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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　芳香族液体供給材料からメソフェーズピッチを製造するプロセスであって、
　ａ．）前記芳香族液体供給材料及び蒸気の供給源を、熱重合条件で動作する管型反応器
に投入する工程、
　ｂ．）乱流並びに前記芳香族液体供給材料をメソフェーズピッチにする熱重合を誘発す
るのに十分であり、かつコークスを製造するのに十分に高い温度を含む、熱重合条件を、
前記管型反応器内に維持する工程、
　ｃ．）１分未満、かつ前記芳香族液体供給材料の少なくとも３分の１（重量による）を
メソフェーズピッチに変換するのに十分な長さの滞留時間の後、メソフェーズピッチ含有
生成物流を、前記管型反応器から排出する工程、
　を含み、コークスよりも少なくとも１桁多いメソフェーズピッチが製造され、前記管型
反応器は、４８０～５９５℃の温度で作動する、プロセス。
【請求項２】
　前記芳香族液体供給材料の少なくとも大半（重量による）は、メソフェーズピッチに変
換される、請求項１に記載のプロセス。
【請求項３】
　前記蒸気は、水蒸気である、請求項１に記載のプロセス。
【請求項４】
　前記管型反応器は、その長さの少なくとも一部分が電気抵抗加熱、電気誘導加熱、又は
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その両方によって加熱されて熱重合条件を維持する管型反応器である、請求項１に記載の
プロセス。
【請求項５】
　前記管型反応器は、その長さの少なくとも一部分が、塩若しくは溶融金属浴との熱交換
によって、又は加熱炉内、若しくは加熱炉の下流対流部分に配置することによって加熱さ
れる、管型反応器である、請求項１に記載のプロセス。
【請求項６】
　前記管型反応器は、入口及び出口を有する管型反応器であり、前記管型反応器の前記入
口において４５～２１５ｐｓｉａ（３１０～１４８２ｋＰａ）の圧力及び１～２０ｐｓｉ
ａ（６．９～１３８ｋＰａ）の出口圧力を含む熱重合処理条件を有する、請求項１に記載
のプロセス。
【請求項７】
　前記熱重合条件は、十分に高い温度、及び十分に低い出口圧力を含み、その結果、管型
反応器からの排出の際に、未変換又は部分的に変換された芳香族液体供給材料のうちの少
なくとも９０重量％は、メソフェーズピッチの液体残渣相から、蒸気相としてフラッシン
グされる、請求項１に記載のプロセス。
【請求項８】
　完全に発達した乱流ミスト環状流が、前記管型反応器の少なくとも一部分で維持され、
前記熱重合条件は、前記管型反応器の表面蒸気速度５０～２０００フィート／秒（１５～
６００ｍ／秒）を含む、請求項１に記載のプロセス。
【請求項９】
　前記滞留時間は、１０秒未満である、請求項１に記載のプロセス。
【請求項１０】
　前記滞留時間は、１秒未満である、請求項１に記載のプロセス。
【請求項１１】
　前記水蒸気は、前記芳香族液体供給材料の５～５００重量％に等しい量で、前記管型反
応器に添加される、請求項３に記載のプロセス。
【請求項１２】
　前記メソフェーズピッチは、メソフェーズ含有量が少なくとも８０重量％である、請求
項１に記載のプロセス。
【請求項１３】
　ある沸騰範囲を有する等方性ピッチ供給材料であって、前記等方性ピッチ供給材料の少
なくとも大半は蒸留不可能な残渣液体である等方性ピッチ供給材料を、管壁を有する管型
反応器の入口に投入し、ある圧力及び温度を含む熱重合条件及び乱流条件で、前記等方性
ピッチ供給材料の少なくとも一部分を熱重合し、かつ前記等方性ピッチ供給材料の少なく
とも一部分を熱分解及び脱アルキル化して、前記等方性ピッチよりも低い沸点を有する炭
化水素及び前記管型反応器内に付着する望ましくない副生成物としてのコークスを蒸発さ
せるのに十分な時間にわたって動作させることによって、等方性ピッチをメソフェーズピ
ッチに変換する連続プロセスにおいて、水又は水蒸気の等方性ピッチ供給材料に対する重
量比０．５：１～５：１で、水又は水蒸気を前記管型反応器に添加すること、前記管型反
応器内の物質の少なくとも大半（体積による）を気相に維持するために前記圧力を十分に
低く、前記温度を十分に高く維持すること、前記管型反応器内で１０秒未満の滞留時間及
び前記等方性ピッチ供給材料の少なくとも３分の１（重量による）をメソフェーズピッチ
及び前記等方性ピッチ供給材料よりも低い沸騰範囲を有する蒸発可能な物質に変換するの
に十分な温度を維持すること、を含むプロセスであって、前記等方性ピッチ供給速度、前
記水又は水蒸気添加、及び前記管型反応器内の速度が、前記管型反応器の壁内のコークス
付着を０．００１”／時（２．５Ｅ－５ｍ／時）未満まで低減するのに十分であり、前記
管型反応器は、４８０～５９５℃の温度で作動する、プロセス。
【請求項１４】
　前記等方性ピッチ供給材料の少なくとも大半（重量による）は、クラッキング、脱アル
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キル化、又は蒸発されて、フラッシングにより前記等方性ピッチ供給材料よりも低い沸騰
範囲を有するオーバーヘッド物質及び前記等方性ピッチ供給材料の少なくとも４０重量％
に等しい液体残渣生成物を生じる反応器排出液を生成し、前記残渣生成物は７０～９０重
量％のメソフェーズピッチを含有する、請求項１３に記載のプロセス。
【請求項１５】
　前記メソフェーズピッチは、メソフェーズ含有量が少なくとも８０重量％である、請求
項１３に記載のプロセス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、炭化繊維、炭素発泡体及びその他の炭素若しくはピッチ系製品の製造に有用
な、メソフェーズピッチの形成に関する。
【背景技術】
【０００２】
　メソフェーズピッチは、重要かつ比較的最近になって確認されたピッチの一種である。
メソフェーズピッチは、光学特性を有し、炭素繊維、炭素発泡体及びその他の新種で価値
のある材料の製造に使用できる。
【０００３】
　芳香族ベースを有する天然又は合成ピッチを、静止条件下、３５０℃～５００℃の範囲
の温度で加熱すると、小さな不溶性液状球体がピッチ内に現れ始め、加熱を継続するにつ
れて徐々にサイズが大きくなる。電子回折及び偏光法により観察したとき、これらの球体
は、同じ方向に整列した配向分子の層からなるように見える。加熱を継続すると、これら
の球体はサイズが大きくなり続けることから、互いに接触し、徐々に互いに合体して、層
が整列した大きな塊を生成する。合体が継続すると、もとの球体のドメインよりもはるか
に大きい整列分子のドメインが形成される。これらのドメインは、合わさってバルクメソ
フェーズを生成し、その際１つの配向ドメインから別の配向ドメインへの遷移が、時には
徐々にカーブしたラメラを経て、時にはより鋭くカーブしたラメラを経て、滑らかにかつ
連続的に起こる。ドメイン間の配向の差異は、バルクメソフェーズにおいて、分子配列に
おける様々な種類の直線的不連続性に対応する複雑に配列する偏光消光形状を生じる。生
成する配向ドメインの最終的なサイズは、形成されるメソフェーズの粘度及び粘度上昇速
度に依存し、それは具体的なピッチ及び加速速度に依存する。ある特定のピッチでは、２
００μｍ超～１０００μｍ超のサイズを有するドメインが生成する。他のピッチでは、メ
ソフェーズの粘度は、合着及び層の再配列がわずかしか起こらないような粘度であり、そ
の結果、最終的なドメインサイズは１００μｍを超えない。
【０００４】
　ピッチをこの方法で処理することによって製造される、高配向性の光学異方性不溶性物
質には、「メソフェーズ」という用語が付与されており、かかる物質を含有するピッチは
「メソフェーズピッチ」として知られる。かかるピッチは、その軟化点を超えて加熱した
とき、２つの本質的に不混和性の液体の混合物であり、その１つは光学異方性配向メソフ
ェーズ部分であり、もう１つは等方性の非メソフェーズ部分である。
「メソフェーズ」という用語は、ギリシャ語の「ｍｅｓｏｓ（メソス）」（中間）に由来
し、この高配向性の光学異方性物質の擬晶性を示す。メソフェーズは、そのＸ線回折パタ
ーンによって証明されるように、その原子の秩序ある繰り返しの配列を有し、なおも応力
が加えられたときに流動できることから、本質的に「液晶」である。この一見矛盾する挙
動は、隣接する平行面における炭素原子の結合がかなり弱いことから生じる。
【０００５】
　ある意味では、メソフェーズピッチは、炭化水素をコークスへと熱縮合する過程の途中
停止点にすぎない。時間及び温度の上昇につれて、芳香族液体炭化水素は、いくらかの熱
的脱アルキルによって熱重合する。芳香族原油の大気又は真空残渣を熱処理する場合、第
１の停止点は、供給材料よりも低い粘度及び低い分子量を有するビスブレーキング処理原
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油である。熱処理過程の次の停止点は、石油ピッチを生成する熱重合によって支配される
。このラインの終点はコークスである。メソフェーズピッチは、
最後から２番目の停止点である。熱的プロセスは簡単に説明できるが、メソフェーズを製
造するための多種多様はプロセスが、提案されるか又は少なくとも特許化されている。
【０００６】
　本発明者の新規プロセスをよりよく説明するために、ピッチに関する一般情報を以下に
概説する。この概説は、最終生成物の考察、当該主題に関する本発明者の先行特許を含む
メソフェーズ製造に関する特許、及び複数の種類のメソフェーズの考察を対象とする。
【０００７】
　ピッチという用語は、原油の残渣留分から熱重合の生成物までの範囲の多数の重質生成
物に使用されてきた。本明細書で使用するとき、ピッチは、熱重合によって製造され、軟
化点が１００℃を超える、高芳香族物質を指すことを意図する。
【０００８】
　石油ピッチは、数十年にわたり、精油業者によって製造されてきた。おそらく、最も広
く知られている物質は、それぞれＡｓｈｌａｎｄ　Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ
及びＭａｒａｔｈｏｎ　Ｏｉｌ　Ｃｏｍｐａｎｙが製造しているＡ－２４０ピッチ及び／
又はＭ－５０である。好適な軟化点を有するこのようなピッチは、電極、アノード、及び
炭素－炭素複合材、例えば、航空機ブレーキ及びロケットエンジンノズルなどの炭素－炭
素繊維複合材のための含浸材料として満足に使用できる。これらのピッチは、原子力産業
において、黒鉛減速炉用の燃料棒及び制御棒の調製にも使用できる。更に、かかるピッチ
は、メソフェーズピッチの製造の出発物質として使用することができ、当該メソフェーズ
ピッチは、炭素繊維前駆体及び炭化繊維、すなわち、炭素繊維及び黒鉛繊維の製造に使用
できる。炭素発泡体及びその他のピッチ系製品も、メソフェーズピッチから製造できる。
【０００９】
　炭素繊維及び黒鉛繊維（単独又は組み合わせ）の強度重量比が高いことにより、かかる
繊維は、スポーツ用品、自動車部品、軽量飛行機、及びいくつかの航空宇宙用途に有用と
なっている。高い熱伝導性及び強度により、炭素発泡体は、熱管理用途等に有用となって
いる。最終生成物である炭素繊維、炭素発泡体等は、高価値特殊製品で、出発物質である
メソフェーズピッチの特性に大きく依存する。
【００１０】
　ピッチ調製及びピッチ使用特許をおおよそ年代順に以下に概説する。
【００１１】
　特許文献１及び特許文献２で、ＭｃＨｅｎｒｙは、ピッチからの炭素繊維の製造を開示
している。メソフェーズ含有量が約４０重量％～約９０重量％の範囲である、非揺変性紡
糸用メソフェーズピッチが、３５０℃～４５０℃の範囲の温度で不活性ガスをピッチに通
すことによって、より短い処理時間で製造される。.
【００１２】
　特許文献３及び特許文献４で、Ｌｅｗｉｓらは、ピッチの不混和性メソフェーズ部分と
非メソフェーズ部分との均質なエマルションを製造するために、メソフェーズの形成中に
ピッチを撹拌しながら、非揺変性メソフェーズピッチを調製することを開示している。ピ
ッチを、不活性雰囲気中、３８０℃～４４０℃の範囲の温度で、メソフェーズ形成中にピ
ッチを撹拌しながら５０重量％～６５重量％の範囲のメソフェーズ含有量を生じるのに十
分な時間加熱することで、改善されたレオロジー特性及び紡糸特性が得られる。ピッチの
メソフェーズ部分と非メソフェーズ部分の平均分子量の差も縮小される。
【００１３】
　特許文献５で、Ｌｅｗｉｓは、調製に要する時間を大幅に削減するため、メソフェーズ
の形成中にピッチを減圧処理することを開示している。
【００１４】
　特許文献６で、Ｓｉｎｇｅｒは、結晶子を含有する高配向構造を有する高弾性、高強度
の炭素繊維を形成するプロセスを開示している。メソフェーズ含有繊維を、酸素含有雰囲
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気下、２５０℃～４００℃で、当該繊維を非溶融性とするのに十分な時間加熱し、その後
、不活性雰囲気下で少なくとも１，０００℃まで加熱する。
【００１５】
　特許文献７で、Ｎｏｇｕｃｈｉらは、重炭化水素油を窒素等の不活性ガス又は水蒸気と
混合し、当該混合物を、複数の反応器内で３５０℃～５００℃の温度で連続的に加熱し、
その際反応器の少なくとも１つからの液体排出物を再循環することによる、重炭化水素油
からのピッチの連続生産を開示している。最終反応器の液体流出物を、不活性雰囲気の後
処理のダクト形状のチャンバに投入し、上記液体流出物を冷却することができる。かかる
操作は、反応器システム内の反応条件の均一性をもたらす。
【００１６】
　特許文献８で、Ａｎｇｌｅｒらは、最初に３５０℃～４５０℃で加熱し、次いで有機溶
媒系で抽出することによって、炭素質等方性ピッチから光学異方性の変形可能なピッチを
製造することを開示している。溶媒不溶性画分を、光学異方性ピッチに変換することがで
きる。
【００１７】
　特許文献９で、Ｄｉｅｆｅｎｄｏｒｆらは、有機溶媒（例えばベンゼン又はトルエンな
ど）で抽出した炭素質等方性ピッチの溶媒不溶性画分から、光学異方性の変形可能なピッ
チを製造することを開示している。溶媒不溶性画分を、１０分以下の間、２３０℃～４０
０℃の温度に加熱し、７５重量％を超える光学異方性相が得られる。この相は、７５℃で
キノリン抽出不可能な物質を約２５重量％未満含有する。
【００１８】
　特許文献１０で、Ｃｈｗａｓｔｉａｋは、数平均分子量が１０００未満、正味のピリジ
ン不溶物含有量が６０重量％以下、軟化点が３５０℃以下、粘度が３８０℃で２００ポア
ズ以下の、単相の本質的に１００％異方性のメソフェーズピッチ及びそれに由来する炭素
質繊維の両方の製造を開示している。不活性ガスは、等方性炭素質ピッチを十分な速度で
通過し、その間上記ピッチを３８０℃～約４３０℃で加熱して、メソフェーズの均質なエ
マルションを生産し、揮発性の低分子量成分を確実に除去できるほど十分にピッチを撹拌
する。「不活性ガス」は、プロセス条件の温度及び圧力で、接触しているピッチ物質の化
学的性質の有意な変化を引き起こさないガスを意味する。
【００１９】
　特許文献１１で、Ｌｅｗｉｓらは、少なくとも５０重量％は約３００℃未満で沸騰し、
少なくとも約７０重量％は３６０℃未満で沸騰する、エチレンタール、エチレンタール留
出物、石油精製から生じる軽油、石油コーキングから生じる軽油、芳香族炭化水素、及び
コールタール留出物などの前駆体物質からの炭素繊維の製造を開示している。これらの前
駆体物質のうちの１つを加圧下で数回に分けて加熱してピッチを得て、そのピッチが７０
重量％以上のメソフェーズ部分を得るため溶媒抽出される。不溶性メソフェーズ部分は、
炭素繊維に変換することができる。
【００２０】
　特許文献１２で、Ｔａｋａｓｈｉｍａらは、ピッチを、大気圧以下で窒素などの不活性
ガス流下、３４０～４５０℃で加熱し、得られた物質を溶融紡糸してピッチ繊維を形成し
、その後それを非溶融化及び炭化又は黒鉛化することによる、炭素繊維の製造を開示して
いる。
【００２１】
　特許文献１３及び特許文献１４で、Ｏｔａｎｉらは、メソフェーズピッチの部分水素化
メソフェーズ部分である、キノリン溶解性潜在的異方性炭化水素成分を含む炭素質ピッチ
を開示している。炭素質ピッチは、剪断力を受けると配向可能となる潜在的メソフェーズ
を有し、本質的に光学的等方性である。潜在的メソフェーズピッチは、メソフェーズピッ
チのメソフェーズを、実質的に全てのメソフェーズがキノリン可溶性となるまで水素化す
ることによって調製される。これらのピッチからの炭素繊維の製造も開示されている。上
記欧州出願では、メソフェーズピッチをキノリン不溶物とキノリン可溶物に溶媒抽出し、
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その後キノリン不溶分を水素化処理することによって、潜在的メソフェーズピッチを調製
する。キノリン不溶性画分の計量比率が高いほど、存在するメソフェーズ成分の量も多く
なる。
【００２２】
　特許文献１５で、Ｓｈｉｂａｔａｎｉらは、抽出により、４０％以上のキノリン可溶物
を含有するメソフェーズピッチを製造することを開示している。芳香族水素含有量が５０
％～９０％のピッチを、少なくとも４０％のメソフェーズが形成されるまで、不活性ガス
を流しながら、４３０℃～５５０℃に加熱する。
【００２３】
　特許文献１６で、Ｗａｔａｎａｂｅは、（１）石油系ピッチを、メソフェーズ含有量が
１０％～５０％となるまで、低分子量炭化水素ガス雰囲気下、大気圧又は超大気圧下で、
撹拌しながら３６０～４５０℃の温度まで加熱すること、（２）熱処理された当該ピッチ
を、撹拌することなく２８０℃を超えるが３５０℃未満の温度に保ち、非メソフェーズ層
とメソフェーズ層とに分離させること、（３）非メソフェーズ層をメソフェーズ層から分
離すること、による、キノリン不溶性及びキノリン可溶性成分の１００％メソフェーズピ
ッチを製造することを開示している。得られるメソフェーズ層から、高強度高弾性炭素繊
維を製造することができる。
【００２４】
　特許文献１７で、Ｗａｔａｎａｂｅは、特許文献１６の方法に、分離した非メソフェー
ズ物質を、工程（１）、（２）、及び（３）で少なくとも３回処理し、キノリン不溶性及
びキノリン可溶性成分のみを含む１００％メソフェーズを調製することを追加している。
【００２５】
　特許文献１８で、Ｕｅｍｕｒａらは、５ｍｍ以下の炭素質ピッチのフィルムを、当該前
駆体ピッチが４０％以上のメソフェーズ材料を含有するまで、２５０℃～３９０℃の温度
及び１００ｍｍＨｇ以下の圧力で加熱することによって、軟化点が２００℃～２８０℃の
溶融紡糸可能な炭素繊維前駆体ピッチを製造することを開示している。当該メソフェーズ
ピッチは、０重量％～４０重量％の異方性キノリン不溶性相及び８５重量％～１００重量
％の異方性キノリン可溶性相を有する。
【００２６】
　特許文献１９及び特許文献２０で、Ｓａｗｒａｎらは、ワイプフィルムエバポレーター
を用いて実質的に非メソフェーズピッチを製造することを開示している。
【００２７】
　特許文献２１で、Ｏｅｒｌｅｍａｎｓらは、ワイプフィルムエバポレーターを用いてメ
ソフェーズピッチを製造することを開示している。
【００２８】
　特許文献２２及びその分割出願である特許文献２３で、Ｓｕｍｎｅｒらは、重質等方性
ピッチを、約３２７℃～約４５４℃の範囲の温度で、最小メソフェーズ含有量が約６０体
積％であるメソフェーズピッチを製造するのに十分な時間撹拌することを開示している。
実施例は、市販の等方性ピッチＡ－２４０を、ワイプフィルムエバポレーターで蒸留して
、重質等方性ピッチを製造することを示した。この重質ピッチを、ストリッピング容器内
で、窒素ガスを通気しながら、４．５時間、４０４℃まで穏やかに加熱撹拌することによ
って、メソフェーズに変換した。
【００２９】
　特許文献２４におけるストリッピングを伴うＣｈｗａｓｔｉａｋの方法は、ベースピッ
チからメソフェーズ紡糸可能なピッチを得るために、比較的長い時間を必要とする。スト
リッピング時間がかかるだけでなく、ストリッピング中に、発泡等により、低分子量物質
と共に高分子量物質がキャリーオーバーする可能性もある。ストリッピングからの揮発性
物質のキャリーオーバーで、高希釈のストリッピングガス及び高温での滞留時間と共に増
加する高度に分解された物質の存在により、回収が困難な潜在的に有用な成分を失うこと
がある。
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【００３０】
　特許文献２５におけるＤｉｅｆｅｎｄｏｒｆらの方法は、実施がやや困難な溶媒抽出に
よる低分子量成分除去を伴う。
【００３１】
　炭素繊維又は高強度黒鉛繊維を製造するための炭素質物質（繊維前駆体と呼ばれること
もある）は、従来ポリアクリロニトリル又はメソフェーズピッチを用いる。しかし、特許
文献２６でＬｅｗｉｓら、特許文献２７でＳｉｎｇｅｒ、特許文献２８でＳｃｈｕｌｚが
示すように、メソフェーズピッチの調製は、高温で何時間も加熱するという、時間がかか
り高額なバッチプロセスを必要とする。不適切な加熱は、メソフェーズピッチの粘度を、
紡糸に適さなくなるほど上昇させる。さらに、ポリアクリロニトリルは、しばしば、メソ
フェーズピッチよりも高額な供給原料である。
【００３２】
　特許文献２９で、Ｒｏｇｅｒｓは、メソフェーズピッチの製造方法を概説している。
【００３３】
　ピッチ形成は、熱誘導重合を含む熱的プロセスである。その生成物は、供給材料よりも
高い分子量を有する。対照的に、熱を使用して供給材料を分解又は脱水する、他の熱精製
プロセスがある。これらのプロセスは、供給材料よりも低い分子量の生成物を生じる。ビ
スブレーキングのような熱分解プロセス、例えば、Ｕｎｉｖｅｒｓａｌ　Ｏｉｌ　Ｐｒｏ
ｄｕｃｔｓによって広く使用許諾されている熱分解プロセスは、原油の高分子量成分を熱
分解して、それ自体のカッター材を形成し、重油製品の粘度を低下させる。ナフサ又はそ
の他の軽質の、通常はパラフィン系の、供給材料からオレフィンへの水蒸気分解は、エチ
レン及びその他の軽質オレフィンの重要な製造方法である。水蒸気及びナフサを合わせて
混合し、８５０℃という超高温及び音速を超える速度で、ヒーターに通した後、クエンチ
する。スチレン製造は、触媒作用によるが、大量の過熱水蒸気を使用して、エチルベンゼ
ン原料を、触媒作用によって及び吸熱的にスチレンに変換できる温度まで加熱する。
【００３４】
　メソフェーズピッチ製造の最新技術は、以下のようにまとめることができる。メソフェ
ーズを形成できるプロセスは多数存在し、そのほとんどが比較的長いバッチプロセスを要
する。いくつかは、連続的で、ワイプフィルムエバポレーター使用後に、大量の留出物質
を除去するために強力な機械的撹拌又は不活性ガスの注入による撹拌を使用する。温度が
高く、メソフェーズピッチ前駆体及びピッチ生成物がコークスを形成する可能性があるこ
とから、全てが制御困難である。メソフェーズ形成は、一般的に、熱重合の間に存在し得
る軽質副生成物又は比較的軽質の物質をストリッピングする低圧によって増進される。こ
れらのプロセスは、所望のメソフェーズ製品を製造するために数時間から数日までの滞留
時間を必要とする。
【００３５】
　発明者らの最近の特許活動を次に概説する。
【００３６】
　発明者らの第１の特許である特許文献３０は、より高い軟化点のピッチを、１秒未満と
いう極めて短い滞留時間で製造するため、過熱水蒸気を使用してピッチを有効に水蒸気ス
トリッピングする方法を教示している。実施例では、メソフェーズ製造は報告していない
。発明者らの第２の特許である特許文献３１は、メソフェーズピッチの製造への水蒸気及
びオキシダントの使用を教示している。
【００３７】
　Ｍａｒａｔｈｏｎ　Ａｓｈｌａｎｄ　Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　ＬＬＣに譲渡された特許文
献３０（Ｍａｌｏｎｅら）は、高軟化点のピッチの製造方法を教示している。実施例は、
Ａ－２４０ピッチを過熱水蒸気と接触させることを示した。ピッチの軟化点が上昇し、水
蒸気ストリッピング又は蒸留による軽質成分の除去のような何かが起こったことを示して
いる。メソフェーズという用語が使用され、実施例及び実験結果を報告する表にも含まれ
ているが、全ての実施例は、使用した条件で、生成物に中に確認されたメソフェーズが「
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なし」であったことを示した。
【００３８】
　Ｍａｒａｔｈｏｎ　Ａｓｈｌａｎｄ　Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　Ｃｏ　ＬＬＣに譲渡された
特許文献３１（Ｍａｌｏｎｅら）は、より重質の炭化水素材料の連続酸化及び蒸留プロセ
スに関した。当該特許は、主に、使用済み潤滑油再精製プロセスの改良に関するものであ
るが、スラリー油、アスファルト又は石油ピッチなどの他の供給材料も記載している。プ
ロセスは、重質供給材料を、過熱水蒸気及び酸化ガスとの接触によって加熱する。燃焼に
より供給材料を加熱し、分留を促進する。重質供給材料、水蒸気及びオキシダントをノズ
ル内で混合し、容器に排出する。プロセス条件は、「約５．５フィート／秒（１．７ｍ／
秒）以下、好ましくは約３フィート／秒（０．９ｍ／秒）の表面速度」を含む。液体の飛
沫同伴を制限するために、速度が制限される。当該特許で唯一の実施例である実施例１で
は、圧力は報告されていないが、特許に「水蒸気－軽質オーバーヘッドの混合物を、最初
に２２５°Ｆ（１０７℃）に冷却する。ここで、オーバーヘッド生成物の大部分が凝縮さ
れる。水蒸気は凝縮され、凝縮水蓄積器に収集される」と報告されている。報告された温
度、すなわち、２２５°Ｆ（１０７℃）から、圧力は、１気圧よりもわずかに高かった。
この特許の教示を要約すると、水蒸気ストリッピングと共に酸化を使用して、使用済みモ
ーター油の軽質成分を加熱及び揮発させることができる。他の流れも加熱されてもよい。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００３９】
【特許文献１】米国特許第３９７４２６４号明細書
【特許文献２】米国特許第４０２６７８８号明細書
【特許文献３】米国特許第３９７６７２９号明細書
【特許文献４】米国特許第４０１７３２７号明細書
【特許文献５】米国特許第３９９５０１４号明細書
【特許文献６】米国特許第４００５１８３号明細書
【特許文献７】米国特許第４０８０２８３号明細書
【特許文献８】米国特許第４１８４９４２号明細書
【特許文献９】米国特許第４２０８２６７号明細書
【特許文献１０】米国特許第４２０９５００号明細書
【特許文献１１】米国特許第４４０２９２８号明細書
【特許文献１２】米国特許第４４６０５５７号明細書
【特許文献１３】米国特許第４５０４４５５号明細書
【特許文献１４】欧州特許出願公開第００５４４３７号明細書
【特許文献１５】米国特許第４５２８０８７号明細書
【特許文献１６】米国特許第４５２９４９８号明細書
【特許文献１７】米国特許第４５２９４９９号明細書
【特許文献１８】米国特許第４５７５４１１号明細書
【特許文献１９】米国特許第４４９７７８９号明細書
【特許文献２０】米国特許第４６７１８６４号明細書
【特許文献２１】米国特許第４９７６８４５号明細書
【特許文献２２】米国特許第５２３８６７２号明細書
【特許文献２３】米国特許第５６１４１６４号明細書
【特許文献２４】米国特許第４２０９５００号明細書
【特許文献２５】米国特許第４２０８２６７号明細書
【特許文献２６】米国特許第３９６７７２９号明細書
【特許文献２７】米国特許第４００５１８３号明細書
【特許文献２８】米国特許第４０１４７２５号明細書
【特許文献２９】米国特許第６８３３０１２号明細書
【特許文献３０】米国特許第７２２０３４８号明細書
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【特許文献３１】米国特許第７３４１６５６号明細書
【特許文献３２】米国特許第３６６５１５４号明細書
【特許文献３３】米国特許第３９７５６１７号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００４０】
　メソフェーズピッチの製造技術は大量に存在するが、完全に満足できるものはない。反
応は、単純な熱重合、及び通常はいくらかの熱的脱アルキル化であるが、これまで、信頼
できるプロセスを構築しようとする試みでは、困難に遭遇してきた。任意の芳香族含有出
発物質からメソフェーズピッチを製造することは容易であり、つまり、どのディレードコ
ーカーでも、メソフェーズを形成し、それを直ちに低価値のコークスへと変える。熱重合
を誘導するために必要な閾値ちょうどの温度で実施することによる低速処理及び慎重な温
度制御は、過去にある程度有効であった。低速処理で、プロセス全体がいくらか制御でき
るようになる。他のプロセスは、高温及びワイプフィルムエバポレーターを使用した集約
的機械的作業を用いて、熱伝達を改良し、高温での滞留時間を制限し、停滞領域を防いで
コークス生成を最小限に抑える。
【００４１】
　発明者らは、複雑で高額な機械装置を必要とせず、コークス形成によるファウリングを
生じにくい、単純であるがロバストなプロセスを開発したかった。発明者らは、メソフェ
ーズ形成に必要な高温を発生するためにその場での（ｉｎ－ｓｉｔｕ）燃焼法を採用する
ことは、プラントの設計を複雑にし、生成物の品質及び燃焼される副生成物の品質に影響
を及ぼす可能性があることから、したくなかった。
【課題を解決するための手段】
【００４２】
　発明者らは、ピッチの蒸留に水蒸気、又は水蒸気とオキシダントを使用した本発明者ら
の先行特許に多少関係するいくつかの実験を実験室で実施していた。発明者らは、長管型
反応器及び比較的厳しい熱的条件を、大気圧よりわずかに高い圧力で使用し、供給材料成
分のより多くを液相に保った。発明者らは、長管型反応器では、０．１秒のオーダーの短
い滞留時間でも、かなりの量のメソフェーズピッチを作製できることを発見した。他の方
法は、軟化点が約２４０°Ｆ（１１６℃）の石油ピッチをメソフェーズに変換したが、数
時間～数日間の滞留時間を必要とした。この滞留時間は、ワイプフィルムエバポレーター
内で処理した後、強力な機械的撹拌を用いることで、１～２時間に短縮できた。要約する
と、発明者らは、単純な長尺の管型又は筒型反応器を使用して、数桁短い時間でメソフェ
ーズピッチを作製できた。処理条件はかなり激しかった。管内でどの流動様式が起こって
いるかを正確に判断することは困難であり、完全に発達した乱流ミスト環状流である可能
性がある。管内の流れの一部、又はおそらくは大部分若しくは全部が、噴霧又はミスト環
状流であった可能性がある。重要要因は、強力な混合であり、その強度は、機械的により
もむしろ、流体力学によって提供された。
【００４３】
　この、温度が十分に高く、乱流条件であれば、大量のメソフェーズを１秒未満で製造で
きるという発見が、本発明のメソフェーズピッチへの新たな経路への出発点であった。
【００４４】
　本発明の出発物質は、大部分のピッチプロセスの出発物質と同じ、例えば、従来の石油
ピッチであることができる。本発明はＡ２４０を使用した。これは、すでに商業的に製造
されていないが、広く使用されている製品である。しかし、本発明のアプローチは、他の
プロセスとは異なる。メソフェーズの製造に、回分反応器で長時間かけるか、又はワイプ
フィルムエバポレーター内でやや短い時間をかけるのではなく、本発明は、メソフェーズ
を、いかなる機械的撹拌もなく、数秒で製造する。発明者らは、真空下で操作するよりも
、大気圧近くで操作することを好む。他のプロセスは、軽質物質の除去に真空を使用する
が、本発明のプロセスでは、水蒸気が好ましくは添加される。必要な熱の大部分は、過熱
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水蒸気を注入することによって提供されるが、水蒸気注入の量を少量に保つため、発明者
らは、加熱長管内で反応を実施することによって、追加の熱を加えることを好む。この長
管は、好ましくは、電気抵抗若しくは誘導加熱によって、又は長管を塩浴等に浸漬するこ
とによって、又は管を加熱炉内に入れることによって、加熱される。
均一な精密温度制御が有用であるが、管を通る流れは非常に高速であり、管内の条件が乱
流であることから、昇温若しくは降温又はいくつかのその他の温度プロファイルを、所望
であれば、使用できる。
【００４５】
　長管型熱反応器内に異常な高速を使用することによって、発明者らは、短時間でのメソ
フェーズ形成を促進する条件を生むことができた。更に、流動様式が非常に激しいため、
高温を使用するにもかかわらず、コークスを形成することなく長時間長管反応器を作動さ
せることが可能であった。
【００４６】
　メソフェーズへの新規経路であることに加え、発明者らの新規メソフェーズピッチは、
新規組成物である可能性がある。Ｊａｍｅｓ　Ｋｌｅｔｔ博士が指摘したように、２種の
材料をメソフェーズピッチと呼ぶことができるが、大きく異なる分子構造及び異なる特性
を有する。ナフタレンから製造されたメソフェーズピッチ（Ｍｉｔｓｕｂｉｓｈｉ　ＡＲ
）は、軟化点が２７３℃、炭素収率が７８％であり、これは特許権で保護されているＣｏ
ｎｏｃｏプロセスによって石油ピッチから製造されるメソフェーズピッチ（融点３５５℃
、炭素収率８７％）よりも低い（ｗｗｗ－ｐｈｙｓｉｃｓ．ｌｂｌ．ｇｏｖ／～ｇｉｌｇ
／ＡＴＬＡＳＵｐｇｒａｄｅＲａｎｄＤ／ＨｉｇｈＫＦｏａｍ／Ｇｒａｐｈｉｔｅ＿Ｆｏ
ａｍｓ．ｐｄｆ）。
【００４７】
　本発明によって製造されたメソフェーズピッチを分析した結果、軟化点（ＡＳＴＭ　Ｄ
３１０４）は３２３℃、メソフェーズ含有量（ＡＳＴＭ　Ｄ４６１６）は８２体積％、キ
ノリン不溶物（ＱＩ）含有量（ＡＳＴＭ　Ｄ２３１８）は３４．７％、コーキング値（Ａ
ＳＴＭ　Ｄ２４１６）は９０％であった。本発明を異なる条件で実施することによって、
異なる特性のメソフェーズピッチを製造できる。メソフェーズ含有量が８２％でコーキン
グ値が９０％のメソフェーズピッチが、３５％未満のＱＩを有することは注目に値する。
典型的には、かかるピッチのＱＩは、５５％以上になると考えられる。一般的に、所与の
メソフェーズ含有量に対してＱＩが低いことは、非常に望ましいとみなされる。
【００４８】
　本発明は、芳香族液体供給材料からメソフェーズピッチを製造するプロセスであって、
芳香族液体供給材料及び蒸気供給源を、熱重合条件で作動する反応器に投入すること、乱
流及び上記供給材料をメソフェーズピッチにする熱重合を誘発するのに十分であり、コー
クスを生成するのに十分に高い温度を含む熱重合条件を上記反応器内で維持すること、並
びに、１分未満であって、上記供給材料の大半（重量による）をメソフェーズピッチに変
換するのに十分に長く、コークス形成を防止又は低減するのに十分に短い滞留時間の後で
、生成物流を含有するメソフェーズピッチを上記反応器から排出すること、を含み、コー
クスよりも少なくとも１桁多いメソフェーズピッチが製造される、プロセスを提供する。
【００４９】
　別の実施形態では、本発明は、長管型反応器内で、等方性ピッチを含む液体炭化水供給
材料を水蒸気と混合して、上記等方性ピッチを熱重合して異方性ピッチのメソフェーズピ
ッチにするのに十分な熱重合処理条件において、ピッチ液体と水蒸気の混合物を生成する
こと；上記等方性ピッチを上記長管型反応器内で、乱流を含む上記熱重合条件で熱重合し
て、液体メソフェーズピッチと上記水蒸気及び上記熱重合の間に生成した軽質炭化水素副
生成物を含む蒸気との混合物を生成すること；並びに液体メソフェーズピッチ、水蒸気及
び軽質炭化水素の蒸気混合物を上記長管型反応器の出口から排出し、プロセスの生成物と
してメソフェーズピッチを分離及び回収すること、を含む、メソフェーズピッチを製造す
るプロセスを提供する。
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【００５０】
　別の実施形態において、本発明は、少なくとも９０重量％のコーキング値及び３５重量
％未満のＱＩ含有量を有するメソフェーズを、少なくとも８０重量％含む、メソフェーズ
ピッチ組成物を提供する。
【００５１】
　さらに別の実施形態では、本発明は、ある沸騰範囲を有する等方性ピッチ供給材料であ
って、上記供給材料の少なくとも大半は蒸留不可能な残渣液体である供給材料を、管壁を
有する管型反応器の入口に投入し、ある圧力及び温度を含む熱重合条件で、上記等方性ピ
ッチ供給材料の少なくとも一部分を熱重合し、かつ上記等方性ピッチ供給材料の少なくと
も一部分を熱分解及び脱アルキル化して、上記等方性ピッチよりも低い沸点を有する炭化
水素及びコークスを、上記管型反応器内に付着する望ましくない副生成物として蒸発させ
るのに十分な時間にわたって作動することによって、等方性ピッチをメソフェーズピッチ
に変換する連続プロセスにおいて、水又は水蒸気の等方性ピッチ供給材料に対する重量比
１：１０～１０：１で、水又は水蒸気を上記管型反応器に添加すること、上記管型反応器
内の物質の少なくとも大半（体積による）を気相に維持するために上記圧力を十分に低く
、上記温度を十分に高く維持すること、上記管型反応器内で滞留時間及び温度を、上記等
方性ピッチ供給材料の少なくとも大半（重量による）をメソフェーズピッチ及び上記等方
性ピッチ供給材料よりも低い沸騰範囲を有する蒸発可能な物質に変換するのに十分なもの
に維持すること、を含む改良であって、上記等方性ピッチ供給速度、上記水又は水蒸気添
加、及び上記管型反応器内の速度が、上記管型反応器の壁内のコークス付着を０．００１
”／時（２．５Ｅ－５メートル／時）未満まで低減するのに十分である、改良を提供する
。
【００５２】
　更に別の実施形態では、本発明は、芳香族液体供給材料からメソフェーズピッチを製造
するプロセスであって、上記芳香族液体供給材料及び蒸気供給源を、熱重合条件で作動す
る反応器に投入すること、乱流及び上記供給材料をメソフェーズピッチにする熱重合を誘
発するのに十分であり、コークスを生成するのに十分に高い温度を含む熱重合条件を上記
反応器内で維持すること、１分未満であって、上記供給材料の少なくとも３分の１（重量
による）をメソフェーズピッチに変換するのに十分に長く、コークス形成を低減するのに
十分に短い滞留時間の後で、生成物流を含有するメソフェーズピッチを蒸気反応器から排
出すること、を含み、コークスよりも少なくとも１桁多いメソフェーズピッチが製造され
る、プロセスを提供する。
【００５３】
　更に別の実施形態では、本発明は、ある沸騰範囲を有する等方性ピッチ供給材料であっ
て、上記供給材料の少なくとも大半は蒸留不可能な残渣液体である供給材料を、管壁を有
する管型反応器の入口に投入し、ある圧力及び温度を含む熱重合条件で、上記等方性ピッ
チ供給材料の少なくとも一部分を熱重合し、かつ上記等方性ピッチ供給材料の少なくとも
一部分を熱分解及び脱アルキル化して、上記等方性ピッチよりも低沸点の炭化水素及びコ
ークスを、上記管型反応器内に付着する望ましくない副生成物として蒸発させるのに十分
な時間にわたって作動することによって、等方性ピッチをメソフェーズピッチに変換する
連続プロセスを提供し、その改良は、水又は水蒸気の等方性ピッチ供給材料に対する重量
比０．５：１～５：１で、水又は水蒸気を上記管型反応器に添加すること、上記管型反応
器内の物質の少なくとも大半（体積による）を気相に維持するために上記圧力を十分に低
く、上記温度を十分に高く維持すること、上記管型反応器内で１０秒未満の滞留時間及び
上記等方性ピッチ供給材料の少なくとも３分の１（重量による）をメソフェーズピッチ及
び上記等方性ピッチ供給材料よりも低い沸騰範囲を有する蒸発可能な物質に変換するのに
十分な温度を維持すること、を含み、上記等方性ピッチ供給速度、上記水又は水蒸気添加
、及び上記管型反応器内の速度が、上記管型反応器の壁内のコークス付着を０．００１”
／時（２．５Ｅ－５メートル／時）未満まで低減するのに十分である。
【図面の簡単な説明】
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【００５４】
【図１】メソフェーズピッチを製造するためのプロセスの、単純化したプロセスフローチ
ャートである。
【図２】プロセス流体の精密で均一な温度制御を達成する手段を示す、単純化したプロセ
スフローチャートである。
【図３】メソフェーズピッチ生成物を回収するための、好ましいサイクロンセパレータの
図である。
【発明を実施するための形態】
【００５５】
　図１を参照すると、フレッシュな供給材料１０は、留出物リサイクル６６と混合し、１
つの加熱炉１６入口流１４を構成する。流れ１２は、加熱炉１６内で別に過熱される。過
熱水蒸気２０及び加熱された供給原料は、合わさって、精密ヒーター２２への流入物２１
を構成する。精密ヒーター２２内の典型的な速度は、３０．５～３０５ｍ／秒（１００～
１，０００フィート／秒）で変動する。精密ヒーター流出物２４は、気液分離手段に入る
。これは、空容器で、内部に、サイクロン又はその他の気液分離手段を有する容器であっ
てもよい。分離装置３４からの蒸気２６は、所与の動作圧力での水の飽和温度を超える温
度まで流れを冷却する熱交換器３０へと流れる。熱交換器３０の流出物３２は、第２の気
液分離装置４２へと流れる。分離装置４２からの蒸気流４０は、第２の熱交換器５２へと
流れ、そこで水蒸気のほぼ全てと少量の軽質炭化水素が凝縮する。第２の熱交換器５２の
出口からの流れ５４は、第３の分離容器５６へと流れる。軽質ガス５８は、分離器５６の
上部から出る。水及び軽質炭化水素液体は、ライン６０から取り出されるが、図示されて
いない手段によって分離器５６から別々に取り出されてもよい。第２の分離装置４２から
の液体流４４は、高芳香族重質留出物の流れである。上記液体流は、ポンプ６２へと流れ
、ライン６４を経て排出されて、リサイクル流６６となってもよく、又は他の用途のため
に生成物流６８として取り出されてもよい。
【００５６】
　第１の気液分離装置３４からライン２８を経て取り出された残渣は、熱交換器３６によ
って冷却されてもよい。熱交換器３６の出口流３８は、更なる処理のために容器４６へと
流れてもよい。この容器４６の生成物流５０は、メソフェーズピッチである。少量の蒸気
４８が、容器４６内で発生する場合がある。この流れは、燃料ガス系に組み込まれてもよ
く、燃焼されてもよい。
【００５７】
　図２は、加熱及び／又は反応中の流体の温度を非常に精密かつ均一に制御するための特
定の精密温度ヒーター及び／又は反応器を例示する。適切な冶金学（この条件では、オー
ステナイト系ステンレス鋼）、厚さ、内径及び長さの標準的な管又は筒１１は、図１で加
熱又は反応された蒸気のための流導管である。電流源１５、１７及び１９は、導管１１の
壁へ電流を加えるか又は壁から電流を回収する。電気的接地１３及び２１は、プロセスの
他の部分に大量の電流が流れないことを確実とする。導管の壁の全長を通る電流は、導管
の抵抗に比例する熱を発生する。誘導結合などの他の電気的作用は意図しない。このデバ
イスの１つの実施形態は、交流（ＡＣ）ではなく、直流（ＤＣ）を使用する。ＡＣは、Ｄ
Ｃとほぼ同じ抵抗加熱能力をもたらすが、計器などの機器及びその他の導電性材料に不要
な電流を誘導し得る。ＤＣはこの作用を最小限に抑える。
【００５８】
　電流は、電流源１５、１７及び１９を通って導管壁１１の内外へ流れることができるこ
とから、電流源１５と接地部１３との間のセクションは、精密プレヒーターとなり得るこ
とは、当業者に明らかなはずである。同様に、電流源１５と電流源１７との間のセクショ
ンを、特定の温度に制御することができる。電流源１７と電流源１９との間のセクション
を、第２の所定温度に制御することができる。電流源１９と電流源２１との間のセクショ
ンを、第３の所定温度に制御することができる。
【００５９】
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　このデバイスの一実施形態は、コイル状導管１１を使用する。コイルは、十分に分離さ
れ、電気絶縁されていることから、コイル間の短絡又は意図しない電気的接地への短絡は
存在しない。コイル状の構成は、長尺の導管１１、特に外径が２５ｍｍ未満である導管１
１の場合に、コンパクトな反応器システムを可能にする。
【００６０】
　このデバイスの別の実施形態は、１８０°の返しベンドを有する直線状導管１１を使用
する。導管の直線長さ方向を通る面は、垂直、水平、又は何等かの中間体であることがで
きる。この構成は、長尺の導管１１、特に外径が５０ｍｍを超える導管１１の場合に、コ
ンパクトな反応器システムを可能にする。
【００６１】
　上記以外の精密ヒーター手段及び反応器温度制御手段を、図１に示すプロセスに使用し
てよい。例えば、上記ヒーター及び温度制御反応器に代わって特許文献３２及び特許文献
３３に記載されているような表皮効果を利用することができる。
【００６２】
　図３では、蒸気に同伴された液体メソフェーズピッチの液滴の気相混合物が、サイクロ
ンセパレータ２００の入口２１０に投入される。蒸気と同伴液体との混合物は、サイクロ
ンの蒸気出口管２２０の周囲を旋回する。液体はセパレータの側面に流れ込む傾向がある
。液体はセパレータの内壁２３０上に集まり、セパレータの一般的に漏斗状の下の部分を
降下し、液体出口２４０を経て排出される。蒸気は、出口管２２０を経て取り出される。
出口管２２０の下方部分には、フレアスカート２２５が取付けられている。スカート２２
５の機能は、捕集された液体ピッチの液滴を放射状に移動させることであり、そうしなけ
れば、液体ピッチは出口管２２５のベース部近くに集まる可能性がある。これらの液体の
液滴は、出口管２２０の入口２２７付近に排出された場合、入口に入る大量の蒸気に同伴
される可能性がある。メソフェーズは容易に凝縮して固体となり、下流の処理装置を閉塞
し得るほどの高い軟化点を有することから、同伴されたメソフェーズピッチの液滴を蒸気
から本質的に完全に分離することは重要である。プロセスが実施される高温（典型的には
９００～１０００°Ｆ（４８２～５３８℃））を考慮すると、液滴がほんの数分でコーク
スに変わり得るため、蒸気管出口の中又は付近での長い滞留時間は、できるだけ少なくし
、好ましくはなくすことが重要である。
【００６３】
　種々の供給材料及び生成物流の物理的特性及びそれらのいくつかの試験方法を、次に概
説する。
【００６４】
　供給原料：好ましくは、軟化点が５０℃を超える、好ましくは１００℃を超える、理想
的には１１０℃を超える等方性ピッチが、出発物質として使用される。発明者らは、最近
Ｍａｒａｔｈｏｎ　Ｏｉｌ　Ｃｏｍｐａｎｙに製造されたＭ－５０、以前Ａｓｈｌａｎｄ
　Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　Ｃｏｍｐａｎｙに製造されていたＡ－２４０、又は軟化点（ＡＳ
ＴＭ　Ｄ３１０４）が１００～１５０℃、コーキング値が少なくとも４５％（ＡＳＴＭ　
Ｄ２４１６）、灰分が０．１重量％未満（ＡＳＴＭ　Ｄ２４１５）、ＱＩが０．５％未満
（ＡＳＴＭ　Ｄ２３１８）及び引火点が２４０℃超（ＡＳＴＭ　Ｄ９２）である石油ピッ
チなどの石油ピッチの使用を好む。供給材料が、過剰な量の軽留分を含有しないか、除去
するように変性されている場合、他の出発物質を使用することが可能である。
【００６５】
　所望の製品は、好ましくは、ｎ－ヘプタン不溶物含有量（ＡＳＴＭ　Ｄ３２７９－７８
）が約８５重量％～約１００重量％であり、下記の表１に示す特性を有する高軟化点メソ
フェーズピッチ物質である。これらの特性から、メソフェーズピッチを多数の商業用途で
使用できる。
【００６６】
メソフェーズ濃縮ピッチの特性
【００６７】
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【表１】

【００６８】
　軟化点、すなわち、メトラー（Ｍｅｔｔｌｅｒ）軟化点は、当業者に周知の方法、好ま
しくはＡＳＴＭ　Ｄ３１０４を改良し、関連するピッチの高い軟化点を考慮して、ステン
レス鋼製カップ及びメトラー軟化点測定器を高温炉と共に使用する方法により、測定する
。試料チャンバは、酸化を防止するために窒素でパージした。コーキング値（重量％）は
、ＡＳＴＭ　Ｄ２４１６によって測定され、主に全ての処理が完了した後の残留炭素を表
す。
【００６９】
　メソフェーズ含有量は、回転台を有する偏光顕微鏡及びメソフェーズ領域（光学活性）
の相対的存在度を光学的に不活性な非メソフェーズ領域から定量的に識別する手段を用い
て、ＡＳＴＭ　ｍｅｔｈｏｄ　Ｄ－４６１６によって得た。メソフェーズ製造の供給原料
として使用できる等方性ピッチは、典型的には表２に示す特性を有するであろう。
【００７０】
等方性ピッチの特性
【００７１】

【表２】

【００７２】
　芳香族重質等方性ピッチ物質は、「メソフェーズ前駆体ピッチ」とも呼ばれ、原油の蒸
留から得られる未酸化高芳香族高沸点留分から調製できるか、又は好ましくは、重合重質
芳香族スラリー油から石油留出物の接触分解により調製できる。エチレンクラッカーのボ
トム油（ＥＣＢ）は、スラリー油と類似しており、これもピッチの製造に使用できる。こ
れらの芳香族リッチな流れから製造されたピッチは、時として「触媒ピッチ」と呼ばれる
。重質等方性ピッチ物質は、芳香族重質等方性熱石油ピッチとして更に特徴付けられる。
【００７３】
　メソフェーズピッチ製造の出発物質として使用できるピッチは、好ましくは、表３に示
すパラメータの組み合わせによって特徴付けることができる。
【００７４】
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触媒ピッチ又は等方性ピッチの特性パラメータ
【００７５】
【表３】

【００７６】
　典型的には、本発明のプロセスで使用される等方性ピッチは、石油留分の接触分解で重
質スラリーから、又はエチレン分解装置ボトムから、調製される。かかるピッチは、その
融点に近い温度で剛性を維持する。
【００７７】
　メソフェーズピッチプロセスのための「フレッシュな供給材料」は、好ましくは表２及
び表３に示す特性を有する材料であるが、プロセスは、比較的大量の不純物を有する供給
材料又は仕様外の供給材料も十分に許容する。ナフタ沸騰範囲物質からガス油又はディー
ゼル沸騰範囲までの軽留分が、大量に存在してもよく、本発明のプロセスによって十分に
許容される。軽留分を、供給材料ピッチに溶媒又は希釈剤として添加して、Ａ２４０等の
比較的重質のピッチ供給材料の処理を促進してもよい。
【００７８】
　プロセス条件
【００７９】
　３１５～４８２℃（６００～９００°Ｆ）に予熱された供給原料を、好ましくは３１５
～６００℃（６００～１１１２°Ｆ）の過熱水蒸気と、精密ヒーターで加熱した管の入口
で、混合する。入口圧力は、３４２ｋＰａ～６８３ｋＰａ（５０～１００ｐｓｉｇ）又は
それ以上であってもよい。水蒸気の供給原料に対する比は、０．０１～５ｋｇ／ｋｇ、好
ましくは０．１０～４．０ｋｇ／ｋｇで、０．２～１ｋｇ／ｋｇでは優れた結果が得られ
る。管型反応器内の滞留時間は、１分～０．００００１秒で変動してもよく、１０秒未満
、好ましくは２秒未満、より好ましくは１秒未満、最小で０．１秒又はそれ以下が最も好
ましい。管型反応器は、４８０～５９５℃（９００～１１００°Ｆ）の温度で作動し、５
１０～５３８℃（９５０～１０００°Ｆ）が好ましい。供給材料に残った蒸留可能成分又
は反応過程で生成した軽質成分からのメソフェーズピッチのフラッシュ分離を促進するた
め、出口圧力は、反応器入口圧力よりもかなり低くする必要がある。排出圧力、又はフラ
ッシュドラム圧力は、大きく変動し得るが、６．９ｋＰａ～１７２ｋＰａ（１～２５ｐｓ
ｉａ）で、好ましくは１０８ｋＰａ（１５．７ｐｓｉａ）で動作され得る。
【００８０】
　蒸気は、容器又は好ましい気液サイクロン等の任意の適切な気液分離デバイスによって
残渣から分離される。熱交換器内での水の凝縮を避けるため、フラッシングされた蒸気は
、好ましくは、水蒸気の飽和温度を超える温度で凝縮される。凝縮された蒸気は、リサイ
クルされて供給原料とブレンドされるか、等方性ピッチの製造に使用されるか、又は高芳
香族炭化水素特殊化学品として販売される。１０４～１１０℃の温度が、フラッシングさ
れた蒸気の凝縮に十分に有効である。水蒸気及び軽質炭化水素は、下流で別の熱交換器で
凝縮されてもよい。軽質炭化水素は、凝縮水からデカンテーションされる。凝縮水は、過
熱水蒸気を生成するためリサイクルされてもよい。
【００８１】
　メソフェーズ生成物である残渣生成物は、例えば、フラッシュ容器のベース部に集まる
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。生成物残渣は貯蔵のためにレベル制御される。生成物残渣の収率は、供給原料の３５～
５５重量％の範囲である。生成物残渣は、７０～９０％又はそれ以上のメソフェーズ（Ａ
ＳＴＭ　Ｄ４６１６）を含有し、軟化点が３００～３５０℃（ＡＳＴＭ　Ｄ３１０４）、
コーキング値が８０～９５％又はそれ以上（ＡＳＴＭ　Ｄ２４１６）である。
【００８２】
　図３に示すサイクロンセパレータの使用は好ましいが、必須ではなく、他の従来手段を
使用して、長管型反応器から排出された蒸気からメソフェーズピッチ液体を分離してもよ
い。例えば、排水流全体を素早く冷却し、熱分解又はコーキングを防止するために、大量
のクエンチ流を追加又はリサイクルすることができる。その後、メソフェーズ生成物の更
なる分留、フラッシング、抽出又はストリッピングが、所望の特性を有するメソフェーズ
生成物を得るために必要になる場合があるが、従来技術には、メソフェーズピッチ流から
いくらかの量の不要成分を除去する方法の例が豊富にある。メソフェーズ生成物は、従来
の分留装置で達成され得る温度を十分に上回る温度で「軽留分」が有効に除去されている
ことから、図に示すようなサイクロンセパレータの使用は好ましい。サイクロンの使用に
より、メソフェーズを高温かつ比較的純粋に、通常は、多数の用途で追加処理が必要ない
ほど十分に純粋な状態で回収することができる。
【実施例】
【００８３】
　発明者らは、外径（ＯＤ）９．５２ｍｍ（３／８”）、長さ１５．２４ｍ（５０フィー
ト）壁厚０．７１１ｍｍ（０．０２８”）で、電流を反応管に通すＭｉｌｌｅｒ　３００
ＣＰ溶接機で加熱された３１６Ｌステンレス鋼（ＳＳ）製の管を、実験研究に使用した。
下の表に示す結果は、1回連続３０時間の動作時間に得られたものである。残渣及びオー
バーヘッドは、２時間毎に排出した。これらの排液から得たサンプルを、軟化点について
分析し、コーキング値については一度分析した。
【００８４】
【表４】

【００８５】
　過熱水蒸気供給速度は、全ての試験で、ピッチ供給速度とほぼ同じであった。１４６．
９ｋｇのＭ－５０ピッチを供給材料として処理した後、装置は正常な作動により停止した
。これは、管内壁上に付着したコークスの平均厚さが０．０２５４ｍｍ（０．００１”）
未満であったか又は管内の圧力低下が許容できなくなったことを意味する。発明者らは、
後に、４５．４ｋｇ（１００ポンド）の高メソフェーズピッチを製造し、これを発明者ら
は粉砕及び混合して均一試料を作製した。その軟化点は３２３℃、コーキング値は９１％
、メソフェーズ含有量は８３％であった。
【００８６】
　メソフェーズ含有量が８０％を超える石油メソフェーズピッチを製造することは、一般
的には必要ではなく、多くの場合、望ましくさえもない。場合によっては、メソフェーズ
ピッチと混合された少量の等方性ピッチは、押出又は紡糸において潤滑剤として有益であ
り、そのほぼ全てが炭化工程中にメソフェーズへと変わる。
【００８７】
　考察
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【００８８】
　発明者らの実験は、全て過熱水蒸気を用いて実施したが、過熱水蒸気を使用する必要は
なく、又は水蒸気を添加することさえ必要ない。
【００８９】
　水蒸気は、システムにいくらかの追加の熱を加えるのに効率的なやり方であることと、
水蒸気は本発明の長管型反応器においてコーキングの低減に有効であるという発明者らの
考えから、水蒸気を使用した。水蒸気添加で、管内はさらに高速になり、使用した高温で
炭素質付着物と反応し得る。水蒸気は、反応中に生成する中間体とも反応し得る。水蒸気
は、全く反応しない場合があり、しかもどういうわけかコークス形成を遅延させる場合が
ある。水蒸気添加は、好ましくは過熱水蒸気の添加によって、又は飽和水蒸気若しくは水
の添加によって、達成できる。氷と水は共に、本発明の反応器で使用する高温で素早く蒸
気を生じるため、粉砕した氷を加えてもよい。必須であるのは、乱流及び短い滞留時間で
あり、滞留時間は１～５分未満、好ましくは１分未満、より好ましくは１０秒未満、又は
１秒若しくは０．１秒である。
【００９０】
　Ａ２４０のようなピッチ物質を単に投入することで、管型反応器内に乱流及び高速を達
成することは通常は不可能であろう。供給材料の分子量は高すぎ、また反応器内の物質を
素早く移動させるために必要なガス容量を得るために十分な蒸気が存在しないか又は発生
しない。純粋ではない供給原料又は溶媒希釈された供給原料を使用することによって必要
なガス容量及び速度を達成することができる場合があるが、発明者らは、品質管理及び操
作しやすさのために、軟化点が２００～３００°Ｆ（９３～１４９℃）で、メソフェーズ
含有量がほとんどないか全くない、比較的純粋なピッチ製品から始めることを好む。
【００９１】
　水蒸気に加えて、他の物質を使用して、混合及び乱流を促進してもよい。上述のように
、水蒸気は、安価であり、使用しやすく、炭素形成を妨げる可能性があり、十分に冷却し
てかかる蒸気流から水を凝縮することで、種々の蒸気流から除去できることから、好まし
い。他の不活性ガスを添加してもよい。これらは、所望の高速及び乱流条件を達成するで
あろうが、管の壁へのコークス付着を防止しない場合がある。
【００９２】
　水素を使用してもよい。水素は、コークス形成を抑制し、オレフィン及びジエンが生成
されると、それらの形成さえ抑制し、またおそらくはそれらを素早く飽和する。このよう
に水素が有効となるためには、比較的高圧での操作が必要である。例えば、水素を用いた
高圧操作が想定される場合、プラントの資本費用が大幅に上昇する。非常に高純度のメソ
フェーズピッチ生成物が要求されるいくつかの用途では、１～１０００気圧の水素分圧で
の操作が好ましい場合がある。水素は、低圧で使用した場合、比較的不活性であるが、供
給材料を反応器内に通すのに有用であると考えられる。精油所オフガス流、ヘリウム、窒
素等のその他のガスを使用してもよい。発明者らは、酸素又は酸素含有ガスの使用を避け
ることを好む。オキシダントは、必要な熱の一部を供給できるが、生成物の一部を燃焼す
る。メソフェーズ生成物の価値は高く、ほとんどの領域で、副生成物の価値は比較的低い
ことから、状況によっては、酸化性ガスを高温及び短い滞留時間と組み合わせて使用する
ことが合理的となり得る。
【００９３】
　本発明のプロセスは、単一管型反応器内で、ピッチ供給材料を、主となるメソフェーズ
生成物及び少量の未変換又は部分変換供給材料を含む流れに変換することによって、メソ
フェーズピッチ生成物の製造を可能にする。理想的には、未変換又は部分変換物質が気相
として除去され、メソフェーズピッチ生成物流がプロセスの直接の残渣生成物として得ら
れるように、管型反応器内の温度は十分に高く、フラッシュ分離装置内の圧力は十分に低
い。
【００９４】
　新規ピッチプロセスの生成物は独自性があると考えられる。当該生成物は、メソフェー
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ズを少なくとも８０重量％含み、少なくとも９０重量％のコーキング値及び３５重量％未
満のキノリン不溶物含有量を有する、メソフェーズピッチ組成物を含む。かかるピッチは
、従来技術のメソフェーズピッチのジエン含有量の５０％未満を有する。メソフェーズピ
ッチはジエン含有量がきわめて少なく、これは通常はメソフェーズピッチの重要な製品特
性とみなされないが、注目されるべきあり、この少ないジエン含有量がメソフェーズ生成
物の一つの特徴である。
【００９５】
　メソフェーズピッチプロセスの副生成物は、低レベルのオレフィン及び低いジエン含有
量を有する点でも独自性がある。オレフィン及びジエンは、供給材料の熱分解のマーカー
である。本発明のプロセスの液体及び蒸気副生成物は、オレフィン含有量及びジエン含有
量が、従来技術のメソフェーズピッチ製造プロセスの副生成物の当該含有量の５０％未満
、好ましくは１０％未満である。

【図１】 【図２】
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