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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
 シリカ及びアルミナからなる担体に担持されたニッケル触媒を含む炭化水素樹脂の水素
化に用いる触媒において、４５～８５重量％のニッケル含有量、ＳｉＯ2として計算して
１４～４５重量％のケイ素含有量、Ａｌ2Ｏ3として計算して１～１５重量％のアルミニウ
ム含有量、Ｆｅとして計算して０．２５～４重量％の鉄含有量を有し、ここで、全てのパ
ーセンテージは還元された触媒に基いて計算されており、かつ２ｎｍ以上６０ｎｍ以下で
ある窒素吸着細孔直径を有する細孔の全細孔容積が、触媒１グラム当り少なくとも０．３
５ミリリットルであるところの触媒。
【請求項２】
 還元された触媒に基づく金属として計算して最大２．５重量％のマグネシウムが少なく
とも部分的に酸化物の形態で更に、該触媒に存在するところの請求項１記載の触媒。
【請求項３】
 ニッケル含有量が、還元された触媒の５５～７５重量％であるところの請求項１又は２
記載の触媒。
【請求項４】
 該触媒が共沈された触媒であるところの請求項１～３のいずれか一つに記載の触媒。
【請求項５】
 担持されたニッケル触媒の存在下に炭化水素樹脂を水素化する方法において、該水素化
が、請求項１～４のいずれか一つに記載の触媒の存在下になされるところの方法。
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【請求項６】
 樹脂中に存在する着色物体が水素化されるところの請求項５記載の方法。
【請求項７】
 樹脂の分子量分布が、触媒の組成により影響を受けるところの請求項５又は６記載の方
法。
【請求項８】
 硫黄、ハロゲン及び／又は窒素不純物が、樹脂から少なくとも部分的に取除かれるとこ
ろの請求項５～７のいずれか一つに記載の方法。
【請求項９】
シリカ及びアルミナからなる担体に坦持されたニッケル触媒を製造する方法において、該
触媒が、４５～８５重量％のニッケル含有量、ＳｉＯ2として計算して１４～４５重量％
のケイ素含有量、Ａｌ2Ｏ3として計算して１～１５重量％のアルミニウム含有量、Ｆｅと
して計算して０．２５～４重量％の鉄含有量を有し、ここで、全てのパーセンテージは還
元された触媒に基いて計算されており、かつ２ｎｍ以上６０ｎｍ以下である窒素吸着細孔
直径を有する細孔の全細孔容積が、触媒１グラム当り少なくとも０．３５ミリリットルで
あり、かつ少なくとも７．０のｐＨ値で触媒成分を共沈すること、沈降液体から共沈した
物質を回収すること、それを洗浄すること及び触媒を製造するためにそれを更に処理する
ことを含むところの方法において、該更なる処理が、か焼、還元及び不動態化を含む方法
。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、炭化水素樹脂を水素化するための触媒に関する。炭化水素樹脂は、石油蒸留物
及びナフサ分解装置からのフラクションを含む、典型的には原油の（接触）クラッキング
から生ずる炭化水素フラクションのオリゴマー化又はポリマー化により製造され、かつい
わゆる着色物体を含む不純物、及び硫黄化合物、窒素化合物、塩素化合物及び／又はフッ
素化合物を含む他の不純物を含む傾向にある。所望の（化学的及び物理的）性質を樹脂に
与えるために、これらは通常、慣用の水素化触媒、例えば、ニッケル又は貴金属触媒を使
用して水素化される。
【０００２】
【従来の技術】
水素化段階は、水素化されるべき樹脂の性質及び目的樹脂に課される要求に依存して炭化
水素樹脂の種々の性質を変更するために使用され得る。これらの変更の例は、芳香族部分
の一部又は全部の除去、いわゆる着色物体の除去（即ち、黄色から無色への樹脂の脱色）
、分子量分布の変更（平均分子量の減少）及び不純物、例えば、硫黄、窒素及び／又はハ
ロゲン化合物の除去である。
【０００３】
典型的な先行技術のニッケル水素化触媒は、温和な反応条件における分子量変更において
非常に低い活性を有する傾向にある。
【０００４】
従って、性質の良好なバランスを提供する、炭化水素樹脂の水素化において良好な触媒活
性を得ることができるところの触媒及び方法のための要求がある。更に、触媒の良好な活
性を維持し、又はそれを改善しさえすると同時に、エンドユーザーの要求及び／又は炭化
水素樹脂の元々の組成に依存する分子量及び／又は色及び／又は化学組成に関して、得ら
れた水素化された炭化水素樹脂の性質のバランスを支配することを可能にするところの触
媒の要求がある。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
従って、これらの利点が得られるところの、炭化水素樹脂の水素化のための触媒及び方法
を提供することが本発明の目的である。そのような触媒の製造のための方法を提供するこ
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とが更に本発明の目的である。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
本発明は、シリカ及びアルミナからなる担体に担持されたニッケル触媒を含む、炭化水素
樹脂の水素化に適する触媒を提供し、該触媒は、４５～８５重量％のニッケル含有量、Ｓ
ｉＯ2として計算して１４～４５重量％のケイ素含有量、Ａｌ2Ｏ3として計算して１～１
５重量％のアルミニウム含有量、Ｆｅとして計算して０．２５～４重量％の鉄含有量を有
し、ここで、全てのパーセンテージは還元された触媒に基いて計算されており、かつ２ｎ
ｍ以上６０ｎｍ以下である窒素吸着細孔直径を有する細孔の全細孔容積が、触媒１グラム
当り少なくとも０．３５ミリリットルである。
【０００７】
驚くべきことに、水素化された樹脂において有用な性質を得るために活性及び炭化水素樹
脂の性質を支配する可能性の両方に関して、炭化水素樹脂の良好な水素化を提供すること
が分った。
【０００８】
驚くべきことに、とりわけ、特定の担体物質、活性成分及び細孔分布を特徴とする本発明
の触媒により、触媒のクラッキング挙動を支配することが可能であることが分った。マグ
ネシウムが触媒中に存在するなら、クラッキングが抑制されるのに対して、マグネシウム
がなければ、触媒は、活性の犠牲なしに良好なクラッキング挙動を示す。他の触媒により
、マグネシウムの存在又は不存在のこの影響が見出されない（又ははるかに少ない程度に
見出される）ので、これは全く驚くべきことである。マグネシウムは、金属として計算し
て最大２．５重量％の量で触媒中に存在する。マグネシウムは、マグネシウムの化学的性
質の故に、酸化物として存在するであろうことが期待される。従って、この化合物の量の
選択により、樹脂のクラッキングが影響を及ぼされ得、そして結果として、得られた樹脂
の平均分子量が影響を及ぼされ得ることが本発明の特徴である。
【０００９】
【発明の実施の形態】
本発明の触媒は、触媒の少なくとも０．３５ミリリットル／グラムの全細孔体積（シリン
ダー状細孔、２～６０ｎｍの窒素吸着細孔直径）を有する。
【００１０】
全細孔体積を測定するために、正確に秤量された試料が、１０５～２２０℃の温度で減圧
下に特別の試料容器中で脱ガスされて、表面から吸着された蒸気を除去する。続いて、該
試料容器は液体窒素浴に浸漬され、窒素の吸着及び凝縮を生ずる。ここで、窒素は、Quan
tachrome Autosorb‐6を使用して少しの既知量で導入される。該細孔体積の好ましい上限
は１．５ミリリットル／グラムである。
【００１１】
吸着等温線の記録のあと、少しの既知量の窒素を取除くことによる脱着等温線の記録が続
けられる。脱着等温線は、ＢＪＨ法を使用して窒素細孔体積分布を計算するために利用さ
れる。
【００１２】
Loose Apparent Bulk Density（LABDは、何らの外力なしに１０分間沈降させた後、１０
０ミリリットルのシリンダー状計量フラスコにおいて測定される粉末の密度である）は好
ましくは、０．３０グラム／ミリリットルより小さい。
【００１３】
還元された触媒の重量に基いた触媒のニッケル含有量は、４５～８５重量％であり、好ま
しくは５５～７５重量％の間の値である。これらの範囲内で、活性及び選択性のための最
適条件が得られる。担体物質は、シリカとアルミナの組合わせである。これは二つの成分
の混合物であり得るが、また、ケイ素及びアルミニウムイオンが、少なくとも部分的に同
一の結晶格子内にあることもできる。
【００１４】
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本発明に従う触媒は、種々の方法、例えば、前もって形成されたシリカ及びアルミナ含有
担体への活性成分の含浸、又は該担体への沈降により製造され得る。
【００１５】
しかし、共沈により担持された触媒を製造することが好ましい。これは、通常、アルカリ
液、尿素を加えることにより、又は電気化学的手段により約７．０を超えるｐＨに上昇す
ること又は維持することにより、ニッケル塩、鉄塩、アルミニウム塩及びケイ素化合物、
並びに任意的な他の成分の溶液から触媒成分（触媒前駆体）を沈降させることを含む。通
常の技術、例えば、沈降容器に同時に全ての溶液を加えること、又はそこに一つ又はそれ
以上の成分を提供しそして該容器に他の成分を加えることが、本明細書において適用され
得る。
【００１６】
従って、本発明はまた、シリカ及びアルミナに担持されたニッケル触媒を製造する方法に
関し、該触媒が、４５～８５重量％のニッケル含有量、ＳｉＯ2として計算して１４～４
５重量％のケイ素含有量、Ａｌ2Ｏ3として計算して１～１５重量％のアルミニウム含有量
、Ｆｅとして計算して０．２５～４重量％の鉄含有量を有し、ここで、全てのパーセンテ
ージが還元された触媒に基いて計算されており、かつ該触媒が、触媒１グラム当り少なく
とも０．３５ミリリットルの、本明細書において定義されている２～６０ｎｍの間の細孔
体積を有し、かつ該方法が、少なくとも７．０のｐＨ値、しかし、好ましくは９．０未満
のｐＨ値で触媒成分を共沈させること、沈降液体から共沈した物質を回収すること、それ
を洗浄すること及び触媒を製造するためにそれを更に処理することを含む。
【００１７】
沈殿物は次いで濾別され、洗浄され、そして更に必要であるように処理される。これは、
か焼、還元及び不動態化を含み得る。マグネシウムが触媒中に存在するなら、これは、触
媒が沈降される溶媒中に含まれ得る。
【００１８】
本発明において、種々の炭化水素樹脂供給原料が使用され得る。炭化水素樹脂の一般的な
定義は、ＩＳＯ ４７２に与えられており、即ち、コールタール、石油及びテレピン供給
原料からの重合により製造される生成物である。好ましくは石油蒸留物、樹脂等である。
これらの供給原料を直接使用することができるが、事前の水素化脱硫プロセスからの生成
物、即ち、例えば、最大５００ｐｐｍ、好ましくは最大３００ｐｐｍの範囲の減じられた
硫黄含有量を有する供給原料を使用することがまたできる。
【００１９】
本発明に従う方法は、上記の触媒を使用して炭化水素樹脂を水素化することを含む。適切
な温度及び圧力は、樹脂の性質、最終製品に要求される性質並びに触媒の実際の成分及び
構造に基く。適切な温度は、１００～３５０℃であり、好ましくは２５０～３２５℃の温
度である。水素分圧は、１～１５０バール（絶対圧）であり得、かつ水素化時間は、温度
、触媒の量及び樹脂の水素化の所望の程度に主に依存する。
【００２０】
該方法は好ましくはバッチで実行され、ここで、触媒は、粉末状で炭化水素樹脂中に分散
される。粉末の適切な粒子寸法は１～１０００μｍである。該方法における新鮮な触媒の
消費量は通常、樹脂に対して０．２５～４重量％である。
【００２１】
該方法は、スラリー水素化のために適している種々の反応器、例えば、（任意的にカスケ
ードされた）攪拌槽反応器又はループ反応器内で実行され得る。
【００２２】
上記の触媒の使用は、化学的及び物理的に、注意深くバランスされた一組の性質を有する
生成物への炭化水素樹脂の水素化をもたらす。同時に、該水素化は最終製品における不純
物量の減少をもたらす。
【００２３】
本発明の今、次の実施例に基いて説明される。
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【実施例】
【参考例】
ニッケル及びマグネシウム塩を含む溶液、シリケート及び炭酸ナトリウムを含む溶液が、
８０℃の温度でよりよく攪拌された沈降容器において混合された。形成されたスラリーの
ｐＨは約７．５であり、かつ１時間後、沈降が完了した。沈殿物を洗浄した後、触媒の前
駆体が濾過され、そして１１０℃においてオーブン中で乾燥された。触媒は水素で活性化
された。得られた触媒の組成及び物理的性質は表１に明記されている。
【００２５】
【実施例２】
ニッケル及び鉄（III）塩を含む溶液、シリケート、アルミネート及び炭酸ナトリウムを
含む溶液が、８０℃の温度でよりよく攪拌された沈降容器において混合された。形成され
たスラリーのｐＨは約７．５であり、かつ１時間後、沈降が完了した。沈殿物を洗浄した
後、触媒の前駆体が濾過され、そして１１０℃においてオーブン中で乾燥された。触媒は
水素で活性化された。得られた触媒の組成及び物理的性質は表１に明記されている。
【００２６】
【実施例３】
ニッケル、鉄（III）及びマグネシウム塩を含む溶液、シリケート、アルミネート及び炭
酸ナトリウムを含む溶液が、８０℃の温度でよりよく攪拌された沈降容器において混合さ
れた。形成されたスラリーのｐＨは約７．５であり、かつ１時間後、沈降が完了した。沈
殿物を洗浄した後、触媒の前駆体が濾過され、そして１１０℃においてオーブン中で乾燥
された。触媒は水素で活性化された。得られた触媒の組成及び物理的性質は表１に明記さ
れている。
【００２７】
【実施例４】
３．７５グラムのニッケル触媒と混合された、Shellsol Ｄ40の５００グラムの５０重量
％の（７５ｐｐｍの硫黄化合物を含む）炭化水素樹脂溶液が、２バールの水素下かつ１４
００ｐｐｍで攪拌された１リットルのオートクレーブ中で加熱された。温度が２７５℃に
到達するや否、水素圧力が９０バールに上昇された。続く水素化プロセスは、水素消費量
を記録することにより監視された。樹脂の水素化における触媒の活性は、４０％～７０％
の間の転化率の線形回帰から得られる反応速度定数として表現される。７０％の転化率に
おいて、樹脂混合物が濾過され、そして分子量分布がＧＰＣにより測定される。クラッキ
ングレベルは、元々の樹脂フィードと比較した平均分子量の減少として表現され得る。実
施例１、２及び３に述べられた触媒が、上記の活性試験に供された。これらの試験の結果
は表１に明記されている。
【００２８】
【表１】
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