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(57)【要約】
【課題】従来、廃棄または燃料として再利用されているにすぎなかった、軽質（低沸点）
成分を、高軟化点ピッチの製造の際により効率的に利用することを目的とする。
【解決手段】本発明の高軟化点ピッチの製造方法は、重質炭化水素油を含む原料を用い、
酸化工程、熱処理工程を経て高軟化点ピッチを製造する方法であり、前記熱処理工程にお
いて、揮発する成分（Ａ）を回収し、該成分（Ａ）の少なくとも一部を、前記原料の一部
に用いる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重質炭化水素油を含む原料を用い、酸化工程、熱処理工程を経て高軟化点ピッチを製造
する方法であり、
　前記熱処理工程において、揮発する成分（Ａ）を回収し、
　該成分（Ａ）の少なくとも一部を、前記原料の一部に用いる高軟化点ピッチの製造方法
。
【請求項２】
　前記成分（Ａ）のうち、標準沸点が２７０℃を超える物質［成分（Ｂ）］を、前記原料
の一部として用いる請求項１に記載の高軟化点ピッチの製造方法。
【請求項３】
　前記熱処理工程が、熱重質化を行った後、前記揮発する成分（Ａ）を減圧留去する工程
である請求項１または２に記載の高軟化点ピッチの製造方法。
【請求項４】
　前記重質炭化水素油が、石油タール、石炭タール、エチレンボトム油から選択される少
なくとも１種である請求項１～３のいずれか一項に記載の高軟化点ピッチの製造方法。
【請求項５】
　前記原料が、前記重質炭化水素油および成分（Ａ）の合計１００質量部あたり、成分（
Ａ）を３～４０質量部含有する原料である請求項１～４のいずれか一項に記載の高軟化点
ピッチの製造方法。
【請求項６】
　前記原料が、前記重質炭化水素油および成分（Ｂ）の合計１００質量部あたり、成分（
Ｂ）を０．６～３８質量部含有する原料である請求項２に記載の高軟化点ピッチの製造方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は高軟化点ピッチの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高軟化点ピッチは、活性炭、炭素繊維、電池の負極材料等の原料として、従来から用い
られている。
　高軟化点ピッチを製造する方法としては、重質炭化水素油等を原料とし、酸化工程、熱
処理工程を経て高軟化点ピッチを得る方法が一般的である。
【０００３】
　例えば、高軟化点ピッチを製造する方法としては、一次キノリン不溶解成分を除去した
重質油またはピッチに酸素またはオゾンを含有する気体を、特定量吹き込みつつ３００～
４００℃で熱処理することにより、軟化点２００℃以上、等方性キノリン不溶解成分含有
量５～５０％のピッチを製造する方法が知られている（例えば、特許文献１参照）。
【０００４】
　しかしながら、特許文献１では、熱処理の際に留去される軽質（低沸点）成分を再利用
することは、何ら提案されていない。
　従来の高軟化点ピッチを製造する方法では、軽質（低沸点）成分は、高軟化点ピッチを
得る過程で留去され、留去された軽質（低沸点）成分は、廃棄または燃料として再利用さ
れていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平７‐１９４９６６号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、従来、廃棄または燃料として再利用されているにすぎなかった、軽質（低沸
点）成分を、高軟化点ピッチの製造の際により効率的に利用することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記課題を達成するために、鋭意研究を重ねた結果、熱処理工程で揮発
する成分を、高軟化点ピッチの製造方法の原料の一部として用いることにより、重質炭化
水素油から効率的に高軟化点ピッチを製造することができることを見出し、本発明を完成
させた。
【０００８】
　すなわち、本発明の高軟化点ピッチの製造方法は、重質炭化水素油を含む原料を用い、
酸化工程、熱処理工程を経て高軟化点ピッチを製造する方法であり、前記熱処理工程にお
いて、揮発する成分（Ａ）を回収し、該成分（Ａ）の少なくとも一部を、前記原料の一部
に用いることを特徴とする。
【０００９】
　前記成分（Ａ）のうち、標準沸点が２７０℃を超える物質［成分（Ｂ）］を、前記原料
の一部として用いることが好ましい。
　前記熱処理工程が、熱重質化を行った後、前記揮発する成分（Ａ）を減圧留去する工程
であることが好ましい。
【００１０】
　前記重質炭化水素油が、石油タール、石炭タール、エチレンボトム油から選択される少
なくとも１種であることが好ましい。
　前記原料が、前記重質炭化水素油および成分（Ａ）の合計１００質量部あたり、成分（
Ａ）を３～４０質量部含有する原料であることが好ましい。
【００１１】
　前記原料が、前記重質炭化水素油および成分（Ｂ）の合計１００質量部あたり、成分（
Ｂ）を０．６～３８質量部含有する原料であることが好ましい。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の高軟化点ピッチの製造方法は、熱処理工程において揮発する成分を、原料の一
部として用いることにより、重質炭化水素油基準の収率が向上する。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　次に本発明について具体的に説明する。
　本発明の高軟化点ピッチの製造方法は、重質炭化水素油を含む原料を用い、酸化工程、
熱処理工程を経て高軟化点ピッチを製造する方法であり、前記熱処理工程において、揮発
する成分（Ａ）を回収し、該成分（Ａ）の少なくとも一部を、前記原料の一部に用いる事
を特徴とする。
【００１４】
　〔原料〕
　本発明の高軟化点ピッチの製造方法は、原料として重質炭化水素油を用いる。重質炭化
水素油としては、石油タール、石炭タール、エチレンボトム油（Ｅｔｈｙｌｅｎｅ　Ｈｅ
ａｖｙ　Ｅｎｄ：ＥＨＥ）等を用いることができる。石油タールとは、主に石油精製時に
生成するタールであり、石炭タールとは主に石炭乾留時に生成するタールである。また、
エチレンボトム油とは、ナフサ等を分解してエチレンを製造する際に副生するナフサ分解
留分の中で最も沸点が高い重質留分である。
【００１５】
　本発明の高軟化点ピッチの製造方法では、後述の酸化工程、熱処理工程を経て高軟化点
ピッチを得るが、本発明では、熱処理工程において、揮発する成分（Ａ）を回収し、原料
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の一部として用いることを特徴とする。
【００１６】
　すなわち、本発明の高軟化点ピッチの製造方法における原料としては、重質炭化水素油
および成分（Ａ）が挙げられる。
　なお、本発明の高軟化点ピッチの製造方法においては、連続的に高軟化点ピッチを製造
することが好ましい。この場合には初めに高軟化点ピッチを製造する際の原料としては重
質炭化水素油のみを用い、高軟化点ピッチを製造する過程で成分（Ａ）を回収し、該成分
（Ａ）を、次に高軟化点ピッチを製造する際の原料の一部として用いる。
【００１７】
　なお、成分（Ａ）とは、後述の熱処理工程で揮発する成分であり、具体的にはナフタレ
ン、α，β－メチルナフタレン、ビフェニル、アセナフテン、フルオレン、フェナンスレ
ン、ピレン等を含む混合物である。
【００１８】
　また、後述のように本発明では、成分（Ａ）の中でも、標準沸点が２７０℃を超える物
質［成分（Ｂ）］を、原料の一部として用いることが好ましい。
　なお、成分（Ａ）において、標準沸点が２７０℃を超える物質とは、例えばフルオレン
、フェナンスレン、ピレンが挙げられる。
【００１９】
　なお、成分（Ａ）から成分（Ｂ）すなわち、標準沸点が２７０℃を超える物質を分取す
る方法としては特に限定はないが、通常は成分（Ａ）から減圧蒸留等の蒸留によって、標
準沸点が２７０℃以下の軽質分を除去することにより、残部として標準沸点が２７０℃を
超える物質を得る方法が挙げられる。
【００２０】
　前記蒸留は通常は減圧下で行われ、圧力が０．００１～０．０９ＭＰａ、温度が３０～
２６５℃の範囲で行われることが好ましい。減圧蒸留で成分（Ａ）から成分（Ｂ）を回収
する場合には、圧力によって、標準沸点が２７０℃以下の軽質分が留出する温度は異なる
が、例えば、圧力０．００３ＭＰａの減圧下で減圧蒸留を行う場合には、標準沸点が２７
０℃以下の軽質分は、蒸留塔頭頂部の蒸気相温度が１６５℃になるまで成分（Ａ）を蒸留
することにより、留去することができ、残部として成分（Ｂ）を得ることができる。
【００２１】
　なお、前述のように成分（Ａ）から成分（Ｂ）を得る場合には、減圧蒸留を行う圧力に
よって、標準沸点２７０℃以下の軽質分が留出する温度は異なるが、アントワン式の推算
に基づく単成分系での蒸気圧曲線に基づき、各圧力における標準沸点２７０℃以下の軽質
分が留出する温度を求めることが可能である。
【００２２】
　なお、後述の熱処理工程で得られる成分（Ａ）には、該成分（Ａ）１００質量％中に、
成分（Ｂ）が通常は２０～８０質量％含まれる。
　原料の一部として用いられる成分（Ａ）として、成分（Ｂ）を用いると、重質炭化水素
油基準の収率が特に優れるため好ましい。
【００２３】
　なお、成分（Ａ）を原料の一部として用いる場合には、重質炭化水素油および成分（Ａ
）の合計１００質量部あたり、該原料は成分（Ａ）を通常は３～４０質量部含有し、好ま
しくは５～３５質量部含有する。
【００２４】
　特に成分（Ａ）として、成分（Ｂ）を用いる場合には、重質炭化水素油および成分（Ｂ
）の合計１００質量部あたり、該原料は成分（Ｂ）を通常は０．６～３８質量部含有し、
好ましくは５～３５質量部含有する。
【００２５】
　〔酸化工程〕
　本発明の高軟化点ピッチの製造方法は、酸化工程を有する。酸化工程は、通常酸素等の
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酸化性ガスを含む気体、すなわち空気等を吹き込みつつ重質炭化水素油を含む原料を加熱
するエアーブローイング反応により行われる。なお、エアーブローイング反応は、通常は
空気を吹き込むことにより行われる。
【００２６】
　エアーブローイング反応では、酸素等の酸化性ガスによる重質炭化水素油を含む原料へ
の酸化反応と、空気吹込みによる蒸留効果が同時に起こるため反応が複雑であり詳細は明
らかではないが、エアーブローイング処理をすることにより異方性組織を発生することな
く、軟化点上昇およびトルエン不溶分を増加させる事ができる。
【００２７】
　エアーブローイング反応を行うための温度は、低すぎると重質炭化水素油を含む原料の
粘度が高く、均一な反応ができないので好ましくない。また、高すぎると重質炭化水素油
を含む原料の蒸気圧が高くなり収率が低下する、また、急激な反応により反応の暴走、あ
るいは重質炭化水素油を含む原料の重質化が進行し反応系内でこれらが固化反応をきたす
ので好ましくない。
【００２８】
　エアーブローイング反応を行う際の温度として好ましくは、１５０～３５０℃、更に好
ましくは２００～３００℃である。
　エアーブローイング反応は、気液反応であるため反応を効率良く進めるには、重質炭化
水素油を含む原料への空気の溶け込みを促進させることが好ましく、加圧下で反応を進め
る事が好ましい。
【００２９】
　圧力はより高いほうが好ましいが、装置上および安全性を考慮し、０．２～２ＭＰａＧ
（ゲージ圧）で行うことが好ましく、０．３～１ＭＰａＧの圧力下で行うのがより好まし
い。
【００３０】
　重質炭化水素油を含む原料と酸化性ガスを含む気体との量比は特に限定されないが、空
気を吹き込むことによりエアーブローイング反応を行う場合、重質炭化水素油を含む原料
の仕込み量１ｋｇ当り、好ましくは０．５～１０ＮＬ／ｍｉｎで１５０～３００分、より
好ましくは０．７～７ＮＬ／ｍｉｎで１５０～３００分の範囲が用いられる。
【００３１】
　なお、前記原料から、酸化工程によって得られるタールを、酸化タールとも記し、酸化
工程がエアーブローイング反応により行われた場合には、得られたタールをエアーブロー
イングタールとも記す。
【００３２】
　〔熱処理工程〕
　本発明の高軟化点ピッチの製造方法は、熱処理工程を有する。熱処理工程は、通常前記
酸化工程によって得られたエアーブローイングタール等の酸化タールに対して、熱処理お
よび熱処理によって揮発する成分（Ａ）の除去（回収）を行うことにより、高軟化点ピッ
チを得る工程である。
【００３３】
　前記熱処理工程としては、熱重質化を行った後、前記揮発する成分を減圧留去する工程
であることが好ましい。
　熱重質化とは、熱により分子の架橋反応が起こり、より高沸点成分が増加する現象であ
る。
【００３４】
　熱重質化は、通常は温度３００～４００℃で行われ、３５０～４００℃で行われること
が好ましく、所要時間は通常１～５時間である。
　前記減圧留去は、熱重質化を行った後に揮発する成分（Ａ）（軽質分）を回収するため
に、行う操作であり、圧力が０．００５～０．０９ＭＰａ、温度が２８０～３８０℃の条
件で行われることが好ましい。
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【００３５】
　なお、本発明の高軟化点ピッチの製造方法では、通常熱重質化の際にも、揮発する成分
（Ａ）が放出される。該熱重質化の際に揮発する成分も併せて回収することが、収率の観
点から好ましい。
【００３６】
　本発明の高軟化点ピッチの製造方法は、成分（Ａ）を原料の一部として使用するため、
重質炭化水素油基準の高軟化点ピッチの収率を高めることができるため好ましい。
　本発明の高軟化点ピッチの製造方法は、連続的に高軟化点ピッチを製造する際に行われ
ることが好ましい。すなわち、初めて高軟化点ピッチを製造する際には、通常成分（Ａ）
を有していないため、重質炭化水素油を原料として、高軟化点ピッチを製造し、該製造の
際に回収された成分（Ａ）を原料の一部として、重質炭化水素油と共に用いることにより
、連続的に高軟化点ピッチを製造することが可能となる。
【００３７】
　〔高軟化点ピッチ〕
　本発明の高軟化点ピッチの製造方法では、前記重質炭化水素油および成分（Ａ）を含む
原料を用い、上述の酸化工程、熱処理工程を行うことにより高軟化点ピッチが得られる。
【００３８】
　本発明の製造方法で得られる高軟化点ピッチは、軟化点が通常は１５０℃以上、好まし
くは１５０℃～３５０℃、さらに好ましくは２００～３００℃であり、トルエン不溶分が
通常は４０～７５％、好ましくは４５～７５％、さらに好ましくは５０～７５％である。
【００３９】
　本発明の製造方法で得られる、高軟化点ピッチは、活性炭、炭素繊維、電池の負極材料
等の原料として用いることができる。
【実施例】
【００４０】
　次に本発明について実施例を示してさらに詳細に説明するが、本発明はこれらによって
限定されるものではない。
　〔実施例１〕
　（高軟化点ピッチの製造および軽質分（成分（Ａ））の回収）
　ステンレス製耐圧容器（反応容器）にエチレンの製造時に生成するボトム油（エチレン
ボトム油）１０ｋｇを仕込み、反応容器の下部より１０．１ＮＬ／ｍｉｎで空気を吹き込
み０．４ＭＰａＧの加圧下、１５０～２５０℃で、エアーブローイング反応を２００分行
うことにより、９．５５ｋｇのエアーブローイングタールを得た。
【００４１】
　得られたエアーブローイングタール３．０ｋｇを３８５℃で２時間熱重質化したのち、
さらに軽質分を０．０１３ＭＰａで減圧留去することにより、軟化点２０６℃、トルエン
不溶分５５．９％のエアーブローイングピッチ（高軟化点ピッチ）１．２６ｋｇを得た。
【００４２】
　エチレンボトム油基準の収率は、４０質量％であった。なお、熱重質化および減圧留去
で系外に放出される軽質分（成分（Ａ））１.７ｋｇを回収した。
　エアーブローイングタールの熱重質化、減圧留去を再度行うことで成分（Ａ）を合計３
．４ｋｇ得た。
【００４３】
　（成分（Ａ）を用いた高軟化点ピッチの製造）
　ステンレス製耐圧容器にエチレンの製造時に生成するボトム油（エチレンボトム油）６
．６７ｋｇ、成分（Ａ）３．３３ｋｇを仕込み、反応容器の下部より１０．１ＮＬ／ｍｉ
ｎで空気を吹き込み０．４ＭＰａＧの加圧下、１５０～２５０℃で、エアーブローイング
反応を２００分行う事により、９．３８ｋｇのエアーブローイングタールを得た。
【００４４】
　得られたエアーブローイングタール３．０ｋｇを３８５℃で２時間熱重質化したのち、
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さらに軽質分を０．０１３ＭＰａで減圧留去することにより、軟化点２１４℃、トルエン
不溶分５９．８％のエアーブローイングピッチ（高軟化点ピッチ）１．０２ｋｇを得た。
　エチレンボトム油基準の収率は、４８質量％であった。成分（Ａ）を原料の一部として
用いることにより、エチレンボトム油基準の収率が向上した。
【００４５】
　〔実施例２〕
　（高軟化点ピッチの製造および軽質分（成分（Ａ））の回収）
　ステンレス製耐圧容器（反応容器）にエチレンの製造時に生成するボトム油（エチレン
ボトム油）１０ｋｇを仕込み、反応容器の下部より１０．１ＮＬ／ｍｉｎで空気を吹き込
み０．４ＭＰａＧの加圧下、１５０～２５０℃で、エアーブローイング反応を２００分行
うことにより、９．５５ｋｇのエアーブローイングタールを得た。
【００４６】
　得られたエアーブローイングタール３．０ｋｇを３８５℃で２時間熱重質化したのち、
さらに軽質分を０．０１３ＭＰａで減圧留去することにより、軟化点２０６℃、トルエン
不溶分５５．９％のエアーブローイングピッチ（高軟化点ピッチ）１．２６ｋｇを得た。
【００４７】
　エチレンボトム油基準の収率は、４０質量％であった。なお、熱重質化および減圧留去
で系外に放出される軽質分（成分（Ａ））１.７ｋｇを回収した。
　エアーブローイングタールの製造を３回、エアーブローイングタールの熱重質化、減圧
留去を８回行うことで成分（Ａ）を合計１３．６ｋｇ得た。
【００４８】
　（成分（Ａ）からの成分（Ｂ）の回収）
　５Ｌ丸底フラスコに成分（Ａ）４．０ｋｇを仕込み、オールダーショウ型精密蒸留塔に
て０．００３ＭＰａの減圧下で加熱し、蒸留塔頭頂部の蒸気相温度が室温の状態から１６
５℃になるまで蒸留させ軽質分を減圧留去することで、残部として成分（Ｂ）（標準沸点
が２７０℃を超える物質）１．４ｋｇを得た。この操作を３回行うことで、成分（Ｂ）を
合計４．２ｋｇ得た。
【００４９】
　（成分（Ｂ）を用いた高軟化点ピッチの製造）
　ステンレス製耐圧容器にエチレンの製造時に生成するボトム油（エチレンボトム油）６
．６７ｋｇ、成分（Ｂ）３．３３ｋｇを仕込み、反応容器の下部より１０．１ＮＬ／ｍｉ
ｎで空気を吹き込み０．４ＭＰａＧの加圧下、１５０～２５０℃で、エアーブローイング
反応を２２０分行う事により、９．６２ｋｇのエアーブローイングタールを得た。
【００５０】
　得られたエアーブローイングタール３．０ｋｇを３８５℃で２時間熱重質化したのち、
さらに軽質分を０．０１３ＭＰａで減圧留去することにより、軟化点２０３℃、トルエン
不溶分５５．７％のエアーブローイングピッチ（高軟化点ピッチ）１．１２ｋｇを得た。
　エチレンボトム油基準の収率は、５４質量％であった。成分（Ｂ）を原料の一部として
用いることにより、エチレンボトム油基準の収率が向上した。
【００５１】
　〔比較例１〕
　（高軟化点ピッチの製造）
　ステンレス製耐圧容器（反応容器）にエチレンの製造時に生成するボトム油（エチレン
ボトム油）１０ｋｇを仕込み、反応容器の下部より１０．１ＮＬ／ｍｉｎで空気を吹き込
み０．４ＭＰａＧの加圧下、１５０～２５０℃で、エアーブローイング反応を２００分行
うことにより、９．５５ｋｇのエアーブローイングタールを得た。
【００５２】
　得られたエアーブローイングタール３．０ｋｇを３８５℃で２時間熱重質化したのち、
さらに軽質分を０．０１３ＭＰａで減圧留去することにより、軟化点２０６℃、トルエン
不溶分５５．９％のエアーブローイングピッチ（高軟化点ピッチ）１．２６ｋｇを得た。
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　エチレンボトム油基準の収率は、４０質量％であった。
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