
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
含ロウ炭化水素油及び脱ロウ助剤を脱ロウ溶剤に溶解し、冷却することによりワックスを
析出させ、析出したワックスを液体／固体分離方法により除去し脱ロウ油を得るという脱
ロウ方法

であって、炭素数１０～３０のアルキル基を有する、少
なくとも２種類のポリアルキル（メタ）アクリレート（Ａ），（Ｂ）の混合物であり、か
つ（Ａ）／（Ｂ）の重量比が３／９７～９７／３であることを特徴とした脱ロウ助剤。こ
の脱ろう助剤は、含ロウ炭化水素油に（Ａ），（Ｂ）それぞれを添加したときに、示差走
査熱量計により３０℃／分の急冷で測定される、発熱開始温度が脱ロウ助剤を添加しない
ときの含ロウ炭化水素油の発熱開始温度（Ｔａ）と（Ａ）（０．２５％）を添加したとき
の含ロウ炭化水素油の発熱開始温度（ｔａ）および（Ｂ）（０．２５％）を添加したとき
の含ロウ炭化水素油の発熱開始温度（ｔｂ）が下記の式（１）及び（２）の条件を満たす
。
－４．０℃＋Ｔａ≦ｔａ≦－１．０℃＋Ｔａ  （１）
Ｔａ≦ｔｂ≦４．０℃＋Ｔａ  （２）
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、潤滑油製造工程において溶剤脱ロウ法で使用する脱ロウ助剤に関するものであ
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であって、冷却時の冷却速度が３０℃／分以上の速度で冷却される工程を含む脱
ロウ方法に使用される脱ロウ助剤



り、特に脱ロウ工程において含ロウ炭化水素油と脱ロウ助剤を脱ロウ溶剤に溶解させて冷
却し、含ロウ炭化水素油に存在するワックスを析出させ、析出したワックスを液体／固体
分離方法により分離を行ない、脱ロウ油を生成させる溶剤脱ロウ法で使用する脱ロウ助剤
に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
一般に原油から炭化水素油を製造するには、まず原油を常圧蒸留し、その残油を更に減圧
蒸留することにより、低粘度から高粘度までの各種含ロウ炭化水素油及び減圧蒸留残油に
分離する。また、減圧蒸留残油からこれらをさらに溶剤脱れき処理し、アスファルト分を
除去することにより、最も粘度の高い含ロウ炭化水素油であるブライトストックを製造す
ることが出来る。
【０００３】
こうして得られた各種粘度の含ロウ炭化水素油は、溶剤抽出、水素化精製及び脱ロウの組
み合わせ、又は水素化分解、溶剤抽出、水素化精製及び脱ロウの組み合わせ等、一連の処
理工程にかけられ、炭化水素油となる。
【０００４】
これら上記の製造工程のうち脱ロウ工程は、含ロウ炭化水素油中のロウ分を除去し、低流
動点の炭化水素油を製造する工程を言う。
【０００５】
工業的に脱ロウ工程を行なう場合は途中プレスろ過を行なう時がある。この場合、含ロウ
炭化水素油を溶剤不存在下で冷却しワックスを析出させて、これをプレスろ過する。一般
的にプレスろ過工程を含む脱ロウ法では、粘度による制限のためライト系含ロウ炭化水素
油しか処理できない。そのため、一般的には、ライト系、ヘビー系等の処理が可能な溶剤
脱ロウ法が用いられる。溶剤脱ロウ法は、含ロウ炭化水素油，脱ロウ溶剤及び脱ロウ助剤
を溶解し冷却を行ないながらワックスを析出させ、スラリーを形成させる。このスラリー
を固体／液体分離機（ろ過、遠心分離等）に供給し、分離後脱ロウ溶剤を取り除き脱ロウ
油を得る。
【０００６】
溶剤脱ロウ法に使用する脱ロウ溶剤は、炭化水素類（プロパン、プロピレン、ブタン、ペ
ンタンなど）、ケトン類（アセトン、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、メチルイソブチル
ケトン（ＭＩＢＫ）及びその混合物）、芳香族炭化水素類（ベンゼン、トルエン、キシレ
ン）、ケトン類と芳香族炭化水素との混合物（ＭＥＫ／トルエン及びアセトン／ベンゼン
）がある。
【０００７】
溶剤脱ロウ工程で処理能力を制限する因子にスラリーからのワックスろ過速度がある、こ
の速度は析出したワックスの結晶構造により影響を受ける。析出したワックスの結晶構造
は、脱ロウ工程における操作条件によって影響される。特に冷却速度、攪拌速度、冷却温
度等条件の変化により同じ含ロウ炭化水素油でも析出したワックスの寸法、結晶構造、結
晶中における油等の状態は著しく変化し、ろ過速度及び脱ロウ油の収率に影響を及ぼす。
特に含ロウ炭化水素油がブライトストックの場合、ワックス結晶は微細であるためろ過に
よる分離において、ろ過速度低下、脱ロウ油収率の減少、微細結晶の通過による脱ロウ油
の流動点上昇、フィルターの目詰まり等、度々トラブルを生じてきた。ろ過速度及び脱ロ
ウ油収率向上には種々のプロセス上の改良が行なわれているが容易な操作でかつ効果の大
きな方法に脱ロウ助剤を添加する方法が実施されている。特にプロパン脱ロウのような自
己冷却式の脱ロウ法では脱ロウ助剤を添加することが必須とされてきた。
【０００８】
脱ロウ助剤には、これまで下記の技術が公知の技術となっている。特公昭４５－１５３７
９、特公昭４９－２６９２２、特開昭５４－１１１０４には、エチレン酢酸ビニル共重合
物とポリアルキルアクリレートもしくは、ポリアルキルメタアクリレートとの混合使用に
よる効果が記載されている。特開昭４５－１５３７９、特公昭４９－４６３６１、特開昭
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５３－１２９２０２には、アルキルナフタレン縮合物、もしくはポリアルキルメタアクリ
レートとの混合の使用よる効果が記載されている。特開昭５３－１２１８０４、特開昭５
３－１２１８０３には、α－オレフィン重合体、またはα－オレフィンと酢酸ビニルとの
共重合体の使用よる効果が記載されている。特開昭４０－４２１０、特開昭５４－１２３
１０２、特開昭５７－３０７９２、特開平７－３１６５６７には、ポリアルキルアクリレ
ートの使用よる効果が記載されている。特開昭５５－８９３９２には、ポリビニルピロリ
ドンの使用よる効果が記載されている。特開昭６０－２１７２１８、特開昭６１－２４７
７９３には、フマル酸ジアルキルと酢酸ビニルとの共重合体の使用よる効果が記載されて
いる。
【０００９】
これらの従来技術のうち、特公昭４９－２６９２２、特開昭５４－１１１０４、特開昭５
３－１２１８０４、特開昭５３－１２１８０３、特開昭６０－２１７２１８、特開昭６１
－２４７７９３では反応性の二重結合を持つ化合物（反応性モノマー）と酢酸ビニルとの
共重合物の脱ロウ助剤としての使用が示されている。酢酸ビニル基をもつ化合物は、熱等
により分解し、酢酸を生成することがある。酢酸は、鉄はもとよりＳＵＳ等の金属に対し
腐食性もつため、装置に対する不安材料となる場合がある。
【００１０】
また、特開昭４５－１５３７９、特公昭４９－４６３６１ではアルキルナフタレン縮合物
の脱ロウ助剤としての使用が示されている。アルキルナフタレン縮合物は、一般に塩素化
パラフィンを原料にし、フリーデルクラフツ反応によって得られるため、これに含有され
る塩素分は皆無とはいえない。近年あらゆる分野で塩素フリーの製品が強く望まれるよう
になってきている。
【００１１】
加えて、従来技術に記載のポリアルキルアクリレートの脱ロウ助剤としての使用では、実
験室の検討では良好な性能を示すが、冷却速度が３０℃／分以上の速度で冷却される工程
を含む実機での評価においては、特にヘビー系の含ロウ炭化水素油に対し充分な効果があ
るとは言えず、さらに有効な助剤が求められている。
【００１２】
【発明が解決しようとする課題】
本発明が解決しようとする課題は、従来技術で記載した脱ロウ助剤を用いた脱ロウ方法で
は含ロウ炭化水素油の種類により汎用性がなく、又はこれらの化合物が構造上・製造上回
避することができない短所（塩素を含有していること、分解時の生成物が装置を腐食する
こと等）が存在することにある。つまり、従来技術の助剤を用いた脱ロウ方法、例えば従
来からあるポリアルキルメタクリレートの使用では、単独でライト系，ヘビー系含ロウ炭
化水素油に効果が認められるものではなく、このため製造上塩素化合物を含有することを
回避できないアルキルナフタレン縮合物または構造上分解時に低分子酸を遊離する可能性
のある反応性モノマー／酢酸ビニル共重合物の使用が必要になってしまう。
【００１３】
【課題を解決するための手段】
本発明者は、これら上記の問題を解決するため鋭意検討した結果、溶剤脱ロウ法において
、実験室スケールの評価に実装置と同様のプレチリング工程（急冷工程）を加える事によ
り、冷却速度が３０℃／分以上の速度で冷却される工程を含む実機での評価と相関のある
脱ろう助剤を見いだす事ができた。それらはさらに、どの含ロウ炭化水素油に対しても効
果を示し、従来の脱ろう助剤よりろ過速度・脱ロウ油収率を向上させる事ができる、とい
う発見に達した。
【００１４】
すなわち本発明は、含ロウ炭化水素油及び脱ロウ助剤を脱ロウ溶剤に溶解し、冷却するこ
とによりワックスを析出させ、析出したワックスを液体／固体分離方法により除去し脱ロ
ウ油を得るという脱ロウ方法

であって、炭素数１０～３０のアル
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であって、冷却時の冷却速度が３０℃／分以上の速度で冷却
される工程を含む脱ロウ方法に使用される脱ロウ助剤



キル基を有する、少なくとも２種類のポリアルキル（メタ）アクリレート（Ａ），（Ｂ）
の混合物であり、かつ（Ａ）／（Ｂ）の重量比が３／９７～９７／３であることを特徴と
した脱ロウ助剤である。この脱ろう助剤は、含ロウ炭化水素油に（Ａ），（Ｂ）それぞれ
を添加したときに、示差走査熱量計により３０℃／分の急冷で測定される、発熱開始温度
が脱ロウ助剤を添加しないときの含ロウ炭化水素油の発熱開始温度（Ｔａ）と（Ａ）（０
．２５％）を添加したときの含ロウ炭化水素油の発熱開始温度（ｔａ）および（Ｂ）（０
．２５％）を添加したときの含ロウ炭化水素油の発熱開始温度（ｔｂ）が下記の式（１）
及び（２）の条件を満たす。
－４．０℃＋Ｔａ≦ｔａ≦－１．０℃＋Ｔａ  （１）
Ｔａ≦ｔｂ≦４．０℃＋Ｔａ  （２）
【００１５】
本発明の脱ロウ助剤が効果を示す脱ロウ方法は、冷却速度が３０℃／分以上の速度で冷却
される工程を含む溶剤脱ロウ法である。たとえば、常温で気体の炭化水素類（プロパン、
プロピレン、ブタン、ブテンなど）を使用する脱ロウ方法、ケトン類（アセトン、メチル
エチルケトン（ＭＥＫ）、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）等及びその混合物）を使
用する脱ロウ方法、芳香族炭化水素類（ベンゼン、トルエン、キシレン等）を使用する脱
ロウ方法、ケトン類と芳香族炭化水素との混合物（ＭＥＫ／トルエン、アセトン／ベンゼ
ン等）を使用する脱ロウ方法等である。
【００１６】
（Ａ），（Ｂ）はアルキル基の炭素数が１０～３０のアルキル（メタ）アクリレートであ
るが、これは単一であっても混合物であっても良い。一般的な例としては、デシル（メタ
）アクリレート、ウンデシル（メタ）アクリレート、ドデシル（メタ）アクリレート、ト
リデシル（メタ）アクリレート、テトラデシル（メタ）アクレート、ペンタデシル（メタ
）アクリレート、ヘキサデシル（メタ）アクリレート、ヘプタデシル（メタ）アクリレー
ト、オクタデシル（メタ）アクリレート、ノナデシル（メタ）アクレート、エイコシル（
メタ）アクレート、ドコシルアクリレート等とこれらの混合物があげられる
【００１７】
（Ａ）と（Ｂ）の存在質量比率は、（Ａ）：（Ｂ）で示した時３：９７～９７：３の範囲
内であることが、性能上望ましい。
【００１８】
さらに、（Ａ）は炭素数１０～２０のアルキル鎖長を有し重量平均分子量１０，０００～
８００，０００であることが好ましい。また、（Ｂ）は炭素数１６～３０のアルキル鎖長
を有し重量平均分子量１０，０００～８００，０００であることが好ましい。重量平均分
子量が１０，０００より小さい時は、脱ロウ助剤としての性能が発揮できない場合があり
、重量平均分子量が８００，０００より大きい時は、含脱ロウ炭化水素油または脱ロウ溶
剤への溶解性が悪化する。
【００１９】
（Ａ），（Ｂ）の合成は、従来技術による任意の方法である。例えば、炭素数１０～３０
のアルコールとメタクリル酸もしくはアクリル酸をエステル化反応、これら過酸化物また
はアゾビス系の化合物を開始剤として用いるラジカル重合や、加熱による熱重合によって
得ることも可能である。
【００２０】
尚、本発明に関する脱ロウ助剤は、本発明の効果を損なわない範囲で他の成分を添加して
も良い。脱ロウ性能上（ろ過速度、脱ロウ油収率向上の点で）併用可能と考えられるもの
としては、ポリアルキルアクリレート、ポリアルキルメタクリレート、アルキルアクリレ
ートとアルキルメタクリレートのコポリマー、アルキルナフタレン縮合物、エチレンと酢
酸ビニルの共重合物等が考えられる。
【００２１】
【発明の実施の形態】
含ロウ炭化水素油を脱ロウ溶剤に溶かし本発明の脱ロウ助剤を添加し均一にし加熱する。
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次いで、混合物を所定の温度まで冷却する、この冷却において析出ワックス、脱ロウ油、
脱ロウ溶剤、脱ロウ助剤から成るスラリーを生成させ、次いでスラリーをろ過によりワッ
クス分離を行ない、脱ロウ溶剤を除去することにより脱ロウ油を得る。この時のろ過速度
、脱ロウ油収率を測定し脱ロウ助剤の性能を評価した。
【００２２】
示差走査熱量計による発熱開始温度の測定は、セイコーインスツルメンツ（株）社製熱分
析装置ＤＳＣ６２００を使用し、ポリ（メタ）アクリレート０．２５重量％を含ロウ炭化
水素油に添加し溶解混合を行ない、この混合物を５ｍｇ採取し、１４０℃から－３０℃ま
で３０℃／分の冷却速度で冷却した時、外挿により発熱が始まった温度を発熱開始温度と
した。
【００２３】
【実施例】
以下に（Ａ）、（Ｂ）の合成例、実施例、試験方法をあげて本発明を説明するが、本発明
はこれらの（Ａ）、（Ｂ）の合成例、実施例、試験方法に限定されるものではない。
【００２４】
【合成例】
合成例１
炭素数１２～１８（Ｃ１２＝１５％，Ｃ１４＝１８％，Ｃ１６＝２５％，Ｃ１８＝４２％
）のアルキルメタアクリレート４０部と鉱油６０部を攪拌装置、窒素吹き込み管、温度計
、コンデンサーを備えたフラスコに入れ、３時間十分に窒素置換を行ない、開始剤を添加
し、１００℃に加熱し、同温度で８時間熟成することにより、重量平均分子量４０万のポ
リアルキルメタクリレートを得た。この操作によって得られた化合物を助剤（１）とした
。
【００２５】
合成例２
炭素数１８～２２（Ｃ１８＝４３％，Ｃ２０＝１１％，Ｃ２２＝４４％）のアルキルアク
リレート４０部と鉱油６０部を攪拌装置、窒素吹き込み管、温度計、コンデンサーを備え
たフラスコに入れ、３時間十分に窒素置換を行ない、開始剤を添加し、１００℃に加熱し
、同温度で８時間熟成することにより、重量平均分子量４０万のポリアルキルアクリレー
トを得た。この操作によって得られた化合物を助剤（２）とした。
【００２６】
合成例３
炭素数６～１０（Ｃ６＝５％，Ｃ８＝７５％，Ｃ１０＝２０％）のアルキルメタアクリレ
ート４０部と鉱油６０部を攪拌装置、窒素吹き込み管、温度計、コンデンサーを備えたフ
ラスコに入れ、３時間十分に窒素置換を行ない、開始剤を添加し、１００℃に加熱し、同
温度で８時間熟成することにより、重量平均分子量４０万のポリアルキルメタクリレート
を得た。この操作によって得られた化合物を助剤（３）とした。
【００２７】
合成例４
炭素数１２～１５（Ｃ１２＝２０％，Ｃ１３＝３１％，Ｃ１４＝３３％，Ｃ１５＝１６％
）のアルキルアクリレート４０部と鉱油６０部を攪拌装置、窒素吹き込み管、温度計、コ
ンデンサーを備えたフラスコに入れ、３時間十分に窒素置換を行ない、開始剤を添加し、
１００℃に加熱し、同温度で８時間熟成することにより、重量平均分子量４０万のポリア
ルキルアクリレートを得た。この操作によって得られた化合物を助剤（４）とした。
【００２８】
各助剤の発熱開始温度測定方法
助剤をポリマー分で０．２５重量％になるようにを含ロウ炭化水素油（発熱開始温度４６
．７℃）に添加し溶解混合を行ない、この混合物を５ｍｇ採取し、１４０℃から－３０℃
まで３０℃／分の冷却速度で冷却した時、外挿により発熱が始まった温度を発熱開始温度
とした。
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【００２９】
試験方法
含ロウ炭化水素油（ヘビー系、発熱開始温度４６．７℃）をノルマルヘキサン（含ロウ炭
化水素油に対し４．０倍）に５０℃で加熱し溶解させ、そこへ、上記で合成した脱ロウ助
剤を加え攪拌しながら冷却速度３０℃／分で３０℃まで冷却を行ないその後冷却速度２℃
／分で－４０℃まで冷却を行ない、その後ワックス、ノルマルヘキサン、脱ロウ油、脱ロ
ウ助剤から成るスラリーを、ジャケット付ブフナーロートに－４０℃の冷媒を循環させ、
－４０℃にて、６００ｍｍＨｇで減圧ろ過を行なった。この時２分間で、ろ過されたろ液
量を測定し、下記の式からろ過速度を求めた。また得られたろ液と、ろ過後ワックスの各
々含有するノルマルヘキサンをエバポレーターで減圧トッピングすることにより除去し、
それぞれの重量を測定して、下記の式から脱ロウ油収率を求めた。
【００３０】
ろ過速度の計算式（ｍｌ／ｓ・ｃｍ２ ）
【数１】
　
　
　
【００３１】
脱ロウ油収率の計算式（質量％）
【数２】
　
　
【００３２】
実施例１
合成例１で得られた本発明の助剤（１）０．５０ｇと、合成例２で得られた助剤（２）０
．５０ｇを、加温しながらヘビー系含ロウ炭化水素油２００ｇにそれぞれ添加・溶解させ
、さらにノルマルヘキサン７００ｍｌを加えて溶解させ、試験方法に従い試験を行なった
。つまり、本発明の助剤（１）と助剤（２）の添加量をヘビー系含ロウ炭化水素油に対し
それぞれ０．５質量％（助剤の純分換算で０．２０％）に設定し、試験を行なった。
【００３３】
実施例２
合成例１で得られた本発明の助剤（１）０．９０ｇと合成例２で得られた助剤（２）０．
１０ｇを、加温しながらヘビー系含ロウ炭化水素油２００ｇにそれぞれ添加・溶解させ、
さらにノルマルヘキサン７００ｍｌを加えて溶解させ、試験方法に従い試験を行なった。
つまり、本発明の助剤（１）と助剤（２）の添加量をヘビー系含ロウ炭化水素油に対しそ
れぞれ０．５質量％（助剤の純分換算で０．２０％）に設定し、試験を行なった。
【００３４】
実施例３
合成例１で得られた本発明の助剤（１）０．１０ｇと合成例２で得られた助剤（２）０．
９０ｇを、加温しながらヘビー系含ロウ炭化水素油２００ｇにそれぞれ添加・溶解させ、
さらにノルマルヘキサン７００ｍｌを加えて溶解させ、試験方法に従い試験を行なった。
つまり、本発明の助剤（１）と助剤（２）の添加量をヘビー系含ロウ炭化水素油に対しそ
れぞれ０．５質量％（助剤の純分換算で０．２０％）に設定し、試験を行なった。
【００３５】
比較例１
合成例３で得られた助剤（３）０．５０ｇと合成例４で得られた助剤（４）０．５０ｇを
、加温しながらヘビー系含ロウ炭化水素油２００ｇにそれぞれ添加・溶解させ、さらにノ
ルマルヘキサン７００ｍｌを加えて溶解させ、試験方法に従い試験を行なった。つまり、
助剤（３）と助剤（４）の添加量をヘビー系含ロウ炭化水素油に対しそれぞれ０．５質量
％（助剤の純分換算で０．２０％）に設定し、試験を行なった。
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【００３６】
比較例２
合成例１で得られた本発明の助剤（１）と合成例４で得られた助剤（３）０．５０ｇを、
加温しながらライト系、ヘビー系含ロウ炭化水素油２００ｇにそれぞれ添加・溶解させ、
さらにノルマルヘキサン７００ｍｌを加えて溶解させ、試験方法に従い試験を行なった。
つまり、助剤（１）と助剤（３）の添加量をヘビー系含ロウ炭化水素油に対しそれぞれ０
．５質量％（助剤の純分換算で０．２０％）に設定し、試験を行なった。
【００３７】
比較例３
合成例２で得られた本発明の助剤（２）と合成例３で得られた助剤（４）０．５０ｇを、
加温しながらヘビー系含ロウ炭化水素油２００ｇにそれぞれ添加・溶解させ、さらにノル
マルヘキサン７００ｍｌを加えて溶解させ、試験方法に従い試験を行なった。つまり、助
剤（２）と助剤（４）０．３ｇの添加量をライト系、ヘビー系含ロウ炭化水素油に対しそ
れぞれ０．５質量％（助剤の純分換算で０．２０％）に設定し、試験を行なった。
【００３８】
比較例４
助剤を使用せずにヘビー系含ロウ炭化水素油について試験を行なった。
【００３９】
以上の各助剤と含ロウ炭化水素油の混合物の発熱開始温度を表１、使用例１～３、比較例
１～４で得られたヘビー系含ロウ炭化水素油に対する脱ロウ性能を表２に示した。
【００４０】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
【００４１】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４２】
【発明の効果】
表２より明らかな様に、本発明品の脱ロウ助剤を、急冷工程を含む脱ロウ工程において使
用すると、ろ過速度・脱ロウ油収率共に大幅に改善される。これは本発明品による格別の
効果である。
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