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ロータリーキルンによる蛍光体の製造
Production of Phosphors by Rotary Kiln

日 野 西 義 輝* 町 田 充 作**

内 容 梗 概

著者らは蛍光放電管用としてもつとも広くもちいられている,ハロ燐酸塩蛍光体仁〉ロ:←タリーキルソ

による製造方法を研究した｡最軌傾斜した石英製回転円筒炉の上方入口より･混合調製した粉末原料

を投入し,円筒の回転にともなって焼成過程を経て下方出口より自然落下せしめ連続的に粉末蛍光体を

ぇようとした｡しかしこのカ法はSb203の溶融により原料が炉壁に融着するため大量生産に不適当で

あった｡

っぎに炉を水平に設置し,円筒炉の内壁に雌螺子を形成するよう細い石英管を螺旋状に巻き炉の回転

にともなって球状に加圧成型した原料を一定速度で輸送焼成することにより一応の成果がえられた｡

〔Ⅰ〕緒 言

蛍光灯の生産量は近年いちじるしい飛躍をとげた｡そ

れにともないランプの製法はとみに自動化しつつある｡

反面蛍光体の製法にほほとんど進歩の跡がみとめられな

い｡筆者らは均質な蛍光体を廉価に製造する目的で,ロ

ータリーキルンによる焼成方法(1)を研究し,一応の成果

をえた｡以下にその概要を述べることにする｡

〔ⅠⅠ〕従来の焼成方法

現在蛍光放電管にもつとも大量にもちいられているの

はハロ燐酸塩蛍光体である｡本研究にはハロ燐酸カルシ

ウムカドミウム(2)を使用した｡本蛍光体はつぎのような

化学式であらわされる物質を基体としている｡(Ca耳Cdy

(PO4)3Ⅹg;Sb203･Mナl(PO4)2`ただしここでⅩはハロゲ

ソ,すなわちFあるいはClをあらわし,∬ツおよぴzほ

それぞれ ∬+ツ≧5 z≧1なる隆々の値をとりうるも

のとする｡本蛍光体は従来つぎのように製造されてい

た｡すなわち上記組成になるように精製した蛍光体原料

CaHPO4,CdHPO4,CaCO3,Cal･■2,CaC12,Sb203,MnHPO4,

をポールミル中で十分に粉砕浪合し相場にいれ,1,150DC

で2時間電気マッフル炉内で焼成して不清性ガス中で冷

却する｡このようにしてえられたものは2,537Åの紫外

線により白色に近い蛍光を発する｡

〔ⅠⅠⅠ〕従来の焼成方法の欠点

上述のような従来の焼成方法にはつぎのような欠点が

ある｡

(り 蛍光体品質の不均一J陛

電気マッフル炉内の温度分布ほ発熱体の間隔などを検

討することにより,ある程度改善しうるが,完全に均一

にすることは不可能に近い｡したがって高温部におかれ

*
日立蛍光ラソプ株式会社 二L博

**
日立蛍光ランプ株式会社

た柑堀内の蛍光体と低温部におかれたものとの間には焼

成度に差異を生ずる｡また同一柑堀内のもののみに着目

しても柑堀の内壁に接している部分ははかの部分に比し

ていちじるしく輝度が低い｡この輝度低下ほ柑堀材質中

が物純不の 光体中へ拡散するためと恩われる｡

(2)装置器具の損耗

焼成中の反応によって副生するH20,SbC13などに直

接触れるため炉の発 体耐火煉瓦および相場の損耗がは

げしい｡

(3)作業の非能率性

焼成の終った柑嘱を坂りだしたり,焼成すべき柑堀を

装填したりするときはその都度炉の扉の開閉が行われ多

くの熱量が失われて炉温ほ降下する｡炉温を復旧させる
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には相当の時間が失われる｡すなわち Batch System

につきまとう非能率性である｡

〔ⅠⅤ〕ロータリーキルンによる焼成法

従来の焼成方法には幾多の欠点があるのでこれらを改

善するた捌こロータリーキルン方式を採用した｡

(り ロータリーキルンの構造

試作Lたロータリーキルンの構造を第1図および第2

図に示す｡第2図で1ほ石英製回転円筒でこれほベアリ

ング3,3′により回転自在になるように炉休2に挿入さ

れギアー5,5′プーリー6,ベルI4およびモータ7i･こ

より一定速度で回転しうる｡8ほ炉体の架台でそれに附

属する9は炉の傾斜角を調節するためのハンドルであ

る｡10･10′,10′′は測温用白金一白金ロヂウム熱電対で温

度調節器に接続する｡石英 回転円筒は内径65nm,長

さ1,200Ⅱ1mでその中央部700mmが炉体内に入っている｡

炉の出力は20kⅥrであるっ第3図に石英円筒内の長さ方

向の温度分布を示す｡円筒内の温度は長さ方向の位置の

みで決まり 径方向の温度差ほなかった｡

(2)試料輸送方法

A･粉末原料法｡配合原料粉末を石英円筒の傾斜角

(α)=50回転数(乃)=1.6の状態で入口から送り込むとつ

ぎのような現象がおきる｡入口から円筒内温度約600ロC

の位置までほ粉末ほ円滑に流下するが600～950ロCの領

域で融着し第4図のようiこ堆積が形成される｡堆積領域

をこえて下方では凝集した小塊が滑り下ったり転がった

りしながら進んでゆく｡この堆積は非常に強固に融着

するもので阿転数および傾斜角を大にしても(α=300

弗=10rpmまで試験した)発生を抑制しえなかった｡

これは原料中のSb203(m.p.6560c)が溶融して粘 する

ために起るものでSb203のみをはぷいた原料粉末でほ
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第2図 ロ ー
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Fig･2.Construction of Rotary Kiln
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融着はおきない,弟5図のように石英製双の一端を炉体

に固定し回転円筒内壁に接するように設置すれば融着を

一応防止して連綻運転が可能となる｡このような状態で

回転円筒内の最高温度(T)を1,150Dcにたもちαおよ

び乃の蛍光体品質に対する影響を調査した｡弟】表に諸

測定値を示す｡測定項目中輝度;焼成した蛍光体100g

を内径70mm高さ70mmのボールミル中で30分粉砕後

内径55mm¢探さ2mmの円型の一肌にいれ一定強度の紫

外線で照射したときの蛍光可視光線の強度を視感度補正

した光電池で受けて読みをとり標準

した｡光

料との百分率で示

が標準試料とほ20W蛍光放電管にしたときの

1,0501mを示す蛍光体である｡

Sb203;焼成後蛍光体に含有されているSb203の量を

第1蓑 回転石英円筒の傾斜角(α)および回転数
(乃)と蛍光体品質との関係

Tablel･Relation betweenQualityofPhosphors

and Angle
ofInclination(α)and Number of

Revolutions(n)at theQuartzRotaryTube

l
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第3図 石英回転円筒内長さ方向の温度分布
Fig.3.Temparature Distribution of the

RotaryQuartzTube alongAxialDirection
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廻 転石 英 R 闇
横河 機製日記式ポーラログラフ(3)で測定し蛍光体重

量に対する重量百分 で示した｡

蛍光イ粗小塊

第4図 回転円筒内の試料の流れ状況

Fig.4.Flowing of Powderin the

Rotary Tube

支持柊

第5図

Fig.5.
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第6図 蛍光体の分光エネルギー分布

a)従来法で焼成した蛍光体
b)ロータリーキルソ α=20,乃=1.6rpm

で焼成した蛍光体
Fig.6.SpectralEnergy Distribution of

Pbosp壬10rS

a)ThePhosphorFiredbyConventional
Method

b)The Phosphor FiredbyRotaryKiln

Method;α=20,n=1.6rpm

時間;原料が入口から入り,焼成されて蛍光体となつ

て出口からでるまでの所要時間｡

舞1表ではα二20･乃=1･6rp皿すなわち,αが最小で仰

が最大の場合がもつとも輝度の高い蛍光体がえられてい

るがさらにαを小にすると粉末の流れが円滑に行われな

いので実用上使用できない｡時間が同程度のものを比較

するとαが小なほど高輝度である｡一方αを固定した場

合にはαに関 した弗の最適値が存在するように思える｡

しかしロータリーキルンで焼成したものは同一原料を用

いて従 法で焼成したものに比してすべていちじるしく

低輝度でありまた蛍光色はいちじるしく青い｡策d図に

弟1表のα=20ク1=1.6rpm と従来法によるものとの

蛍光エネルギー分布を示す｡低輝度および異常蛍光色の

原因をしらべるためつぎの3項目を検討した｡

(a)焼成温度

Tを順次に1,070,1,090,1,110,1,130,1,150,1,180,

1,200DCに設定してそれぞれ第1表に相当する実験を行

ったが1,150UCが最適温度であった｡

(b)Sb203の含有率

ハロ燐酸塩蛍光体でほSb203含有 が1%wt.以下

になると高輝度のものがえられないといわれている(4)｡

ロータリーキルンでほ焼成中石英円筒入口より青白色の

煙が相当はげしくでるので Sb203含有 が低下してい

ることが想像された｡弟】表iこ化学分析値を示したが従

焼成法に比してロータリーキルンによるものはSb203

含有 が相当に低い｡Sb203含有率はαが大なほどす

なわち円筒内の気流がほげしいほど小となりまた焼成時

間が長いほど小となる｡そこでSb203含有率を高める

ためにほかの成分は▼一定iこ保ち,Sb203配合量のみを

大にした原料粉末を α=20,循=1.6rpmで焼成した結

果を弟2表に示す｡Sb203含有率1%までは含有

になるにしたがって輝度が高くなるが1%以上ではほと

んど一定値を示す｡しかしこの系列で最高輝度のもので

も同一原料を従 法で焼成したものに比較するといちじ

るしく低輝度である｡したがってSb203は1%以上に

第2表 原料中のSb203配合量が蛍光体中の

Sb203含有率および輝度におよばす影響
Table2.Effect of Sb203Contentsin the

Blended Materialon the Sb203Content

and Brightness of Phosphors

ロ
ータ■リ ーキル

ソ 法
従 来
焼成法

1.46
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､_■､)匿第7図 成型原料法にお
Fig.7.Inside View of the

Material

ける回転円筒内の構造

Rotary Tube and Pressed

第8図

Fig.乱

クリ ー キ ル ン の 構 造(原料成型法)
ConstruCtionofRotaryKiln(PressedMaterialSystem)
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第9図 蛍 光 体 の 分 光 エ ネ ル ギ ー 分 布

a)N2冷 却 の 蛍 光 体

b)水 冷 の 蛍 光 体

Fig.9･SpectralEnergyDistribution of Phosphors

a)The Phosphor Cooled

b)The Phosphor Cooled

in

in

N2Atmosphere

Water

第 3 表 温度(T),回転数(乃),および冷却法が蛍光体の輝度およ

びSb203含有率におよぼす影響
Table3･Effect of Temperature(T),R.P.M(n)and Cooling

On theBrightness and Sb203Content of Phosphor

別冊第17号

保つべきではあるが低輝度の根本

的な原因はほかに存在すると思わ

れる｡

(c)MがⅠの酸化

第る図aには4,800A,5,900Å

にピークがある｡これはそれぞれ

SbIlI,M,lIIの発輝帯に対応するこ

とが一般に知られている(4)｡弟る

図bほaに比して5,900Åの山が

いちじるしく低い｡また蛍光体粉

末の外観は薄い桃褐色をてしてい

る｡したがって気流中の02がM

れ1Ⅰを酸化してより高原子価の状

態にし括性体としての横能を奪つ

たと考えられる｡従来焼成法にお

いても焼成中電気炉に02を通じ

引続き02気流中で冷却するとき

はb曲線に酷似した蛍光エネルギ

ー分布を有する蛍光体をうる｡そ

こで回転円 の出口のみを閉塞し

気流を断ってα=20,弗=1.6rpm

で焼成したものは輝度95%,Sb2

030･98%であった｡したがって

低輝度の最大の原因はMク‡ⅠⅠの酸

化である｡

B･成形原料法｡粉末法では輝

度はともかく円筒内での原料の融

着現象の起ることが最大の欠点で

ありスマートな流れ方式にはなら

ない｡そこで成型法を採用した｡

第7図に示すように回転石英円筒

内に螺旋状にまいた細い石英管を

内蔵せしめてその螺旋を案内とし

てあらかじめ球状に加圧成型した

原料を送る方法である｡本法は粉

末法に比しつぎの利点がある｡

(1)原料と石英管とが点接触

であるから融着現象は全

然起らない｡また蛍光体

の表面が石英管との接触

で汚れない｡

(2)石英管を水平にして操作

しうるため気流はほとん

ど起らずM,lIIの酸化,

Sb203の散逸を大幅に緩

和しうる｡
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(3)焼成時間は弗にのみ依存するので簡単確実に管

理しうる｡

弟7国の煉旋状石英管は8mm¢で螺旋の大いさは外径

65Ⅱlm,ピッチは入口から900mInまでが50皿mで以下

は300mmである｡さらに舞8図に示すように原料投入

に便利なようにホッパー(11)を入口に取りつけまた気流

を防止するために日動開閉扉(12)を装置した｡45mm¢

の球状成型原料を用いα=0としてTおよびれの蛍光体

品質に対する影響を試験した｡その筋呆を舞3表に示す｡

第9図は策3表のうち代表的試料の蛍光エネルギー分布

を示す｡弟3表中空気,N2,H20とは焼成されてでて

きた蛍光体をそれぞれ空気,N2,H20のなかで冷却した

ことを示す｡弟3表より

(1)n=0.4rpmで焼成しうる｡0･8rpmでは試料

の中心部が焼成不完全になる｡

Tは1,150nCが最適である｡

冷却法としては水冷が最良である｡

弟9図において水冷したものは5,200A附近に山があり,

このために輝度がほかのものに比較して1%程度高くな

ると考えられる｡この緑の発輝符があらわれる機構はつ

まぴらかではないが,水冷操作中にM,7口が適度に酸化

を受けるためと思われる｡それは水冷蛍光体の表面がご

く薄い桃色を呈することおよび弱酸で処理したときに不

溶解残漆がのこることから推定される｡不溶解残漆はメ

タアンチモソ酸カルシウム【カドミウムである(2)｡空気

またはN2で冷却したものほ従来焼成法によるものと蛍

光色はまったく同一である｡F:C】,M乃量そのほか原

料配合比を変化せしめて弟3表のような実験を行ったが

それらの結果は従来焼成法により幾多の文献(4)(5)(6)に示

されているものと離似しているため,ここでは省略する｡

本焼成法により製造した蛍光体をもちいて作った蛍光放

電灯は輝度劣化特性そのほかの諸特性において従来法に

よるものと られない｡

〔Ⅴ〕製造原価と能率

両者共電気炉の容量が40kWと想定した場合,原価お

よび能率についてロータリーキルン成型原料法と,マッ

プル炉による従来法とを比較して策｣表,弟5表に示

す｡

〔ⅤⅠ〕結 言

ロータリーキルン焼成法により従来Batch sy苧tem

でしか製造しえなかった蛍光体を成型原料法を採用する

におよんで流れ方式で製造することが可能となった｡本

焼成法は従来の方法に比してつぎのような利点を有す

る｡

生 産 能 率 の 比 較

Cc･mparison of ProductionEfficiency

第 5 表

Table 5.

製 造 原 価 の 比 較

Comparison of Costsin Production

従 来 法Ip一夕リーキルソ法

(1)均一な品質の蛍光体がえやすい｡(2)歩留がよ

い｡(3)生産能率が高い｡(4)製造原価が低廉であ

る｡

終りにのぞみ本研究に対し終始御指導御助言をいただ

いた日立蛍光ランプ株式会社前原社長,および福本部長

に厚く御礼申しあげるしだいである｡なお日立中央研究

所伴野課長はじめ蛍光体部門の方々からは種々御助言,

御討 をいただいたことにたいしてここに深謝を表する

ものである｡
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