h

4h

C

5

1h

le 15 20 25

2θ（CuKα）

　　　　A

30

C

35

6h

8h

24h

168h

2h

4h

5． 10 15 20 25

2θ（CuKa）

　　　8

30 35

5 10 15 20 25

2θ（CuKの

　　　C

30 35

FIG．2．　X・ray　diffra¢窒韮o鍵pa縫erftS◇f　tke　prodg¢ts韮R　S鐵oa　ge葦

　　　　　　（reagent）－CaO端H20，syst¢m．

　　　　　　A：175°C（8　kg！cm2）；12，24　a縦d　48熱，　B：191℃（王2

　　　　　　kg！cm2）；2，4，6，8，24　and　168　h，

　　　　　　C：214°C（20kglcm2）；1，2and　4　h．

　　　　　　Abbrcviat三〇総s　aどe繕c　sa滋e　as　t難os¢of　Fig．1．
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C

8h

12h

24h

168h
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2θ（CuKα）

　　　　A
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FIG．3．　X・ray　diffraction　patterns　of　the　products　in　silica　gel

　　　　　　（reagent）－CaO－A1203－H20　system．

　　　　　　Rcaction　conditions：191°C（12　kg／cm2）；8，12，24　and

　　　　　　168h，　respectively．

　　　　　　A：Addition　ofγ・A1203，　B：Addition　of　kaolin．

　　　　　　Abbreviations　are　the　same　as　those　of　Figs．1and　2．

8h

12h

24h

168h

C

5 10 15 20

2θ（CuKα）

　　　B

25 30 35

spherical　secondary　particles　are　formed．

　　　　It　may　be　concluded　that　the　addition　of　A1203

retards　the　formation　of　xonotlite．　That　is，　addition　of

γ一Al203　and　that　of　kaolin　prolong　the　reaction　time　of

the　first　appearance　of　xonotlite　approximately　3　times　for

the　case　of　7－A1203　and　1．5　times　for　kaolin，　respectively，

compared　with　that　of　the　experiments　without　A1203，

B．　RATE　oF　CRYsTAL　GRowTH

　　　The　rate　of　crystal　growth　was　investigated　by

measuring　the　intensity　of　X・ray　diffraction．　Assuming

that　the　diffraction　intensity（height　of　peak）of　d＝3．64

A（401）of　xonotlite　formed　in　reaction　at　191°C（12

kglcm2）for　seven　days　using　silica　gel（reagent）is　100，

relative　intensity　of（401）was　measured　for　all　xonotlite

and　the　value　is　supPosed　to　represent　the¢rystallization

state．　The　reason　why　the　peak　of（401）was　used　is　that

the　refiection　has　no　preferred　orientation　3nd　the　posi－

tion　of　the　2θdoes　not　overlap　with　those　of　C－S－H，

tobermoritc，　hillebrandite　andα一quartz．　The　intensities

of　thc（401）reflections　of　each　experiment　arc　shown　in

Table　4．

　　　　First，　the　effect　of　the　crystalline　state　of　the　starting

materials　of　silica　on　thc　formation　rate　of　xonotlite　will

bc　examined．　In　the　runs　at　191°C　using　Brazilian

quartz，　xonotlite　begins　to　apPcar　in　four　hours　and　at　the

same　time　tobermorite　gradually　transforms　into　xonot・

lite・　　In　the　runs　using　silica　ge1（reagent），　on　the　other

hand，　xonotlite　bcgins　to　apPear　relatively　later，　i．e．，

after　eight　hours，　but　oncc　xonotlite　is　formed，crystalliza・

tion　of　the　mineral　proceeds　rapidly　and　the　degrce　of

crystallization　after　168　hours　in　the　latter　runs　is　higher

than　that　of　the　former　reaction．

　　　Secondary，　the　reaction　temperature　which　affects

seriously　the　formation　rate　of　xonotlite　was　examined．

At　214°C　in　four　hours，　xonotlite　begins　to　appear　while

eight　and　twenty　four　hours　are　required　at　191°C　and

175°C，respectively．　Such　temperature　dependence　has
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TABLE．4．　CRYsTALLIzAnoN　RATE　oF　xoNoTLrrE．

Fom　of Form　of Reaction　condition DiffracUon

Sio2 A1203 Temp．ぐC） 唐〔鵬（kg／cm2） Time（h）

　　intensity

ofX（401）（％）

Bra2i！ian 191 12 2 0

quartz 4 13．2

6 30．5

8 35．6

24 77．0

168 8L6

Smca　ge1 175 8 12 0

（reagent） 24 62．1

48 81．6

191 12 2 0

4 0

6 0

8 43．1

o
24 78．2

168 100

214 20 1 0

2 0

4 805

Silica　ge！ γ一A1203 191 12 8 0

（reagent） 12 0

24 72．4

168 79．3

Kao！in 191 12 8 0

12 49．4

24 57．5

168 73．6

been　already　con丘rmed　by　Kubo　et　aL（1974b）in　their

experiments　used　industrial　raw　materials．　　　　．

　　　Effects　of　the　addition　of　A1203　were　finally　ex。

amined．　At　191°C，　xonotlite　is　formed　in　eight　hours　in

the　runs　without　adding　A1203，　while　the　formation　of

xonotlite　is　retarded　by　adding　a　small　quantity　of　A1203，

e．g．，　twenty・four　hours　with　addition　ofγ一A1203（rea－

gent），　and　twelve　hours　with　Kaolin　clay，　respectively　as

are　seen　in　Table　4．

　　　　It　may　be　concluded　that　formation　of　xonotlite

begins　earlier　in　the　runs　when　Brazilian　quartz　is’used

than　that　of　silica　gel（reagent）．　However，　rate　of　crys・

tallization　is　faster　in　the　case　of　silica　geL　Further，　the

formation　rate　of　xonotlite　is　exponentially　increased　as

the　reaction　temperature　is　raised．　The　addition　of

A1203　retards　the　crystallization　of　xonotlite　about　1＿3
　　

tlmes．　　　　　　　　　・

C．　LATTIcE　CoNsTANTs

　　　As　mentioned　above　formation　processes　of　minerals

including　C－S－H　are　different　from　each　other　in　the

three　systems　of　different　starting　materials．　In　order　to

examine　the　effects　of　experimental　conditions　on　the

crystal　structure　of　xonotlite，　the　most　predominant

phase，1attice　constants　of　the　mineral　were　investigated．

X・ray　diffraction　measurements　were　performed　under

the　same　conditions　as　mentioned　before．　Silicon　pow・

der　of　NBS　was　used　as　the　interna夏standard．　Typical

examples　of　the　powder　data　are　shown　in　Table　5　and　the

calculation　of　Iattice　constants　was　done　using　the　compu・

ter　program　of　RSLC－3（Sakurai，1967）and　the　results

obtained　are　summarized　in　Table　6．

　　　Although　the　process　of　growth　of　xonotlite　varies

with　the　crystalline　state　of　the　starting　material　of　silica

such　as，　Brazilian　quartz　or　silica　ge1，　as　mentioned

above，　the　lattice　constants　of　xonotlite　are　almost　con・

stant　regardless　of　the　crystalline　state　of　the　starting

material　within　the　measurement　error．　These　results

agree　well　with　those　of　synthetic　xonotlite　fbrmed　at

400℃for　two　days　at　the　atomic　ratio　of　Ca1Si　of　1．00　in

α・quartz（sid2）－cao－H20　system（Kalotisek　et　al．，1977）

and　of　natural　xonotlite（Taylor，1954　and　Imai　et　aL，

1972）．

　　　Furthermore，　the　Iattice　constants　are　independent

of　addition　of　A1203　and　the　chemical　form　of　aluminum

such　asγ一A1203　and　clay　containing　mainly　kaolin

minera1．

　　　　As　a　result，　it　was　found　that　the　lattice　constants　of

xonotlite　keep　almost　constant　regardless　of　crystalline

state　of　starting　materia1，　addition　of　aluminum，　and

formation　temperature．

D．SELEcrED　AREA　ELEerRoN　DIFFMenoN　AND　TMNs－
MlssloN　ELEcTRoN　MlcRoscoplc　OBsERvA”oNs

　　　As　mentioned　before，　amorphous　to　semi－crystalline

C－S－His　always　produced　at　the　initial　stage　of　reaction

and　is　transformed　to　fine　crystals　of　several　phases．

　　　Since　the　products　are　mixture　of　different　state　of

crystal董ine　phases，　it　is　extremely　difficult　to　identify　the

constituent　phases　only　by　X－ray　powder　diffraction

method．　Therefbre，　the　products　were　examined　in

further　detail　by　selected　area　electron　diffraction　method

and　scnltinized　as　to　how　they　were　transformed　into

xonotlite．　The　sample　was　dispersed　under　the　ultraso－

nic　wave　because　the　products　are　generally　fine

agglomerates　andlor　the　spherical　secondary　particles．

　　　The　typical　examples　of　selected　area　electron　dif－

fraction　patterns　and　electron　microphotographs　are
shown　as　a　function　of　starting　materials　in　the　order　of

reaction　process　in　Plates　1，2and　3．　In　the　fbllowing，

details　of　the　observed　phases　will　be　described．

1．　C＿S＿H

　　C－S－His　always　produced　at　the　initial　stage　of　all

experimental　conditions　as　was　confirmed　by　X－ray　dif－

fraction　method．　Two　types　of　C－S－H　are　distinguished

in　the　electron　diffraction　patterns．　The　one　is　C－S－H

showing　broad　diffraction　rings　whose　d－spacings　corres－

pond　to　those　of（220）and（040）of　tobermorite，　respec。

tively．　The　diffraction　ring　corresponding　to（040）is

usually　dim．　The　other　is　C－S－H　showing　spread　dif－

fraction　spots　corresponding　to　（220）　and　（040）　of

tobermorite．　The　former　type　is　formed　in　silica　gel

（reagent　SiO2）－CaO－H20　and　silica　ge1（reagent　SiO2）－

CaO－Al203－H20　systems　as　shown　in　Plate　2b．

　　　　This　type　characteristically　exhibits　crumpled　foil

shown　in　Plate　2a　and！or　fibre　shown　in　Plate　2c．　The

latter　type　is　observed　in　all　systems　as　is　shown　in　Plate

3b　with　the　form　of　fibre　shown　typically　in　Plates　la　and

3a．　The　fibre　in　the　Brazilian　quartz　system　is　as　short　as

2　pm　or　less　as　shown　in　Plate　la，　while　that　in　the　system

of　silica　ge1（reagent．SiO2）　is　relatively　long・　Fibres
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TABLE，5．　X。RAY　PowDER　DIFFRAcrloN　DATA　FoR　xoNoTLrrE．

Sample （1） （2） （3） （4）

hk　1
　　d

（obs．）

　　d

（calC．）

1／11

（obs．）

　　d

（obs．）

　　d

（calc．）

1／11

（obs．）

　　d

（obs．）

　　d

（calC．）

1／11

（obs．）

　　d

（obs．）

　　d

（calc．）

1／11

（obs．）

200 8．55 8．54 4 8．55 8．53 5 8．55 8．53 5 8．55 8．53 6

001 7．03 7．01 1
6

7．04 7．01 2
3

7．03 7．01 1
6

7．03 7．01 1
8

400 4，260 4，268 2
9

4，264 4，265 2
7

4，266 4，267 2
8

4，262 4，266 3
0

401 3，639 3，633 3
1

3，644 3，636 4
0

3，644 3，634 3
8

3，642 3，634 4
1

002 3，508 3，504 4 3，516 3，506 6 3，508 3，504 3 3，505 3，503 4

202 3，235 3，233 3
3

3，249 3，237 4
7

3，231 3，234 3
6

3，230 3，234 4
0

320 3，088 3，088 100 3，087 3，089 100 3，089 3，088 100 3，087 3，088 100

321 2，829 2，821 4
0

2，830 2，824 4
8

2，830 2，822 4
2

2，829 2，822 4
6

402 2，704 2，698 2
5

2，710 2，702 3
6

2，708 2，700 2
8

2，710 2，700 3
5

601 2，634 2，629 5 2，637 2，630 6 2，634 2，630 5 2，635 2，630 6

122
2
，
5
0
6
，

2，507 1
8

2，510 2，509 2
0

2，508 2，507 2
0

2，507 2，507 20

003 2，342 2，336 7 2，344 2，337 1
6

2，341 2，336 9 2，342 2，336 1
0

203 2，253 2，249 6 2，258 2，252 9 2，255 2，249 8 2，254 2，249 9

801，522 2，036 2037，2，031 1
9

2，038 2．037，2，0詔 2
4

2，036 2，037，2，031 2
2

2，036 2，037，2，032 2
5

721 1．9509 1．9485 2
7

1．9517 1．9495 3
2

1．9513 1．9488 3
6

1．9521 1．9487 3
5

040 1．8389 1．8378 2
0

1．8385 1．8399 2
3

1．8406 1．8381 2
0

1．8403 1．8382 2
2

041 L7783 1．7777 3 1．7776 1．7797 3 1．7802 1．7780 3 1．7802 1．7780 3

722 1．7557’ 1．7532 6 1．7566 1．7549 7 1．7573 1．7536 8 1．7570 1．7538 8

204 1．7101 1．7138 1
0

1．7115 1．7155 1
3

1．7092 1．7139 1
2

1．7089 1．7139 1
4

920，133 1．6842 1．6857，1．6818 5 1．6833 1．6851，1，6紹4 6 1．6853 1．6855，1．6818 6 1．6848 1．6聞0，1．6819 7
1
0
0
1
一

1．6554 1．6558 3 1．6548 1．6557 4 1．6559 1．6559 5 1．6556

242 1．5997 1．5978 4 1．5999 1．5996 5 1．6004 1．5980 4 1．6002 1．5981 4

124，541 1．5747 1．5739．1．5756 3 1．5769 1．5753，1．5771 5 1．5745 L5739，1．5758 4 1．5745 L5738，1．5759 4

324，514 1．5214 1．5212，L5205 7 1．5223 1，5230，1．5225 8 1．5220 1．5214，1．5208 8 1．5220 ！・1215．1・5211 9

1201，450 1．3923 1．3922，1．3901 5 1．3916 1．3兜0，1．3914 5 1．3919 L3922，1．3902 6 1．3916 1．3919，1．3903 6

543 1．3261 1．3281 3 1．3285 1．3298 4 1．3269 1．3283 4 1．3273 1．3285 5

650 1．3059
　　　　　　1
1．3062 3 1．3087 1．3071 4 1．3059 1．3063 3 1．3059 1．3063 4

244 1．2527 1．2534 2 1．2545 1．2547 3 1．2537 1．2535 3 1．2540 1．2536 3

652 1．2213 1．2225 2 1．2235 1．2239 3 1．2215 L2228 3 1．2217 1．2229 3

（1）Brazilian　quart2－’CaO－H20　system．

（2）Silica　ge1（reagent）－CaO－H20　system．

（3）Silica　ge1（reagent）－CaO一γ一Al203－H20　system．

（4）Silica　gel（reagent）－CaO－Kaolin－H20　systerh．

obtained　at　191℃or　lower　temperatures　in　the　system　of

silica　gel（reagent　SiO2）－CaO－H20　are　characterized　by

aggregating　in　bundles（Plate　2c）．

2．　TOBERMORIT£

　　　Tobermorite　is　recognizable　only　in　Brazilian

quartz－CaO－H20　system　and　silica　gel（reagent　SiO2）－

CaO－A1203－H20　system．　Extremely　dim　diffraction

spots　are　observed　at　k・＝　odd　which　have　not　been

recognized　by　X－ray　powder　diffraction　method　and　the

diffraction　spots　at　h十k＝2n　are　commonly　observable　as

shown　in　Plates　lc　and　3d．　Two　morphological　types　of

tobermorite　are　distinguishablc　under　the　electron　micro・

scope．　The　one　is　the　form　of　irregular　plate　whose　end

is　partly　splitted　as　shown　in　Plate　lb．　This　type　is

observed　in　the　Brazilian　quartz　system．　The　othcr　is

euhedral　platy　crystals　found　in　the　．reaction　added　A1203

（Plate　3c）．

3．　HILLEBRANDITE
　　　Hillebrandite　is　recognized　only　in　the　reaction，　at

191°Cor　higher　temperatures　in　silica　ge1（reagent　SiO2）一
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TA肌E．6，　LATrnccE　PARAMETERs　oF　xoNoTLITE．

Reaction　condition
Sample Ca／Si Al／Si

T㎝P⑩ Timd〔by｝
　a
d（A）

　b
d（A）

　C
d（A）

β
ぐ
）

（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

（6）

（7）

（8）

1．00

1．00

LOO

1．00

1．00

1．12

0，025

0，025

0．！2

191

191

191

191

400

覧

300

7
7
7
7
2
7

17．07

17．06

17．07

17．06

17．03

17．05

17，00°

17．07

7．35

7．36

7．35

7．35

7，36°

7．36

7．32

7，38°

7．01

7．01

7．01

7．01

7．01

7．01

7．05

6．98

90．4

903

90．4

90．3

903

塞90

90士1

89．7

゜The　dimension　of　unit　cell　is　arranged　for　reference．

（1）Brazilian　quartz－CaO－H20　syStem．

（2）Silica　ge！（reagent》－CaO－H20　system．

（3）Silica　ge1（reagent｝－CaO－r－A1203。H20　system．

（4）Smca　ge！（reagentトCa（〉－Kaolin－H20　system。

（5）Synthetic　xonotlite（Kalousek　et　a1．，1977》．

（6）XonoUite　from　Hashidate，　Japan（lmai　et　aL，1972），

（7）Xonotlite　from　Tetela　de　Xonalta，　Mexico（Tay！or，1954）．

（8）Synthetic　xonotlite（Kalousek　et　aL，！977》．

、

CaO－H20　system　as　has　been　identified　by　X・ray　powder

diffraction　method．　Since　the　mineral　shows　strong　pre・

ferred　orientation　parallel　to（001），　only　electron　diffrac。

tion　patterns　concerned　to　a＊，and　b＊were　obtained．　In

the　diffraction　patterns，　k＝　odd　layer　is，usually　absent

and！or　accompanied　with　extremely　dim　streaks，　and

diffraction　spots　of　higher　order　are　completely　absent　as

shown　in　Plate　2f．　Therefore，　hillebrandite　is　regarded

as　the　state　of　lower　degree　of　’　crystallization．　The

characteristic　prism　form　of　hillebrandite　is　shown　in

Plate　2e．

4．　XONOTLITE
　　　Xonotlite　is　the　final｛product　as　the　equilibrium

phase　in　all　systems　as　was　confirmed　by　X－ray　powder

diffraction　method．　An　extremely　sharp　streak　paralleI

to　a＊in　the　layer　of　k＝odd　is　observed　in　the　electron

diffraction　pattern　and　the　diffraction　spots　at　2h十k＝4n

are　usually　observable　as　shown　in　Plates　lf　and　3f．　Two，

types　of　xonotlite，　strip－shaped　and　needle－shaped，　are

distinguishable　by　electron　microscopic　observations．

The　strip－shaped　xonotlite　is　mainly　found　at　the　initial

stage　of　Brazilian　quartz（SiO2）－CaO－H20　system　as

shown　in　Plate　ld　and　then　it　transforms　to　the　needle・

shaped　one　with　the　duration　of　time（Plate　le）．　The

needle－shaped　xonotlite　is　also　found　in　the　silica　ge1

（reagent）system（Plate　3e）．　It　is　to　be　noted　that　in　the

silica　gel（reagent　SiO2）－CaO－H20　system　at　191°C　or

lower　temperatures，　most　of　the　needle－shaped　xonotlite

form　bundled　aggregates　and　some　of　them　reach　as　large

as　approximately　2μm　in　width　as　shown　in　Plate　2d．

E．　SpEclFlc　SuRFAcE　AREA　AND　IGNITIoN　Loss

　　　It　is　well　known　that　the　state　of　crystal　growth，

especia1監y　the　size　of　crystal，　can　be　expressed　as　the

specific　surface　area（Kalousek，1955；Takahashi　et　aL，

1972b　and　1973　and　Hara　et　aL，1979）．　The　degree　of

crystal　growth　of　the　experimental　products　was　ex・

amined　by　this　method．　The　specimens　were　dried　at

90°Cfor　twenty　four　hours　and　then　the　specific　surface

area　was　measured　by　BET　method　using　a　P－700　type

manufactured　by　Shibata　Chemical　Instrument　Co．　The

results　obtained　are　shown　in　Table　7．

TABLE．7，　SPEclfic　suRFAcE　AREA　oF　THE　ExPERIMENTAL　PRo－

　　　　　　　　DUσrs．

Starti直9 Starting Reaction　condition Specific

material
of　Sio2

material
of　Al203 TempでC） PreSS．（kg／cm2） Time（h）

SU㎡ace　area

（m2／9）

Brazilian 191 12 2 130

qua腔z
4 119

6 67

8 61

24 53

Snica　ge1 191 12 2 109

（reagent） 4 113

6 84

8 69

24 50

214 20 1 107

2 97

4 38

Snica　ge1 γA1203 191 12 8 110

（reagent） 12 109

24 57

Kaolin 191 12 8 100

12 54

24 49

　　　Values　of　the　specific　surface　ar6a　are，　in　general，

about　100　m21g　or　more　at　the　initial　stage　of　reaction．

With　increasing　crystallization　of　xonotlite，　the　value

decreases　gradually　and　finally　goes　down　to　40　to　60
m2！9．

　　　Ignitioh　loss　of　xonotlite　obtained　after　7－days　reac－

tion　at　191℃in　Brazilian　quartz（SiO2）＿CaO－H20　and

silica　gel（reagent　SiO2）－CaO－H20　systems　was　also

examined．　After　heating　at　1000°C　for　three　hours，

ignition　loss　of　xonotlite　of　the　former　system　was　4．1％

and　that　of　the　latter　system　was　3．8％，both　values　almost

coincide　with　each　other．　These　values　are　larger　than

that　calculated　from　the　ideal　chemical　formula，
Ca6（Si6017）（OH）2，0fxonotlite，2．46％．　The　fact　agrees

we1！with　the　result　obtained　by　Kalousek　et　al．（1977）．

They　suggested　that　xonotlite　contains　more　water　than

that　contained　in　the　ideal　formula．　After　heating　over

1000°C，complete　transformation　of　xonotlite　to　β一

wollastonite　was　confirmed　in　all　experiments．

IV．　M6RpHoLoGY　AND　TExTuRE，　AND　ITs　RELATIoNsHlps

　　　　　　　　　　　To　THE　INDusTRIAL　PRoDucTs

Morphological　and　textural　relationships　of　the　ex一

perimental　products　were　examined　by　means　of　stereo－

scope　and　scanning　and　transmission　electron　micro－

scopes・

　　　For　the　stereoscopic　observations，　the　specimens

were　dried，　and　the　characteristics　of　the　surface　were

examined．　Further　detailed　observations　were　per－

formed　by　scanning　and　transmission　electron　micro－

scopes．　Some　typical　examples　are　shown　in　Plates　4，5

and　6　in　the　order　of　reaction　processes．　For　compara－

tive　studies，　products　from　the　industrial　raw　materials

were　also　examined．　The　specimens　were　fixed　with

n－butyl　methacrylate　resin　and　thin　plates　of　approx－

imately　3μm　thick　were　cut　off　by　a　microtome　and　the

inside　of　the　plate　was　observed　by　the　stereoscope．

Some　typical　examples　are　shown　in　Plate　7．　Results

obtained　wm　be　summarized　in　the　fo110wing：
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1．MAsslvE　AGGLoMERATE　I
　　　Massive　agglomerate　I　is　defincd　under　the　stereo－

scope　as　a　dense　aggregate　of　fine，　angular　particles　of　20

to　130μm　in　diameter．　ObservationS　by　scanning　elec・

tron　microscope　reveal　that　the　aggregate　is　composed　of

fibre　crystals　of　severa童microns　as　shown　in　Plate　4a．

Massive　agglomerate　I　is　formed　at　the　initial　stagc　of

reaction　of　Brazilian　quartz（SiO2）－CaO－H20　system

and　gradually　becomes　round　with　duration　of　time．

Most　of　surface　angles　of　the　agglomerate　are　roundedpff

in　four　hours．’　Besides　the　fibre　crystals，　Platc　crystals　of

several　microns　are　also　formed．　Fibre　crystal　and　plate

crystal　were　identified　as　C－S－H　and　tobermorite，　re－

spectively．

2．MAsslv£AGGLoMERAT£II
　　　The　particle　size　of　massive　agglomerate　II　is　5　to　50

μm，slightly　smaller　than　that　of　massive　agglomerate　I．

The　shape　is　irregular　and　the　coarse　aggregate　is　com・

posed　of　fine　crystals　as　shown　in　Plates　5a　and　6a．

Massive　agglomerate　II　is　formed　at　the　initial　stagc　of

reaction　of　silica　ge1（reagcnt）system．　Elcctron　mic・

rophotographs　show　that　coarse　and　granular　aggregatc

composed　of　fine　crumpled　foil　crystals　of　several　microns

is　covered　by　fibre　crystals　of　several　to　20μm　and！or

these　bundled　aggregates　as　is　shown　in　Plates　5b　and　6b．

In　some　cases，　tangles　of　prism　crystals　of　severaho　20

μmare　observed　between　and　around　the　particulate
aggregates　as　shown　in　Plate　5e．

　　　The　former　is　formed　in　the　experiments　at　191°C　or

lower　temperatures　in　the　reactions　of　silica　gel（reagent

SiO2）－CaO－H20　and　silica　ge1（reagent　SiO2）－CaOr

A1203－H20　systems．　Only　few　bundled　aggregates　of

fibre　crystals　are　found　in　the　reaction　wl中A1203　addi・

tion．　The　tangles　of　prism　crystals　are　mainly　found　at

higher　temperature　in　the　silica　ge1（reagent）－CaO－H20

system・

　　　It　should　be　mentioned　in　relation　to　the　spherical

secondary　particles　that　the　massive　agglomerate　contain・

ing　few　bundled　aggregates，　axiolitic　or　prism　crystals

become　gradually　spheritic　with　the　lapse　of　time，　while

bundled　aggregates　show　no　morphological　change．

　　　The　crumpled　foil　and　fibre　crystal　are　identified　as

C－S－Hand　the　prism　is　hillebrandite，　respectively．

3．N££肌£AGGLOMERATE
　　　Needle　agglomerate　is　defined　as　the　agglomerate

composed　of　mainly　needle　crystals　of　5　to　20μm　accom・

panying　a　few　irregular・shaped　aggregates　as　shown　in

Plate　5c．　By　the　examination　of　scanning　electron　mic・

rophotographs，　it　is　determined　that　the　needle　agglomer・

a止e　consists　of　the　bundled　aggregates　of　fine　needle

crystals　of　about　20　ptm　long　with　1μm　wide　or　less．　In

some　cases，　irregular－shaped　aggregates　of　needle　crystals

are　found　as　are　shown　in　Plate　5d．　The　needle
agglomerate　is　charactristically　found　in　the　runs　at　191°C

or　lower　temperatures　in　the　silica　gel（reagent　SiO2）＿

CaO－H20　system　when　massive　agglomerate　II　does　not

gather　forming　spherical　secondary　par！icles　wit紅dura－

tion　of　time．

　　　The　needle　crystal　is　con丘rmed　as　xonotlite．

4．　SPHERIcAL　SEcoNDARY　PARTIcLE　A

　　　Surface　observations　of　the　experimental　products

urider　the　stereoscope　indicate　that　two　types　of　the

spherical　secondary　particles　are　generally　formed，　Le．，

particle　A　is　20　to　130μm　and　particle　B，10－50μm．

Type　A　can　be　further　classified　into　oo髄tic　particlc

including　an　irregular－shaped　mass（A1），　sphericaト

shelled　particle（A2）and　dense　aggregate　of　fine　particles

（A3）．　The　spherical　secondary　particlc　AI　and　A2　arc

formed　from　the　massive　agglomerate　I　in　the　rcaction　of

Brazilian　quartz　system　with　the　lapse　of　time．　In　runs

after　six　hours，　AI　and　A2　coexist　together　as　shown　in

Plate　4b．　AI　is　transformed　into　A2　as　the　rcaction

proceeds　and　completely　transformed　into　A2　in　eight

hours　as　shown　in　Platc　4c．　A　part　of　A2　is　broken　after

twenty　four　hours，

　　　Detailed　obscrvations　by　scanning　and　transmission

electron　microscopes　show　that　the　inside　of　oolitic

particle（A1）is　partly　hollowcd　and　strip　or　needle

crystals　of　several　microns　long　with　1、μm　widc　or　lcss　arc

densely　aggregatcd　on　the　inncr　rough　surface　as　shown　in

Platc　4c．　Morcovcr，　nccdle　crystals　of　1μm　long　or　lcss

project　on　the　surface　of　the　particles　like　a　brush　as

shown　in　Plate　4d．

　　　The　sphcrical　shell　shaped　particle（A2）is　completely

hollow　and　thc　uniform　shell　with　several　microns　thick・

ness　is　commonly　devclopcd．　The　shell　is　composcd　of

dense　aggregatcs　omnc　necdlc　crystals　of　sevcral　microns

long　and　1μm　widc　or　lcss　as　shown　in　Platc　4f．　The

length　of　needle　crystals　projccting　on　thc　surface　of

particle　is　as　short　as　1μm　or　less．

　　　Oolitic　and　spherical　shell　shaped　seconday　particles

are　also　found　in　the　industrial　sihca　powder（α・quartz）

system　as　shown　in　Plate　7a．　Transformation　of　these

particles　into　dense　aggregates　of行ne　particles（A3）is

accelerated，　as　the　grain－size　of　CaO　crystals　of　the

starting　materials（Platc　7c）is　increased，　and　simu1・

taneously，　the　size　of　the　secondary　particle　is　increased．

Observation　of　the　cross－section　of　thc　sphcricaトshellcd

particle　by　stcreoscope　indicates　that　the　particle　is　com。

pletely　hollow　similarly　to　that　produced　in　the　Brazilian

quartz　system　and　the　thickness　of　the　particle　shell　is

about　2　to　6　Am　as　shown　in　Plate　7b．　Dense　aggregates

omne　crystals（A3）are，　on　the　other　hand，　found　in　the

runs　when　sintcrcd　CaO　crystals　are　used．　The　whole

secondary　particle　is　uniformly　packed　with　fine　crystals

as　shown　in　Plate　7d．　Scanning　and　transmission　clec・

tron　micr6photographs　indicate　that　the　particle　is　com・

poscd　of　dense　aggrcgatcs　of　fine　needle　crystals　and　the

童ength　of　nccdlc　crystals　projecting　on　thc　surface　of

particle　is　as　short　qs　1μm　or　less　as　shown　in　Plates　4g

and　4h．

　　　The負nc　strip　and　needle　crystals　are　con行rmed　as

xonotlitc．

5．　SPHERIcAL　SEcoNDARY　PART夏cLE　B

　　　Spherical　sccondary　particle　B　is　almost　spherical　but

some　what　angular　particles　of　10　to　50　ptm　in　size，　and　is

alittle　smaller　than　the　sphe．rical　secondaty　particle’ A．

The　particlc　is　composed　of　coarse　aggregates　of　fine

crystals　as　shown　in　Plates　5f　and　6c．　Scanning　and

transmission　electron　microscopic　observations　show　that

spherical　secondary　particle　B　consists　of　two　types　of

aggregates．　The　one　is　extremely　coarse　aggregates　of

needle　crystals　of　2　to　4　＃m　long　Projected　on　the　surface

（B1）qs　shown　in　Plates　5g　and　5h．　The　other（B2）is，　as
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shown　in　Plate　6d，　some　coarse　aggregates　of　needle

crystals．　The　particle　is　unevenly　hollow　and　the　inner

surface　of　the　sphere　is　covered　partially　with　long

bundled　aggregates　of　needle　crysta星s　as　shown　in　Plate

6e．　The　needle　crystals　as　short　as　1　to　2　＃m　long　project

on　the　outer　surface　as　shown　in　Plate　6f．　BI　corres。

ponds　to　the　particle　which　is　sphered　with　the　lapse　of

time　among　the　massive　agglomerate　II　and　is　formed　at

214°Cin　the　silica　gel（reagent　SiO2）－CaO－H20　system．

B2　is　found　in　the　silica　gel（reagent　SiO2）－CaO－A1203－

H20　system　and　is　similar　to　the　products　in　the　industrial

by－product　silica（amorphous）system．　The，　inner　su止一

face　of　particle　is　1ough　and　the　thickness　of　particle　shel蓬

is　about　2　to　12、μm　as　shown　in　Plates　7e　and　7f．　All　of

these　n6edle　crystals　forming　particle　B　are　xonotlite．

6．MoRpHoLoGlcAL　RELATIoNsHlps　To　THE　INDusTRIAL

PRODucrs
　　　Morphology　and　texture　of　the　spherical　secondary

particles　have　intimate　relations　to　the　physical　properties

of　the　industrial　materials．

　　　As　mentioned　above，　the　process　of　crystal　growth　is

varied　with　crystalline　state　of　the　starting　material　and

reaction　temperature．　Most　of　the　products　transform

into　spherical　secondary　particles　through　complicated

forms　of　aggregates．　The　forms　of　aggregates　are

summarized　in　Table　8．　The　industrial　products
together　with　forms　of　spherical　secondary　particle　were

a豆ready　investigated　in　detail　by　the　present　author　and

the　results　were　summarized　in　the　previous　papers

（Shibahara　et　a1．，1986a　and　b）．　The　industrial　spherical

secondary　particle　is　also　composed　of　xonotlite　and　is

roughly　classified　into　two　types．　The　one　is　the　spheric－

al　secondary　particle　de且ned　as　A　in　the　present　experi－

ment，　i．e．，oolitic　particle（A1），　spherical－shelled　particle

（A2）and　dense　aggregate　of　needle　crystals　of　xonotlite

（A3）．　The　other　defined　as　B　is　a　little　smaller　than　A

and　is　characterized　by　the　long　needle　crystals　of　xonot－

1ite　projecting　on　the　surface　of　the　particle・　Bcan　be

further　divided　into　BI　and　B2，　i．e．，　extremely　coarse

TABLE．8，　MoRpHOLOGICAL　VARIATION　OF　AGGREGATES　OBSERVED

　　　　　　　　IN　THE　EXPERMENTAL　PRODU（TS．

Startin窟 Starting Reaction　condition
material
of　SlO2

mateτial

ofA120， T㎝P．fCl
Press，

（k！cm2｝
Time（h）

Fom　of　aggregate

Brazilian 191 12 2 Massive　ag910merate　I

qua丘2 Massive　ag910merate　I
4

（slightly　rounded）

Spherical　s㏄ondary　particle　A
6

（oolitic　and　spherica量一she11ed）

8
Spherical　s㏄ondary　particle　A

（spherical－shelled｝

24
Spheτical　secondary　particle　A
参phehcaトs｝x｝：！叙1　partide　and　its　fragments｝

Silica　ge1

（rea卿tl

175 8 12
Massive　ag910merate　1【（composed　of

many　bundled　aggregates　of　fibre　cr｝stals｝

24．48 Needle　ag910merate

191 12 2，4．6
Massive　ag9！omerate　I：｛composed　of

rnany　bundled　aggregates　of　fibre　cTystak｝

8．24 Needle　ag910merate

214 20 1．2
1㌧！assive　ag910me「ate　I：

（tangle　of　prisms）

Spherical　secondary　particle　B
4
（coa隈　a解邸te　of　個！e　邸ta聴）

Silica　gel

〔reagent｝

γAh伽 191 12 8．12

24

Massive　ag910merate　II
（composεd　of　l〔憩buMkd　aggr即t鈴）

Spherica警s㏄ondary　particle　B

　（ho110w）

Kao1h 191 12 8
Massive　agglomerate　I1

（c㎝po㏄d　of　1㈹㎞d団a解㈱tes｝

12．24
Spherical　secondary　partide　B
　　（hollowl

aggregate　of　needle　crystals（B1）and　somewhat　coarse，

hollow　aggregate　（B2）．　Spherical　secondary　particles

A1，　A2　and　B　are　favorable　to　the　industrial　light－

weighted　products　such　as　insulation　and　heat　insulating

materials．　The　products　made　of　the　hollow，　spherical

secondary　particle　B2　have　an　advantage　in　high　strength

due　to　long　needle　crystals　projecting　on　the　surface　of

particle．　The　Bl　type　has，　however，　a　drawback　that　the

contraction　occurs　largely　during　the　process　of　drying．

This　is　caused　by　extremely　coarse　aggregate　of　the　long

needle　crystals　which　project　on　the　surface　of　particle．

　　　　Among　A，　the　particle（A3）in　which　xonotlite　is

densely　aggregated　is　suited　for　high。density　products

lncluding　fire・resistant　building　materiaL　Even　though

the　needle　crystals　of　xonotlite　are　produced，　however，　it

should　be　noted　that　particles　in　which　th，e　needle

agglomerate　remains　have　drawbacks　of　poor　mouldabil－

ity　and　contractible　and　distortion　properties　of　product

during　the　drying　Process．　　Such　particles　therefore，　can

not　be　practically　used．

V．FoRMA”oN　MEcHANIsM　6F　THE　SPHERICAL
　　　　　　　　　　SEcoNDARY　PARTIcLE

　　　Formation　process　and　mineralogical　variation　of　the

experimental　products　will　be　considered　in　this　chapter

in　relation　to　the　formation　of　secondary　particles．　Spe－

cial　attention　was　paid　on　the　crystalline　state　of　starting

materials　and　experimental　conditions．

　　　　（1）　Brazilian　quartz（SiO2）－CaO－H20　system：Fine

fibrous　C－S－H　gathers　aroundα一quartz　particles　to　form

amassive　agglomerate　at　the　initial　stage　of　reaction　as

shown　in　Plate　4a．　As　the　reaction　proceeds，　platy，

irregul3r　tobermorite　begins　to　crystallize，　and　simul－

taneously　the　massive　agglomerate　is　gradually　rounded

by　agitationin　the　vesseL　As　the　result　offurther　crystal－’

1ization，　tobermorite　is　splitted　along　b－axis　and　xonotlite

strip　is　formed．　The　morphology　of　xonotl量te　changes　to

needle　shape．　At　the　same　time，　the　unreactedα一quartz

in　the㎞assive　agglomerate　gradually　dissolves　and　the

inside　of　the　agglomerate　begins　to　hollow，　resulting

oolitic　secondary　particle　as　is　shown　in　Plate　4c　which

changes　to　a　completely　hollow　spherical　shell　shaped

secondary　particle（Plates　4f）．

　　　　（2）　Smca　ge1（reagent　SiO2）－CaO－H20　system：A

coarse　aggregate　of　fine　crystals　consisting　of　crumpled

foil　of　C－S－H　is　formed　at　the　initial　stage．　Fibrous　C－

S－H（almost　bundled　aggregates）is　usually　accompanied

with　the　aggregate　forming　irregular　massive　agglomerate

as　is　shown　in　Plate　5b．　C－S－H　composed　of　bundles　of

fibrous　aggregate，　on　the　other　hand，　remains　unchanged

until　the　transformation　to　needle　crystal　of　xonotlite，

which　forms　a　bundled　aggregate，　so　it　is　not　rounded　as

shown　in　Plate　5d　even　under　the　agitation　condition．

With　raising　temperature，　prisms　of　hillebrandite　are

partly　formed　in　and　around　the　massive　agglomerate

composed　of　C－S－H（Plate　5）and　simultaneously　bun－

dled　aggregates　of　fibrous　C－S－H　begin　to　disappear．

Since　hillebrandite　disappears　as　formation　of　xonotlite，

spherical　secondary　particles　composed　of　extremely

coarse　aggregate　of　needle　crystals　of　xonotlite　are

formed　as　shown　in　Plate　5g．

‘

’
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　　　As　mentioned　above，　distinct　differences　are　recog。

nized　in　the　crystal　growth　and　aggrcgating　proccsses

between　the　two　systems　depending　upon　the　crystalline

phase．　In　other　words，　the　difference　largely　depends

upon　the　morphology　of　aggregate　of　C－S－H　formed　at

the　initial　stage　of　the　reaction．　This　can　probably　be

explained　by　the　fact　that　the　solubilitics　ofα．quartz　and

silica　gel　in　water　are　different　from　each　othcr，　namely，

that　of　silica　gel　at　191°C　is　four　timcs　morc　than　that　of

α一quartz（Kennedy，1950）．　In　thc　silica　gcl　system，

therefore，nucleation　occurs　possibly　at　numerous　sites　at

the　initial　stage　of　the　reaction，　so　many　irregular　massive

agglomerates　may　be　formed．　In　the　Brazilian　quartz

system，　on　the　other　hand，　nucleation　site　is　relativcly

limited　so　that　C－S－H　densely　gathers　around　thc　parti・

cle　ofα一quartz　to　form　a　dense　massive　agglomeratc．　As

the　reaction　proceeds，　the　C－S－H　is　transformcd　to

tobermorite　and　to　almost　pure　xonotlite　in　theα・quartz

and　silica　gel　systcms，　respectively．　This　fact　can　also　be

interpretable　based　on　the　solubility　difference．　　In　the

highly　solublc　silica　gel　system，　effective　ratio　of　Ca1Si　in

the　solution　is　nearly　equal　to　that　in　the　starting　material

（the　ratio　is　equivalent　to　that　of　xonotlite），　i．c．，1．00，

while　the　ratio　must　be　far　less　than　1．00　in　theα・quartz

system．　Since　the　ratio　of　Ca1Si　in　tobermorite　is　in　the

range　between　O．75　and　1．00（Hamid，1979），　the　crysta1・

1ine　phase　formed　at　the　initial　stagc　should　be　tobermo・

rite　in　theα一quartz　system．

　　　　（3）　In　the　silica　ge1（reagent　SiO2）－CaO－Al203－

H20　systcm，　either　the　form　of　aluminum　isγ一A12030r

kaolin（clay），　coarse　aggregates　of　fine，　crumpled　foil　of

C－S－Hforming　particles　entangled　with丘brous　C－S－H

are　generally　formed　at　the　initial　stage　of　reaction

resulting　irregular　massive　agglomerates　as　are　shown　in

Plate　6b．　With　proceeding　reaction，　platy　tobermorite

begins　to　crystallize　which　later　transforms　to　needle

xonotlite，　and　simultaneously　unevenly　ho110w　spherical

secondary　particles　composed　of　xonotlitc　are　formed　as

are　shown　in　Plates　6d　and　6e．

　　　　By　addition　of　A1203・to　the　system，1ength　of　cach

C－S－Hfibre　is　shortened　and　the　humber　of　bundlcd

aggregates　are　extremely　reduced．　AI　is　probably　substi・

tuted　for　Si　in　the　Si－O　dreier　kctten　in　the　crystal

structure　of　C－S－H　as　was　indicated　by　Toraya　et　aL

（1985）and　as　a　result，　the　dreier　ketten　is　cut　resulting

short　fibres　and　decreasing　number　of　the　bundled　aggre・

gates．　Concerning　tobermoritc，　Kalousek（1957），　Di・

amond　et　a1．（1966）and　Petrovic（1969）suggested　the

existence　of　A1－Si　substituted　tobermorite．　With　furth・

er　reaction，　the　needle　crystal　of　xonotlite　is　slightly

shortened　and　the　number　of　thc　bundlcd　aggrcgatcs　are

sharply　decreased．　This　may　be　caused　by　the　addition

of　Al203，　but　change　of　lattice　constants　caused　by　the

substitution　is　not　confirmed　in　the　present　experiments．

　　　　In　the　experiments　using　the　industrial　by－product

silica（amorphous），　the　spherical　secondary　particles　with

the　same　texture　and　morphology　as　those　formed　in　the

silica　ge1（reagent）system　with　A1203　addition　were　also

confirmed．　This　is　probably　caused　by　A1203　content

more　or　less　in　the　industrial　raw　materials．

　　　　Comparing　the　results　reported　by　Kubo　et　a1．

（1974b），　who　used　industrial　silica　powder（α一quartz）

containing　A1203　as　impurity，　with　the　present　ex・

perimental　results　obtained　by　using　Brazilian　quartz，　no

essential　difference　can　be　found　concerning　the　forma。

tion　process　of　the　spherical　secondary　particles．　This　is

probably　caused　by　the　fact　that　C－S－H　gathers　around

the　non－reacted　grain　ofα一quartz　even　under　the　condi。

tion　of　AI　cxistence　resulting　low　snica　solubility　at　the

initial　stage　of　reaction（Sakiyama　et　aL，1977）．　Thus，

thc　morphology　of　massivc　agglomerate　of　C－S－H　is

almost　similar　in　the　two　cascs　in　rclation　to　the　sphcrical

secondary　particlcs．

　　　As　a　result，　the　prcscnce　of　A1203　is　of　use　for

producing　the　industrially　uscful　spherical　secondary

particles　composed　of　xonotlite，　though　it　rctards　the

reaction　speed　as　was　indicatcd　by　Takahashi　et　aL（1973）

and　E1・Hemaly　et　aL（1977）．

VI．　SUMMARY

　　　The　active　slurry　mcthod　which　is　commonly　used　in

the　industrial　field，　is　quite　effectivc　for　the　formation　of

the　spherical　secondary　particlcs　composed　of　xonotlite　in

the　SiO2－CaO－H20　system．　In　other　words，　the　epoch－

making　active　slurry　method　is　characterized　by　the

formation　of　the　spherical　sccondary　particles．　Th¢re・

fore，　basic　rcsearches　on　thc　formation　mechanism　of　the

secondary　particles　havc　becn　desircd，　though　Kubo　ct　a1．

（1974b）have　reported　some　prcliminary　experiments’

using　industrial　raw　materials．

　　　The　main　results　obtained　in　the　present　experiments

are　summarized　asfollows：

　　　1．　The　reaction　products　were　identified　precisely

by　X・ray　powder’diffraction　and　electron　diffraction

methods．　Detailed　textural　and　morphological　relations

of　the　products　were　examined　in　relation　to　the　forma・

tion　proccsses　of　aggrcgates　as　wcll　as　the　sccondary

particles　by　stereoscope　and　scanning　and　transmission

electron　microscopcs．

　　　2．　Thc　final　products　are　composed　of　xonotlitc　and

thc　morphology　of　aggregate　of　thc　xonotlitc　Iargcly

depcnds　upon　thc　crystalline　statc　of　C－S－H，　which　is

commonly　formcd　at　the　initial　stage　of　the　reaction．

　　　3．　Growth　ratc　of　crysta且1ine　phasc　was　examined

by　X・ray　powdcr　diffraction　method　on　both　Brazilian

quartz　and　smca　gc1（reagcnt）systems．　In　the　former

system，　C－S－H　is　formcd　at　first　and　transforms　gradual・

1y　to　xonotlitc　through　the　stagc　of　tobc．rmoritc．

latter，

from　C－S－H　aftcr　ccrtain　incubation　period．

　　　4．

thc　form　of　A1203　to　thc　silica　gc1（rcagent）

In　the

howevcr，　xonotlitc　is　rapidly　crystallized　dircctly

Thc　addition　of　small　quantity　of　aluminum　in

systcm
shortcns　thc　lcngth　ombrous　C－S－H　and　the　number　of

bundled　aggrcgatcs　is　rcduccd．　　Once　xonotlite　is　crys－

tallizcd，　uncvcnly　hollow　sphcrical　secondary　particles

accompanicd　with　long　necdlc　xonotlitc　on　thc　surface

（B2）bcgin　to　form．

　　　5．　The　tcxturc　and　morphology　of　thc　sphcrical

secondary　particlc　formcd　in　the　systcm　of　industrial

by・product　silica（amorphous）system　are　similar　to　thosc

formed　in　the　silica　gcl（reagent）system　with　Al203

addition．

　　　6．　The　lattice　constants　of　xonotlite　crystallizcd　at

various　stages　and　systcms　were　examined，　but　no　signi・

負cant　difference　was　con行rmed．

　　　7．Although　the　addition　of　small　amount　of　A1203
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retards　the　formation　stage　bf　xonotlite，　the　fact　shows

favorable　results　for　the　formation　of　the　spherical　s’econ－

darY　particles，　since　bundled　aggregates　of　fibrous℃＿S＿

Hare　fbrmed　less．

，　8．The　oolitic（A1）and　spherical　shell　shaped（A2）

secondary　particles．composed　of　xonotlite　are　also　pro－

duced　in　the　industrial　silica　powder（α・quartz）system．

As　the　particle　size　of　the　starting　CaO　is　increased，　the

spherical　secondary　particle　becomes　denser　and　denser

and　the　morphology　changes　to　dense　aggregate　of　needle

crystals　of　xonotlite（A3）from　spherical　shell　shaped

through　oolitic‘

　　　　9．

and　B
products．

（B2）has　long　needle　crystalsρn　the　surface　of　particle，

the　industrial　strength　of　the　moulded　product　is　high．

The　product　manufactured　from　the　spherical　secondary

particles　composed　of　extremely　coarse　aggregates　of

needle　crystals（B1）shows　the　large　contraction　after
drying．　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　10．　The　spherical　secondary　particles　composed　of

dense　aggregates　of　needle　crystals　of　xonotlite（A3）are

suited　fbr　high－dens量ty　products・

　　　　11．　Non　spherical　aggregates　formed　by　needle

xonotlite　have　drawback　characteristics．　such　as　poor

mouldability　and　contraction　and　distortion　during　the

drying　Process．

　　　　The　knowledge　obtained　in　the　present　r6search　on

the　texture　and　morphology　of　the　spherical　secondary

particle　will　surely　help　to　improve　the　quality　of　the

industrial　prOd廿ct．　That　is，　the　most　favorable　cohdi－

tions　for　producing　industrial　products　with　high　quality，

such　as　starting　materials　and　temperatures　and　pressures

can　be　determined　based　on　the　present　results．

The　spherical　secondary　particle　A（Al　and　A2）
（B「
1and　B2）are　suited　for　the　light－weighted

　　　Since　the　hollow　spherical　secondary　particle

References

A！TKEN，　A，　and　TAYLoR，　H．　F．　W．（1960）：Hydrothermal

　　　　　　　reactions　in　lime・quartz　pastes．　J．　AppL　Chem．10，7－

　　　　　　　15．　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

AKAIwA，　S．，HARADA，　S．　and　SuDoH，G．（1956）：Hydrothermal

　　　　　　　reaction　products　of　the　system　CaO－SiO2－H20（in

　　　　　　　Japanese）．　Semento　Gijutsu　Nenpo　10，14－23。

AssARssoN，　G．0．（1957）：　Hydrothermal　reactions　between

　　　　　　　calcium　hydroxide　and　amorphous　silica；the　reactions

　　　　　　　between　180　and　220°．　J．　Phys．　Chem．61，473－479．

　　　　　　　，（1958）：　Hydrothermal　reactions　between　calcium

　　　　　　　hydroxide　and　amorphous　silica；the　reactions　between

　　　　　　　120and　160°．　ibid，62，223－228．

B駅MAN，　H．（1937）：　Constitution　and　classification　of　the　natu・

　　　　　　　ral　silicates，　Am．　Mineral．22，342－408．

CHAN，　C，　F．，　SAKIYAMA，　M，　and　MITsuDA，　T．（1978）：Kinetics

　　　　　　　of　thc　CaO－quartz－H20　reaction　at　120°to　180°C　in

　　　　　　　suspensions．　Cem．　Concr．　Res．8，1－6．

CIAcH，　T．，　DyczEK，　J．，　PETRI，　M．　and　WEsTFAL，　L．（1980）：

　　　　　　　Materials　from　the　synthetic　tobermoritc．7th　Int．

　　　　　　　Congr．　Chem．　Cem．　vo1．2．　II．188－191．

DIAMoND，　S．，WHITE，　J．　L．　and　DoLcH，　W．　L（1966）：Effects

　　　　　　　of　isomorphous　substitution　in　hydrothermally・

　　　　　　　synthesized　tobermoritc．　Am．　MineraL　51，388－401．

EAKLE，　A．　S．（1921）：Jurupaitc－A　ncw　mincra1．　Am．　Miner・

　　　　　　　al．6，107－109．

EL－HEMALY，　S．　A．　S．，MITsuDA，　T．　and　TAYLoR，　H．　F．　W．（1977）：

　　　　　　　Synthesis　of　normal　and　anomalous　tobcrmorite．　Cem．

　　　　　　　Concr．　Rcs，7，429－438，

FLINT，　E．　P．，　McMuRDIE，　H．　F．　and　WELLs，　L　S．（1938）：

　　　　　　　Formation　of　hydrated　calcium　silicates　at　elevated

　　　　　　　temperatures　and　pressures．　J．　Res．　NatL　Bur．　Stand．

　　　　　　　21，617－638．

HAMID，　S．　A．（1979）：　Electron　microscopic　characterization　of

　　　　　　　the　hydrothermal　growth　of　synthetic　l　l　tober㎞orite

　　　　　　　（Ca6Si6018・4H20）crystals．　J．　Cryst．　Growth．46，（3），

　　　　　　　421－426．

HARA，　N．，INouE，　N．　and　MATsuDA，　O．（1979）：Studies　on　the

　　　　　　　crystallization　process　of　l　l　tobermorite　by　X－ray　line－

　　　　　　　pro刷e　analysis（in　Japanese）．　J．　Ceramic　Soc．　Japan．

　　　　　　　87，（7），334－340．

HELLER，　L．　and　TAYLoR，　H．　F．　W．（1951）：Hydrated　calcium

　　　　　　　silicates，　ptII．　Hydrothermal　reacti6ns：lime－silica　ratio

　　　　　　　1：1．J，　Chem．　Soc，2397－2401．

　　　　　　　．（1953）：X・ray　investigation　of　hillebrandite．　Miner・

　　　　　　　a1．　Mag．30，150－154．

IMAI，　N．，OTsuKA，　R．，CHIHARA，　K．，NAKAMuRA，．T．　and　TANAKA，1

　　　　　　　K．（1972）：　Xonotlite　from　Ohmi　district，　Niigata　pre－

　　　　　　　fecture，　Japan．　J．　Japan．　Assoc．　Min．　P6tr．　Econ．　Geo1．

　　　　　　　67，63－75．

Isml，　T．，　SEN，　Z．　and　MITsuDA，．　T．（1978）：Hydrothermal

　　　　　　　reaction　of　lime・quartz　system　by　suspension　method

　　　　　　　and　its　mechanism（in　Japanese）．　Semento　Gijutsu

　　　　　　　Nenpo　32，75－78．

KALousEK，　G．　L．（1955）：Tobermorite　and　related　phases　in

　　　　　　　the　system　CaO－SiO2－H20．　J．　Am．　Concr．　Inst．51，

　　　　　　　989－1011．

　　　　　　　．（1957）：　Crystals　chemistry　of　hydrous　calcium　sili・

　　　　　　　cates：1，　Substitution　of　aluminium　in　lattice　of

　　　　　　　tobermorite．　J．　Am．　Ceram．　Soc．40，（3），74－80．

　　　　　　　，MrrsuDA，　T．　and　TAyLoR，　H．　F．　W．（1977）：Xonot・

　　　　　　　1ite：Cell　parameters，　thermogravimetry　and　allalytical

　　　　　　　electron　microscopy．　Cem．　Concr．　Res．7，305－312．

KENNEDY，　G。　C．（1950）：Aportion　of　the　system　silica・water．

　　　　　　　Econ．　GeoL　45，629－653．

KuBo，　K．，　MINouRA，　T．　and　YAMAGucHI，　G．（1974a）：Xonot・

　　　　　　lite　slurry　and　molded　material　from　it（in　Japanese）．　J．

　　　　　　　Ceramic　Soc．　Japan．82，（3），171－175．

　　　　　　　，TAKEucH1，　M．，　EsuMI，　M．，　YAMAGucH夏，　G．　and

　　　　　　TAMuRA，　H．（1974b）：　Formation　process　of　spherical

　　　　　　secondary　grain　of　xonotlite（in　Japanese）．　ibid．82，（8），

　　　　　　414－419．

，MINouRA，　T．　and　YAMAGticHI，　G．

Tobermorite　slurry　and　molded’material　from　it（

Japanese）．　ibid．82，（9），497－501．

，EsuM1，　M．　and　YAMAGucH夏，　G．（1976）：

（1974c）：

　　　　in

heat・insulating　material　with　bulk　density　of　O．1（

Xonotlite

　　　　　in

　　　　　　　Japanese）．　ibid．84，（1），23－28．

　　　　　　　．and　TAKAGI，　S．（1978）：Structural　form　of　spherical

　　　　　　　secondary　particles　of　calcium　silicate　hydrate　crystals

　　　　　　　and　mechanical　strength　of　the　mold6d　product（in

　　　　　　　Japanese）．　ibid．86，（2），45－50．

　　　　　　　．（1980）：Calcium　silicate　insulation（in　Japanese）．

　　　　　　　Nenryo　Nensho　47，（10），797－803．

　　　　　　　．and　SHIBAHARA，　K．（1980）：　Synthesis　of　foshagite　and

　　　　　　　production　of　molded　products，（in　Japanese）．　Gypsum

　　　　　　　＆Lime．　No．168，249－254，

LARsEN，　E．　S．（1917）：　Eakleite，　a　new　mineral　from　California．

　　　　　　　Am．　J，　Sci．43，464－465．

MAMEDov，　KH．　S，　and　BELov，　N．　V．（1955）：The　crystal

　　　　　　　structure　of　xonotlite（in　Russian）．　Dokl．　Akad．　Nauk

　　　　　　　SSSR．104，615－618，　　　，

M置TsuDA，　T．（1980）：Hydrothermal　reaction　and　industry　of

　　　　　　　calcium　silicates（in　Japanese）．　Ceramics　in　Japan．15，

　　　　　　　（3），184－196．

NAGAI，　S．（1931a）：　Studies　on　hydrothermal　synthesis　of　cal・

　　　　　　　cium　silicates　undcr　pressure（in　Japanese）．　J．　Soc．

　　　　　　　Chem．　Ind．　Japan．34，619－624．

　　　　　　　．（1931b）：Studies　on　hydrothermal　synthesis　of　ca1・



326 Kazuo　SHIBAHARA

　　　　　　　cium　silicates　undcr　pressure（in　Japanese）．　ibid．34，

　　　　　　　867－872．

　　　　　　　，（1933）：　Studies　on　hydrothermal　synthesis　of　calcium

　　　　　　　silicates　under　pressurc　（in　Japanesc）．　ibid．36，985－

　　　　　　　991．

OHMoR1，　K．（1939）：　Optical　propcrtics　of　Japancsc　jade（in

　　　　　　　Japanese）．　J．　Japan．　Assoc．　Min．　Petr．　Econ．　Gco1．22，

　　　　　　　201－222．

OHNo，　Y，　and　FuJIYAMA；S。（1957）：　On　the　crystals　of　CaO　in

　　　　　　，1imestone　ca藍cincd　at　diffcrcnt　tcmpcratures　（in

　　　　　　　Japanese）．　J．　Ceramic　Soc．　Japan．65，（738），133－136．

PEppLER，　R．　B．（1955）：　Thc　systcm　of　limc，　silica，　and　watcr　at

　　　　　　　180℃．」．Res．　Nat且．　Bur．　Stand．54，（4），205－211．

PETRovlc，　J．，　RusNAK，　V．　and　STEvuLA，　L．（1969）：　Isomor－

　　　　　　　phous　substitution　of　aluminium　for　silicon　in　tobermo。

　　　　　　　rite　structure．1．　The　mixtures　of　different　froms　of

　　　　　　　silicon　dioxide　and　of　diffcrcnt　compounds　of　alumi。

　　　　　　　nium，　Chem．　zvesti，23，129－133．

RAMMELsBERG，　C．（1866）：　Ubcr　den　xonaltit，　cin　neucs　was・

　　　　　　　serhaltiges　kalk。silikat，　und　dcn　bustamit　aus　Mexiko．

　　　　　　　Z．Dtsch，　Geo1．　Gcs，18，33－34，

SAKAEDA，0．　and　FuJ田ARA，　M．（1969）：Propertics　ofquicklimc

　　　　　　　obtained　under　different　conditions　of　calcination（in

　　　　　　　Japancsc）．　Gypsum＆Limc．　No．100，106－114．

SAKIYAMA，　M．　and　MITsuDA，T．（1977）：Influencc　of　aluminium

　　　　　　　on　the　formation　of　tobcrmorite（in　Japancse）．　Scmcn・

　　　　　　　to　Gijutsu　Nenpo　31，46－49・　　　　　　　　’

SAKuRA！，　T．（1967）：　Universal　crystal　analysis　program　system

　　　　　　　（in　Japanese）．　J。　Crystallographic　Soc．　Japan．

SHANNoN，　E．　V．（1925）：　An　occurrencc　of　xonotlite　at　Lecs・

　　　　　　　burg，　Virginia．　Am．　MineraL　10，12－13．

SHIBAHARA，　K．，　KuBo，　K．　and　TAKAHAsH夏，　A．（1986a）：　Effccts

　　　　　　　of　silica　raw　materials　on　thc　tcxturcs　of　synthcsized

　　　　　　　xonotlite（in　Japanese）．　Gypsum＆Lime．　No．202，

　　　　　　　170－176．

　　　　　　　，　　　　　．and　　　　　．（1986b）：　Effccts　of　raw

　　　　　　　limc　matcrials　on　thc　tcxturcs　of　synthesizcd　xonottitc

　　　　　　　（in　Japanese）．　ibid．　No．203，229－234．

SpEAKMAN，　K．（1968）：　The　stability　of　tobermoritc　in　the

　　　　　　　system　CaO－SiO2－H20　at　elevatcd　tcmpcraturcs　and

　　　　　　　pressurcs。　Mineral．　Mag．36，1090＿1102．

TAKAHAsH1，　A。，　HAyAsHI，　H．，　MAKINo，　H．　and　MITsuDA，　T．

　　　　　　　（1972a）：Morphotogy　and　thermal　behaviour　of　poorr

　　　　　　　ly　crystallizcd　tobermoritc（in　Japancsc）．　Scmcnto　Gi。

　　　　　　　jutsu　Ncnpo　26，58－63．

　　　　　　　．and　　　　　．（1972b）：　Effects　of　hydrothcrmal

　　　　　　　conditions　on　crystal　growth　of　calcium　silicate　hydrate

　　　　　　　（in　Japancsc）．　ibid．26，75－84．

　　　　　　　，　　　　　．and　YAMAKITA，　K．（1973）．　Effect　of　Al203

　　　　　　　in　hydrothermal　synthcsis　of　xonotlite（in　Japanesc）．

　　　　　　　ibid．27，41－44．

TAYLoR，　H．　F．　W．（1954）3　Thc　idcntity　of　jurupaitc　and　xonot・

　　　　　　　1itc．　MincraL　Mag．30，338－341。

　　　　　　　．（1964）：The　Chcmistry　of　Cemcnts．　Academic　Press．

　　　　　　　London　and　Ncw　York．

ToRAYA，　H．，KoBAYAKAwA，S．　and　MITsuDA，　T．（1985）：“Varia・

　　　　　　　tions　of　tcxture　and　morphology　of　amorphous　calcium

　　　　　　　silicate　hydratc（C－S＿H）according　to　its　composition”

　　　　　　　（in　Japanese）．　Research　papcr　on　mass　transfer　and

　　　　　　　variation　in　the　bosom　of　the　carth，96－99．

KAzuo　SHmAHARA
　　　　　　　OsAKA　PAcKING　MANuFAcTuRING　Co．　LTDり

　　　　　　　NoDAsHINDEN，　HozuM夏・CHo，　MoTosu・GuN，　G童Fu

　　　　　　　PREF．，　JAPAN

1



Experimental　Studies　on　Xonotlite　in　the　SiO2－CaO＿H20　System 327

ExPLANAuoN　oF　PLATE　I

Selected　area　electron　diffraction　patterns　and　transmission

electron　microphotographs　of　the　experimental　products　in

Brazilian　quartz－CaO－H20　system　（reaction　temperature：
191°C）．
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Electron　microscopic（EM）photograph　of　product　after　2h．

EM　photograph（4　h）．

Selected　area　electorn　diffraction（SED）pattern　of　irregular

platy　crysta1（4　h）．

EM　photograph（6　h）．

EM　phtograph（24　h）．

SED　pattern　of　needle　crysta1（24　h）．

ExPLANA”oN　oF　PLATE　5

Stereoscopic　and　scanning　and　transmission　electron　microphto－

graphs　in　silica　ge1（reagent）－COO－H20　system．
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ExPLANA”oN　oF　PLATE　6
ExPLANATIoN　oF　PLATE　2

Selected　area　electron　diffraction　patterns　and　transmission

electron　microphotographs　of　the　experimental　products　in　silica

gel（reagent）－CaO－H20　system・
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EM　photograph　at　175°C，12　h．

SED　pattern　of　crumpled　foil　at　175°C，12　h．

BM　photograph　at　175℃，12　h．

EM　photograph　at　l75°C，24　h．

EM　photograph　at　214°C，2h、

SED　pattern　of　prism　at　214°C，2h．

Stereoscopic　and　scanning　and　transmission　electron　microphto－

graphs　in　silica　gel（reagent）一γ一Al203－CaO＿H20　system（reac－

tion　temperature：191℃）．
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Inside　of　the　sphere，24　h．
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ExPLANATIoN　oF　PLATE　7
ExPLANA”oN　oF　PLATE　3

Selected　area　electron　diffraction　patterns　and　transmission

electron　microphotographs　in　silica　ge1（reagent）－CaO＿γ＿

A1203－H20　system（reaction　temperature：191°C）．
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Platy　crystal　after　12　h．

After　24　h．

Needle　crystal　after　24　h．

Microphotographs　of　spherical　secondary　particle　formed　from

the　industrial　starting　materia1（reaction　condition：191°C　for　8

h）．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Silica　powder（α。quartz）－industrial　lime（calcined　at　1000　C

for　4　h）．

Cross－section　of　a．

Silica　powder（α一quartz）－industrial　lime（calcined　at　1200°C

for　4　h）．

Cross－section　of　c．

By・product　silica（amorphous）－industrial　lime（calcined　at

1100°Cfor　4　h）．

Cross－section　of　e．

ExpLANATIoN　oF　PLATE　4

Stereoscopic　and　scanning　and　transmission　electron　microphto－

graphs　inα一quartz－CaO－H20　system（reaction　temperature：
191℃）．
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Scanning　e星ectron　microscopic
（SEM）photograph　after　2　h．

Stereoscopic（S）microphotograph

6h．

SEM　photogrph　of　the　inside　of

the　sphere，6h．

EM　photograph，6h．

Smicrophotograph，8h．
SEM　photograph　of　the　inside　of

the　sphere，24　h
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Brazilian・quartz・pure

lime（calcined　calcium

carbonate　（reagent）　at

1000°Cfor　10　h）．

Silica　　powder　　（α一

quartz）－industrial　lime

（calcined　limestone　at

1200°Cfor　4　h）．
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