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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）下記の（ａ）及び（ｂ）から選択される１種以上からなる脱瀝油と、
（ａ）ナフテン基原油を減圧蒸留して得られた減圧残渣を、プロパン溶剤により脱瀝油収
率を１０～５０質量％で脱瀝して得られた、アニリン点が１００℃以下、％ＣＡが１５～
５０及び多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満であるナフテン基脱瀝油、
（ｂ）ナフテン基原油を減圧蒸留して得られた減圧残渣を、プロパン溶剤により脱瀝油収
率を１０～５０質量％で脱瀝した後、水素化精製して得られた、アニリン点が１００℃以
下、％ＣＡが１５～５０及び多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満であるナ
フテン基水素化脱瀝油、
（Ｂ）下記の（ｃ）～（ｇ）から選択される１種以上からなる減圧留出油と
（ｃ）ナフテン基原油を減圧蒸留して得られた、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３
質量％未満であるナフテン基減圧留出油、
（ｄ）ナフテン基原油を減圧蒸留して得られたナフテン基減圧留出油を水素化処理して得
られた、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満であるナフテン基水素化減圧
留出油、
（ｅ）ナフテン基原油を減圧蒸留して得られたナフテン基減圧留出油を溶剤精製して得ら
れた、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満であるナフテン基溶剤精製減圧
留出油、
（ｆ）ナフテン基原油を減圧蒸留して得られたナフテン基減圧留出油を溶剤精製した後、



(2) JP 5292017 B2 2013.9.18

10

20

30

40

50

さらに水素化処理して得られた、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満であ
るナフテン基溶剤精製水素化減圧留出油、
（ｇ）混合基原油及び／又はパラフィン基原油の減圧留出油を溶剤精製及び／又は水素化
精製し、必要に応じ脱ろう処理して得られた、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質
量％未満である非ナフテン基精製減圧留出油、
を質量比９０／１０～１０／９０の割合で混合することを特徴とする、１００℃における
動粘度が１０～６０ｍｍ２／ｓ、流動点が２０℃以下、％ＣＡが１０～４０、かつ多環芳
香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満であるゴムプロセス油の製造方法。
【請求項２】
　ナフテン基脱瀝油（ａ）と、ナフテン基水素化減圧留出油（ｄ）、ナフテン基溶剤精製
留出油（ｅ）及びナフテン基溶剤精製水素化減圧留出油（ｆ）の１種以上を質量比８０／
２０～２０／８０の割合で配合し、かつ、ゴムプロセス油の１００℃における動粘度が１
０～５５ｍｍ２／ｓ及びアニリン点が１００℃以下である、請求項１に記載のゴムプロセ
ス油の製造方法。
【請求項３】
　ゴムプロセス油は、変異原性指数が１未満であり、ベンゾ［ａ］ピレンの含有量が１質
量ｐｐｍ未満であり、かつ、ベンゾ［ａ］ピレン、ベンゾ［ｅ］ピレン、ベンゾ［ａ］ア
ントラセン、クリセン、ベンゾ［ｂ］フルオランテン、ベンゾ［ｊ］フルオランテン、ベ
ンゾ［ｋ］フルオランテン及びジベンゾ［ａ,ｈ］アントラセンの含有量の合計が１０質
量ｐｐｍ以下である、請求項１又は２に記載のゴムプロセス油の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、天然ゴム又は合成ゴムに添加する鉱油系のゴムプロセス油の製造方法に関し
、特には、多環芳香族化合物の含有量を少なくすることにより毒性及び発ガン性がなく、
取り扱いが容易なゴムプロセス油を比較的容易な操作ないし工程で製造することができる
ゴムプロセス油の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ゴムプロセス油は、ゴムポリマー組織に対する浸透性を用いて、混練、押出し、成形な
どのゴム製造操作を容易にするために用いられる。また、ゴム製品の物理的性質を改善す
るためにも用いられる。このようなゴムプロセス油には、ゴムに対する好適な親和性を有
することが必要である。一方、加工するゴムには天然ゴム及び合成ゴムがあり、合成ゴム
には様々な種類のものがある。このようなもののうち、特に天然ゴム及びスチレン－ブタ
ジエンゴム（ＳＢＲ）が多量に用いられており、これらには芳香族炭化水素を多量に含み
ゴムに高い親和性を有するプロセス油が一般的に用いられる。
【０００３】
　このようなプロセス油を得るために、原油の減圧蒸留によって得られる潤滑油留分や、
減圧残渣を脱瀝した後、必要に応じて脱ろう処理や水素化精製処理をすることによって得
られる油を芳香族炭化水素に親和性を有する溶剤で抽出処理することによって得られる、
いわゆるエキストラクトが用いられる。このようにして得られるプロセス油は、カラムク
ロマトグラフィによれば７０～９９質量％の芳香族化合物を含有し、ｎ－ｄ－Ｍ環分析に
よれば％ＣＡは２０～５０である。プロセス油は比較的多くの重質な芳香族化合物を含有
するため、特に多環芳香族化合物（ＰＣＡ）の発ガン性の問題から、ヨーロッパでは３質
量％以上の多環芳香族化合物（ＰＣＡ）を含有する油などに対して、また、アメリカでは
ベースオイル調製の際の精製度を基準として、メーカーは発ガン性表示をして販売しなけ
ればならない。したがって、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）を３質量％未満に減量したゴム
プロセス油でないと販売することが実質的に難しい。
【０００４】
　多環芳香族化合物（ＰＣＡ）は、ＤＭＳＯ抽出分としても表示されるが、ＤＭＳＯ抽出
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分３質量％未満のゴムプロセス油について、減圧蒸留残留分を脱瀝処理し、得られた油を
脱ろう処理して多環芳香族化合物（ＰＣＡ）を３質量％未満に減少させたゴムプロセス油
を製造する方法が開示されている（特許文献１）。しかし、このゴムプロセス油はＤＭＳ
Ｏ抽出分を低くした結果、アニリン点が高くなっている。アニリン点は芳香族炭化水素の
含有量の指標となり、アニリン点が高いことは芳香族炭化水素含有量が低いことを意味す
る。ゴムプロセス油中の芳香族炭化水素含有量が減ると、油のゴムに対する親和性が減少
し、ゴムプロセス油に必要な性質、つまり、ゴムポリマーに対するゴムプロセス油の浸透
性が低下して、最終ゴム製品の物理的状態を満足なものとするのが困難になる。
【０００５】
　また、非発ガン性ブライトストック抽出物及び／又は脱瀝油並びにその精製プロセスを
開示し、変異原性指数（ＭＩ）を１未満にするために、ＭＩと相関のある特性を精製の指
標とすることを提案している（特許文献２）。この特許文献１においては真空蒸留カラム
中の残渣の脱瀝によって得られる油、又は脱瀝油の抽出処理によって芳香族化合物が減少
した油あるいはその脱ろう処理によって得られる油が使用されている。ただし、多環芳香
族化合物（ＰＣＡ）は３質量％以上と推定される。このような脱瀝油のＭＩと多環芳香族
化合物（ＰＣＡ）の関係については言及されてはいない。
【０００６】
　ゴムポリマーに対する浸透性が高く、ＤＭＳＯ抽出分３質量％未満にして上記課題を解
決するゴムプロセス油の製造方法が提案されている（特許文献３）。しかし、このゴムプ
ロセス油は粘度が高いため、ゴムへの配合に際して作業性が悪いという問題があった。そ
こで、減圧残渣の脱瀝油を溶剤抽出して得られたエキストラクトと、減圧留出油を溶剤精
製して得られたラフィネート又は該ラフィネートを精製した鉱油系基油とを混合した低粘
度のプロセス油が提案されている（特許文献４）。しかしながら、脱瀝油の溶剤抽出や減
圧留出油を溶剤精製するなど操作や廃棄物の処理が面倒なプロセスを多用している。
【特許文献１】特表平６－５０５５２４号公報
【特許文献２】特表平７－５０１３４６号公報
【特許文献３】特願２００１－１０８３５４号公報
【特許文献４】国際特許公開ＷＯ２００３／０３１５３７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、かかる問題を解決するもので、ゴムポリマーに対する浸透性に優れ、多環芳
香族化合物（ＰＣＡ）３質量％未満で安全性が高いゴムプロセス油を比較的容易な工程で
製造する方法を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記目的を達成するために鋭意研究を重ねた結果、ゴムポリマーに対す
る浸透性に優れ、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）３質量％未満で安全性が高く、低粘度なゴ
ムプロセス油を脱瀝油の溶剤抽出などの操作を用いずに調製できることを見いだし、本発
明に至った。
【０００９】
　すなわち、本発明は、以下のとおりのゴムプロセス油の製造方法である。
（１）（Ａ）下記の（ａ）及び（ｂ）から選択される１種以上からなる脱瀝油と、
（ａ）ナフテン基原油を減圧蒸留して得られた減圧残渣を、プロパン溶剤により脱瀝油収
率を１０～５０質量％で脱瀝して得られた、アニリン点が１００℃以下、％ＣＡが１５～
５０及び多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満であるナフテン基脱瀝油、
（ｂ）ナフテン基原油を減圧蒸留して得られた減圧残渣を、プロパン溶剤により脱瀝油収
率を１０～５０質量％で脱瀝した後、水素化精製して得られた、アニリン点が１００℃以
下、％ＣＡが１５～５０及び多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満であるナ
フテン基水素化脱瀝油、
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（Ｂ）下記の（ｃ）～（ｇ）から選択される１種以上からなる減圧留出油と、
（ｃ）ナフテン基原油を減圧蒸留して得られた、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３
質量％未満であるナフテン基減圧留出油、
（ｄ）ナフテン基原油を減圧蒸留して得られたナフテン基減圧留出油を水素化処理して得
られた、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満であるナフテン基水素化減圧
留出油、
（ｅ）ナフテン基原油を減圧蒸留して得られたナフテン基減圧留出油を溶剤精製して得ら
れた、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満であるナフテン基溶剤精製減圧
留出油、
（ｆ）ナフテン基原油を減圧蒸留して得られたナフテン基減圧留出油を溶剤精製した後、
さらに水素化処理して得られた、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満であ
るナフテン基溶剤精製水素化減圧留出油、
（ｇ）混合基原油及び／又はパラフィン基原油の減圧留出油を溶剤精製及び／又は水素化
精製し、必要に応じ脱ろう処理して得られた、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質
量％未満である非ナフテン基精製減圧留出油、
を質量比９０／１０～１０／９０の割合で混合することを特徴とする、１００℃における
動粘度が１０～６０ｍｍ２／ｓ、流動点が２０℃以下、％ＣＡが１０～４０、かつ多環芳
香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満であるゴムプロセス油の製造方法。
【００１０】
（２）ナフテン基脱瀝油（ａ）とナフテン基水素化減圧留出油（ｄ）、ナフテン基溶剤精
製留出油（ｅ）、ナフテン基溶剤精製水素化減圧留出油（ｆ）の１種以上を質量比８０／
２０～２０／８０の割合で配合し、かつ、ゴムプロセス油の１００℃における動粘度が１
０～５５ｍｍ２／ｓ及びアニリン点が１００℃以下である、上記（１）に記載のゴムプロ
セス油の製造方法。
【００１１】
（３）ゴムプロセス油は、変異原性指数が１未満であり、ベンゾ［ａ］ピレンの含有量が
１質量ｐｐｍ未満であり、かつ、ベンゾ［ａ］ピレン、ベンゾ［ｅ］ピレン、ベンゾ［ａ
］アントラセン、クリセン、ベンゾ［ｂ］フルオランテン、ベンゾ［ｊ］フルオランテン
、ベンゾ［ｋ］フルオランテン及びジベンゾ［ａ,ｈ］アントラセンの含有量の合計が１
０質量ｐｐｍ以下である上記（１）又は（２）に記載のゴムプロセス油の製造方法。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、安全性が高くゴムポリマーに対する浸透性も高く、また配合後のゴム
にブリード等の発生が認められず、しかも粘度が低いため、ゴムへの配合に際して作業性
を著しく高めることができるゴムプロセス油を、煩雑な操作や廃棄物処理などが面倒な脱
瀝油の溶剤抽出などの工程を経ることなく比較的容易な操作で製造することができるとい
う格別の効果を奏する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
〔ゴムプロセス油〕
　鉱油系のゴムプロセス油は、一般に、原油から得られる潤滑油留分を原料として調製さ
れている。潤滑油留分は、原油を常圧蒸留した後の常圧残渣を減圧蒸留して得られる減圧
留出油として、あるいは、減圧蒸留して得られる減圧残渣を脱瀝した脱瀝油として得るこ
とができる。潤滑油留分から各種の構成成分を分離する方法として溶剤抽出があり、芳香
族炭化水素化合物に選択的親和性を有する溶剤を用いて溶剤抽出を行えば、芳香族炭化水
素を潤滑油留分から分離することができる。しかし、芳香族炭化水素化合物に選択的親和
性を有する溶剤は、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）に対する親和性がより高いので、一般的
な抽出操作によって芳香族炭化水素化合物を抽出すると、多量のＰＣＡも含まれることに
なる。この抽出油からＰＣＡを除去することができれば、好適なプロセス油が得られるが
、一般的には困難で、経済的でない。本願発明者らは、ＰＣＡが少なく安全性が高く、ゴ
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ムポリマーに対する浸透性が高く、更に低粘度で取扱い性に優れたゴムプロセス油の製造
方法について研究した結果、減圧蒸留条件、脱瀝条件を調整して組み合わせることによっ
て、脱瀝油の溶剤抽出物（エキストラクト）を用いずに、場合によっては減圧留出油の溶
剤精製物（ラフィネート）を用いなくても、効果的にゴムプロセス油を製造できることを
見出した。
【００１４】
　本発明においては、次の（Ａ）と（Ｂ）のゴムプロセス油構成成分を、質量比９０／１
０～１０／９０の割合で混合することによって得ることができる。（Ａ）成分としては、
以下の（ａ）及び（ｂ）から選択される１種以上の脱瀝油が挙げられる。
（ａ）ナフテン基原油を、通常、常圧蒸留して得られる常圧残渣を減圧蒸留して得られた
減圧残渣をプロパン溶剤により、脱瀝油収率を１０～５０質量％で脱瀝して得られた、ア
ニリン点が１００℃以下、％ＣＡが１５～５０、及び多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量
が３質量％未満であるナフテン基脱瀝油
（ｂ）ナフテン基原油を、通常、常圧蒸留して得られる常圧残渣を減圧蒸留して得られた
減圧残渣をプロパン溶剤により、脱瀝油収率を１０～５０質量％で脱瀝して得られた後、
水素化精製して得られた、アニリン点が１００℃以下、％ＣＡが１５～５０、及び多環芳
香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満であるナフテン基水素化脱瀝油
【００１５】
（Ｂ）成分としては、以下の（ｃ）～（ｇ）から選択される１種以上の減圧留出油が挙げ
られる。
（ｃ）ナフテン基原油を減圧蒸留して得られた、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３
質量％未満であるナフテン基減圧留出油
（ｄ）ナフテン基原油を減圧蒸留して得られたナフテン基減圧留出油を水素化処理して得
られた、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満であるナフテン基水素化減圧
留出油
（ｅ）ナフテン基原油を減圧蒸留して得られたナフテン基減圧留出油を溶剤精製して得ら
れた、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満であるナフテン基溶剤精製減圧
留出油
（ｆ）ナフテン基原油を減圧蒸留して得られたナフテン基減圧留出油を溶剤精製した後、
さらに水素化処理して得られた、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満であ
るナフテン基溶剤精製水素化減圧留出油
（ｇ）混合基原油及び／又はパラフィン基原油の減圧留出油を溶剤精製及び／又は水素化
精製し、必要に応じ脱ろう処理して得られた、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質
量％未満、である非ナフテン基精製減圧留出油
【００１６】
　ゴムプロセス油構成成分（Ａ）と（Ｂ）との混合割合は、質量比９０／１０～１０／９
０の範囲で混合する。特には、８０／２０～２０／８０とすると所定のゴムプロセス油の
調製が容易となり、好ましい。
【００１７】
　本発明において、ゴムプロセス油は、１００℃における動粘度が１０～６０ｍｍ２／ｓ
であり、好ましくは１０～５５ｍｍ２／ｓであり、より好ましくは２０～４０ｍｍ２／ｓ
である。１００℃における動粘度が１０ｍｍ２／ｓ未満では蒸発質量変化が増えるととも
に、混練後のゴムが柔らかくなりすぎ、特性バランスの良いゴムができない。一方、６０
ｍｍ２／ｓを越えるとプロセス油をゴムへ配合するための作業性が低下するとともに、配
合後のゴム製品の粘度低下効果が十分でなくなる。
　流動点は２０℃以下であり、好ましくは０℃以下である。流動点が高いと低温時におい
て取り扱いにくくなる。
【００１８】
　％ＣＡは１０～４０であり、好ましくは１５～４０、より好ましくは１５～３０である
。％ＣＡが１０未満の場合、ゴムプロセス油の溶解力、つまりゴムとの相溶性が低下し、
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ゴム製品の物理特性が悪化する。他方、％ＣＡが４０を超えると、やはりゴム製品の物理
特性が低下する。
【００１９】
　人間を含む動物及び植物の細胞の遺伝子情報を狂わせ、奇形の原因やがんの誘発を回避
する観点から、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量を３質量％未満とする。多環芳香族化
合物（ＰＣＡ）の含有量を低減すると、その他の芳香族化合物の含有量も下がってゴムの
溶解性や、性能に悪影響を及ぼすことがある。ＰＣＡ含有量は、好ましくは２質量％未満
であり、より好ましくは１質量％未満である。
　さらに、人の健康や環境を保護する観点から、変異原性指数が１未満であり、ベンゾ［
ａ］ピレンの含有量が１質量ｐｐｍ未満であり、かつ、ベンゾ［ａ］ピレン、ベンゾ［ｅ
］ピレン、ベンゾ［ａ］アントラセン、クリセン、ベンゾ［ｂ］フルオランテン、ベンゾ
［ｊ］フルオランテン、ベンゾ［ｋ］フルオランテン及びジベンゾ［ａ,ｈ］アントラセ
ンの含有量の合計が１０質量ｐｐｍ以下であることが好ましい。原性指数が１以上であっ
たり、あるいはベンゾ［ａ］ピレンの含有量が１質量ｐｐｍ以上であったり、あるいは上
記ベンゾ［ａ］ピレン等の含有量の合計が１０質量ｐｐｍを超えると、発がんの危険性が
高まり
好ましくない。
【００２０】
　ゴムプロセス油のアニリン点は１００℃以下であることが好ましい。アニリン点が１０
０℃を超えるとゴムとの相溶性が低下するため好ましくなく、９０℃以下がより好ましい
。
　また、ゴムプロセス油は、蒸発質量変化率が０．５％以下であることが好ましい。蒸発
質量変化率が０．５％を超えるとプロセス油をゴムへ配合するための作業性が低下すると
ともに、配合後のゴム加硫時に油分蒸発によりゴム製品の物理特性が低下する。
【００２１】
〔脱瀝油〕
　上記のゴムプロセス油を構成する成分基材の一つである（Ａ）成分のナフテン基脱瀝油
（ａ）及びナフテン基水素化脱瀝油（ｂ）は、アニリン点が１００℃以下、％ＣＡが１５
～５０、及び多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満のものを用いる。アニリ
ン点が１００℃を超えると、ゴムへの浸透性、つまりゴムとの相溶性が低下し、好ましく
ない。さらには９０℃以下が好ましく、特に好ましくは８０℃以下である。％ＣＡが１５
未満では、やはりゴムへの浸透性が低下し、好ましくない。一方、５０を超えると混練後
のゴムが柔らかくなりすぎ、好ましくない。より好ましくは１５～４０である。多環芳香
族化合物（ＰＣＡ）含有量は、発ガン性を防止する観点からはできるだけ低濃度であるこ
とが好ましい。
　さらには、（ａ）及び（ｂ）の脱瀝油は、１００℃における動粘度が５０～１００ｍｍ
２／ｓ、流動点が１０℃以下、及びクロマトによる芳香族分が６０～９５質量％の性状を
有するものを用いると、上記性状のゴムプロセス油の調製が容易になるため好ましい。
【００２２】
　（Ａ）成分の脱瀝油は（ａ）と（ｂ）の両者の混合物を用いることもできる。このとき
混合物は上記の物性を満足する必要がある。混合に際して、混合物として物性を満足する
のであれば、（ａ）と（ｂ）それぞれの物性が個々に見ると多少上記物性から外れていて
もかまわない。
【００２３】
　プロパン脱瀝では、プロパン単体あるいはプロパンとブタンの混合物（プロパン／ブタ
ンの質量比：５／５～９／１）をプロパン溶剤（単にプロパンともいう）として用いて減
圧残渣と接触させるとプロパン溶剤に溶解成分が抽出され、アスファルト分が溶解せずに
分離される。プロパン溶解成分からプロパン溶剤を蒸発除去すると、減圧残渣からアスフ
ァルト分が除去されたプロパン脱瀝油を得ることができる。ナフテン基原油からの減圧残
渣を脱瀝油収率１０～５０質量％でプロパン脱瀝することにより、所望の性状を有するプ
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ロパン脱瀝油を得ることができる。
　プロパン脱瀝では、通常、溶剤比、つまり溶剤／原料油の比は５～８で行われるが、６
～７がより好ましい。また、抽出操作は抽出塔で行われ、その温度は塔頂で一般的に６０
～７０℃であるが、塔内で温度勾配をとって選択性を上げることができる。抽出圧力は溶
剤の蒸気圧より高く保ち、溶剤の蒸発を抑えながら抽出する。
　この工程において脱瀝油のアニリン点が１００℃以下、％ＣＡが１５～５０及び多環芳
香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満になるように収率を設定する必要がある。脱
瀝油収率や上記の操作条件を調節して所望の性状を有する脱瀝油を得ることができる。
【００２４】
〔水素化脱瀝油〕
　さらに高い品質の脱瀝油を得るために、あるいは上記の性状を満足しない脱瀝油が得ら
れた場合、該脱瀝油を水素化してその品質を向上させた水素化脱瀝油、あるいは、上記の
性状を満足する水素化脱瀝油を得ることができる。
　プロパン脱瀝油をさらに水素化精製して品質を向上した水素化脱瀝油を、ゴムプロセス
油調製のためのブレンド基材として用いると、さらにブレンドのフレキシビリティが向上
するので好ましい。特に、プロパン脱瀝油の多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量
％を超えるとき、水素化精製することにより３質量％未満に低減することができる。
　水素化精製処理を行う場合には、ニッケル、コバルト、モリブデン等の金属１種以上を
アルミナやシリカ－アルミナ等の担体に担持した触媒を用い、水素圧５～１５ＭＰａ、温
度３２０～４１０℃、及び液空間速度（ＬＨＳＶ）０．５～５Ｈｒ－１の条件で行うとよ
い。水素化脱瀝油の性状としてはアニリン点が１００℃以下でなるべく低く、％ＣＡが１
５～５０の範囲でなるべく大きくするのがよい。
【００２５】
　プロセス油として或いはその基材として、従来はもっぱらパラフィン基原油あるいは混
合基原油からの減圧蒸留残渣の脱瀝によって得られる脱瀝油留分を、芳香族炭化水素に対
して親和性を有する溶剤で抽出処理して得た抽出物（エキストラクト）が用いられていた
が、上記のようにナフテン基原油からの脱瀝油ないしその水素化脱瀝油を用いると、従来
ゴムプロセス油の製造に多用されていたエキストラクトを製造する脱瀝油の溶剤抽出工程
を省くことができるとともに大量に生産することができる。
【００２６】
〔減圧留出油〕
　ナフテン基原油を減圧蒸留する（一般的には、ナフテン基原油を常圧蒸留して得られる
常圧残渣を減圧蒸留する）と、上記の減圧残渣とともに減圧留出油が得られる。このナフ
テン基の減圧留出油と、上記のナフテン基脱瀝油、ナフテン基水素化脱瀝油、あるいはそ
れらの混合物とをブレンドして本発明のゴムプロセス油を調製することができる。このと
きナフテン基減圧留出油は、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満のもの、
すなわち、（ｃ）成分として用いられる。
【００２７】
　通常、プロセス油を製造するために、常圧換算沸点が３００～７００℃程度の減圧留出
油を、芳香族炭化水素に親和性を有する、例えば、フルフラール、フェノール、Ｎ－メチ
ル－２－ピロリドンなどから１種あるいは２種以上の溶剤で抽出して、多環芳香族化合物
（ＰＣＡ）含有量を３質量％未満に調整したラフィネートが用いられている。ところが、
ナフテン基原油から得られる減圧留出油の中には多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量を３
質量％未満のものがある。そこで本発明においては、まず、この多環芳香族化合物（ＰＣ
Ａ）含有量が３質量％未満のナフテン基減圧留出油を用いて、上記の脱瀝油と混合してゴ
ムプロセス油を調製することができる。こうすることによって、ゴムプロセス油の製造で
通常行われている減圧留出油の溶剤抽出（或いは溶剤精製）工程を省略することができる
。
【００２８】
　ナフテン基の減圧留出油は、さらにその品質を向上したい場合、又は減圧留出油の多環
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芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％以上の場合、水素化や溶剤抽出して品質を向上
し、ＰＣＡ含有量を３質量％未満に調整することができる。こうして得られた減圧留出油
もＰＣＡ含有量を３質量％未満であれば、すなわち、（ｄ）のナフテン基水素化減圧留出
油として、あるいは、（ｅ）のナフテン基溶剤精製減圧留出油として使用することができ
る。
　また、ナフテン基の減圧留出油を溶剤精製と水素化の両方の処理をして得られたＰＣＡ
含有量を３質量％未満の減圧留出油を用いることもできる。溶剤精製と水素化の順序はど
ちらを先にしてもかまわないが、溶剤精製した後に水素化するのが、不必要な成分を水素
化処理することがなく、経済的であり一般的である。このようにして得られた減圧留出油
の誘導体が（ｆ）のナフテン基溶剤精製水素化減圧留出油である。
【００２９】
　さらに、混合基原油、パラフィン基原油を常圧蒸留して得られる常圧残渣を減圧蒸留し
て得た減圧留出油（非ナフテン基減圧留出油）を、上記のナフテン基脱瀝油、ナフテン基
水素化脱瀝油、あるいはそれらの混合物とブレンドして本発明のゴムプロセス油を調製す
るための基材として用いることができる。非ナフテン基減圧留出油は、多環芳香族化合物
（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満であることは必要であるので、溶剤精製及び／又は水素
化精製し、必要に応じ脱ろう処理する。こうして、（ｇ）の多環芳香族化合物（ＰＣＡ）
含有量が３質量％未満である非ナフテン基精製減圧留出油を得ることができる。非ナフテ
ン基精製減圧留出油は、流動点が１０℃以下であることが好ましい。
【００３０】
　（ｃ）～（ｇ）の減圧留出油ないしその誘導体は、主として、上記のプロパン脱瀝油あ
るいはその水素化脱瀝油のゴムプロセス油としての良好な性状を損なわずに粘度を調整す
る目的で混合されるものであり、単独で用いてもよく、いずれかの２種以上を適宜の割合
で混合した混合物の形態で用いることもできる。２種以上の混合物で用いる場合、混合物
のＰＣＡ含有量は、当然３質量％未満となる。
　（ｃ）～（ｇ）の減圧留出油ないしその誘導体は、ＰＣＡ含有量以外の物性として、１
００℃における動粘度が４～３５ｍｍ２／ｓ、％ＣＡが３～３０、アニリン点が１２０℃
以下、クロマトによる芳香族分が１０質量％以上、流動点が１０℃以下のものを用いるこ
とが、上記性状のゴムプロセス油の調製が容易になるため、好ましい。
【００３１】
　また、上記性状を有する（ｃ）～（ｇ）の減圧留出油及びその誘導体を調製するに際し
て、減圧蒸留、水素化処理、溶剤精製、及び脱ろうなどのプロセスを適宜組み合わせて適
宜の順序で処理する。
　より具体的には、上記のような性状を有する減圧留出油は、原油を常圧蒸留して得た常
圧残渣を減圧蒸留する際に、留出留分の抜き出し温度、抜き出し量、リフラックス量やそ
の温度等の運転条件を適切に設定することにより得ることができる。減圧蒸留は、常圧蒸
留残渣（単に、常圧残渣ともいう）を原料として留出油の終点が常圧換算５００℃以上と
なる条件にて行うことが好ましい。
【００３２】
　上記性状の減圧留出油が得られない場合、又は、ブレンドのフレキシビリティを向上す
るためにより高品質の減圧留出油を得るために、水素化精製処理、溶剤精製処理をするこ
とができる。
　ナフテン基の水素化減圧留出油（ｄ）は、ナフテン基の減圧留出油を、ニッケル、コバ
ルト、モリブデン等の活性金属１種以上をアルミナやシリカ－アルミナ等の担体に担持し
た触媒の存在下に、水素圧５～１５ＭＰａ、温度３００～４００℃、液空間速度（ＬＨＳ
Ｖ）１～５Ｈｒ－１の条件で水素化精製処理を行うことにより得ることができる。
【００３３】
　ナフテン基の溶剤精製減圧留出油（ｅ）は、ナフテン基の減圧留出油を、芳香族炭化水
素に親和性を有する溶剤で抽出する。芳香族炭化水素に選択的親和性を有する溶剤として
は、フルフラール、フェノール、Ｎ－メチル－２－ピロリドンなどが挙げられ、これらの
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うちの１種あるいは２種以上を選択して用いて芳香族分を抽出除去する。この溶剤精製工
程においては、通常の潤滑油基油を精製する条件、例えば、フルフラールを抽出溶媒とし
て用いる場合、温度６０～１５５℃、溶剤／油比（容積比）＝１／１～３／１程度で溶剤
と接触させるとよい。こうすることによりラフィネートとして所望の性状を有するナフテ
ン基溶剤精製減圧留出油（ｅ）を得ることができる。
　また、ナフテン基の減圧留出油を溶剤精製と水素化精製の両方の処理を行う場合、溶剤
精製後に水素化精製処理を行うのが一般的である。溶剤精製及び水素化精製は上記と同様
の条件下に行うことができる。
【００３４】
　混合基原油を減圧蒸留して得られた混合基減圧留出油あるいはパラフィン基原油を減圧
蒸留して得られたパラフィン基減圧留出油も、溶剤精製及び／又は水素化精製し、必要に
応じ脱ろう処理をして多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量を３質量％未満に調整すると、
ナフテン基の減圧留出油等と同様に上記の脱瀝油及び／又は水素化脱瀝油とブレンドして
、本発明におけるゴムプロセス油を調製することができる。このように精製して得られた
非ナフテン基の減圧留出油を総称して非ナフテン基精製減圧留出油（ｇ）という。非ナフ
テン基精製減圧留出油（ｇ）は、ナフテン基減圧留出油等と同様に、１００℃における動
粘度が４～３５ｍｍ２／ｓ、％ＣＡが３～３０、アニリン点が１２０℃以下、クロマトに
よる芳香族分が１０質量％以上、流動点が１０℃以下であることが、上記性状のゴムプロ
セス油の調製が容易になるため好ましい。
【００３５】
　溶剤精製及び／又は水素化精製し、必要に応じ脱ろう処理をして得られた多環芳香族化
合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％未満の非ナフテン基精製減圧留出油（ｇ）は、物性の異
なる多種類のものが得られるが、それぞれ単独で用いることも、２種以上を混合して用い
ることもできる。また既に述べたように非ナフテン基精製減圧留出油（ｇ）は上記の（ｃ
）～（ｆ）のナフテン基減圧留出油等と適宜の割合で混合して用いることもできる。
【００３６】
　混合基減圧留出油及びパラフィン基減圧留出油は、常圧残渣を減圧蒸留して常圧換算沸
点が３００～７００℃の減圧留出油として得た後、芳香族炭化水素に親和性を有する溶剤
で抽出する溶剤精製処理を行う。芳香族炭化水素に選択的親和性を有する溶剤としては、
フルフラール、フェノール、Ｎ－メチル－２－ピロリドンなどが挙げられ、これらのうち
の１種あるいは２種以上を選択して用いて芳香族分を抽出除去する。この溶剤精製工程に
おいては、通常の潤滑油基油を精製する条件、例えば、フルフラールを抽出溶媒として用
いる場合、温度６０～１５５℃、溶剤／油比（容積比）＝１／１～３／１程度で溶剤と接
触させるとよい。このようにして得られた多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が３質量％
未満に低減されたラフィネートを非ナフテン基精製減圧留出油（ｇ）として用いることが
できる。
【００３７】
　また、上記の減圧留出油、あるいは、それを溶剤精製処理した後、さらに水素化精製処
理を行うことができ、その場合には、ニッケル、コバルト、モリブデン等の活性金属１種
以上をアルミナやシリカ－アルミナ等の担体に担持した触媒の存在下に、水素圧５～１５
ＭＰａ、温度３００～４００℃、液空間速度（ＬＨＳＶ）１～５Ｈｒ－１の条件で行うと
よい。
【００３８】
　さらに好ましい性状を付加するために、溶剤精製及び／又は水素化精製を行った後にさ
らに溶剤脱ろう又は水素化脱ろうといった脱ろう処理を行うことができる。溶剤脱ろうは
、例えば、メチルエチルケトン／トルエンの混合溶媒下に、溶媒／油比（容積比）＝１／
１～５／１、温度－１０～－４０℃で行うとよく、また、水素化脱ろうは、ゼオライト触
媒の存在下に、水素圧５～１５ＭＰａ、温度３００～４００℃、ＬＨＳＶ１～５Ｈｒ－１

の条件で行うとよい。
【００３９】



(10) JP 5292017 B2 2013.9.18

10

20

30

40

50

　以上のようにして得た（Ａ）の脱瀝油（ａ）及び（ｂ）と、（Ｂ）の減圧留出油（ｃ）
～（ｇ）とを質量比で９０／１０～１０／９０、特に好ましくは、８０／２０～２０／８
０の割合で混合することにより所望の性状を有するゴムプロセス油を製造することができ
る。また、好ましくは、（Ａ）の脱瀝油（ａ）と、（Ｂ）の減圧留出油（ｄ）～（ｆ）の
１種以上とを上記の割合で混合するゴムプロセス油の製造方法である。こうすると、ナフ
テン基水素化脱瀝油（ｂ）を用いないことから水素化に要するユーティリティが不要で経
済的であり、また、多環芳香族化合物（ＰＣＡ）含有量が２質量％未満等、優れた品質の
ゴムプロセス油を比較的安価に調製することができる。さらに好ましいゴムプロセス油の
製造方法は、ナフテン基脱瀝油（ａ）と、ナフテン基水素化減圧留出油（ｄ）及び／又は
ナフテン基溶剤精製減圧留出油（ｅ）とを上記の割合で混合する方法である。
【実施例】
【００４０】
　以下、実施例、比較例に基づいて本発明についてさらに詳細に説明するが、本発明は実
施例に限定されるものではない。
【００４１】
　実施例及び比較例の供試油（ゴムプロセス油）を調製してその物性を測定し、性能を評
価した。
【００４２】
　供試油の調製にあたり、まず、ナフテン基原油であるオーストラリア産のワンドゥー原
油及びパラフィン基原油であるサウジアラビア産のアラビアンライト原油の常圧蒸留残渣
を減圧蒸留し、得られた減圧蒸留留出及び減圧残渣を、さらに、脱瀝、水素化精製、ある
いは溶剤精製して、実施例及び比較例の供試油（ゴムプロセス油）を試作するための基材
を以下のようにして調製した。
　減圧蒸留で得られた常圧換算３６０～５９０℃の留分を減圧蒸留留出油として、すなわ
ち、ワンドゥー原油からの減圧留出油としてナフテン基減圧留出油（Ｎ－ＶＤ）を、また
、アラビアンライト原油からの減圧留出油としてパラフィン基減圧留出油（Ｐ－ＶＤ）を
採取した。
【００４３】
　ナフテン基及びパラフィン基の減圧残渣は、それぞれプロパン１００％の溶剤を用い、
溶剤比６．０でプロパン脱瀝を行った。脱瀝油の収率をワンドゥー原油残渣（ナフテン基
減圧残渣）の場合は２５％、アラビアンライト原油残渣（パラフィン基減圧残渣）の場合
は３０％に設定し、それに合わせ抽出塔の塔頂温度を６０～７０℃で調整し運転した。ワ
ンドゥー原油からナフテン基脱瀝油（Ｎ－ＢＳ）を、またアラビアンライト原油からパラ
フィン基脱瀝油（Ｐ－ＢＳ）を抽出し回収した。このようにして減圧残渣をプロパン脱瀝
して得られた脱瀝油は、いわゆるブライトストックと称され、潤滑油基材を製造する原料
として用いられている。
【００４４】
　前記のナフテン基減圧留出油（Ｎ－ＶＤ）及びナフテン基脱瀝油（Ｎ－ＢＳ）を、それ
ぞれコバルト／モリブデンを担持したアルミナ触媒で、水素圧１０ＭＰａ、温度３５０℃
、液空間速度１．０Ｈｒ－１の条件において、水素化精製を行い、Ｎ－ＶＤの水素化処理
油としてナフテン基水素化減圧留出油（Ｎ－ＶＤ－Ｈ）を、またＮ－ＢＳの水素化処理油
としてナフテン基水素化脱瀝油（Ｎ－ＢＳ－Ｈ）を得た。
　さらに、前記のナフテン基減圧留出油（Ｎ－ＶＤ）を、フルフラールで溶剤精製した。
溶剤比を１．０とし、精製油であるラフィネートの収率が８０％となるように抽出温度を
調整して、ワンドゥー原油のナフテン基減圧留出油（Ｎ－ＶＤ）の溶剤精製油であるナフ
テン基溶剤精製減圧留出油（Ｎ－ＶＤ－Ｆ）を得た。
　また、このＮ－ＶＤ－Ｆをさらに上記と同じ条件で水素化精製してナフテン基溶剤精製
水素化減圧留出油（Ｎ－ＶＤ－ＦＨ）を得た。
【００４５】
　さらに、パラフィン基原油からのパラフィン基減圧留出油（Ｐ－ＶＤ）を、溶剤精製及
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び水素化精製した後、さらに溶剤脱ろうした、（株）ジャパンエナジーから市販されてい
る製品である５００ニュートラルの潤滑油基油をパラフィン基精製減圧留出油（Ｐ－ＶＤ
－ＦＨＷ）として用いた。
【００４６】
　上記のようにして調製した供試油（ゴムプロセス油）調製用基油、Ｎ－ＢＳ、Ｎ－ＢＳ
－Ｈ、Ｐ－ＢＳ、Ｎ－ＶＤ、Ｎ－ＶＤ－Ｈ、Ｎ－ＶＤ－Ｆ、Ｎ－ＶＤ－ＦＨ、Ｐ－ＶＤ、
及びＰ－ＶＤ－ＦＨＷのそれぞれの油の性状を表１に示す。Ｐ－ＢＳ、Ｐ－ＶＤは流動点
がかなり高く、室温では固体状態である。また、アニリン点はＰ－ＢＳ，Ｐ－ＶＤ、Ｐ－
ＶＤ－ＦＨＷが高い。ＰＣＡ含有量はＮ－ＢＳ、Ｎ－ＶＤが３．０％より若干少ないが、
Ｐ－ＶＤは３．０％より多い。
　なお、それぞれの基油のアルファベット略号の最初の１文字は原油種、すなわち、Ｎは
ナフテン基、Ｐはパラフィン基を表し、次の２文字は、減圧残渣の脱瀝油をＢＳとし、減
圧留出油をＶＤとした。そして、さらに水素化精製、溶剤抽出、及び脱ろう処理を行った
油については、それぞれＨ、Ｆ、及びＷを、処理した順序に従って付した。
【００４７】
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【表１】

【００４８】
　表１の基油を用いて表２の上部に示す割合（質量％）で混合して実施例１～９及び比較
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例１～４の供試油（ゴムプロセス油）を調製した。それぞれの供試油について、物性を測
定するとともにゴムを試作してその性能をＪＩＳ　Ｋ６３８３「合成ゴムＳＢＲの試験方
法」など準じて評価した。物性測定結果及び評価結果を表２に示す。
【００４９】
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【表２】

【００５０】
　なお、本発明において、物性測定や性能評価の試験は、以下の方法により行った。
動粘度
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　ＪＩＳ　Ｋ２２８３－１９９３に規定する方法により測定した。
流動点
　ＪＩＳ　Ｋ２２６９－１９８７に規定する方法により測定した。
％ＣＡ

　％ＣＡは、いわゆるｎ－ｄ－Ｍ環分析である、ＡＳＴＭ　Ｄ２１４０－９７に規定する
方法により算出した。
アニリン点
　ＪＩＳ　Ｋ２２５６－１９９８に規定する方法により測定した。
クロマトによる芳香族分
　ＡＳＴＭ　Ｄ２００７－９８に規定する方法により測定した。
【００５１】
多環芳香族化合物（ＰＣＡ）濃度
　多環芳香族化合物（ＰＣＡ）濃度は、ＤＭＳＯ抽出分としてイギリス石油協会ＩＰ３４
６（１９９２年版）試験法によって測定した。
蒸発質量変化率
　ＪＩＳ　Ｋ２２０７　「６．９　蒸発試験方法」の規定に準じる方法で、１６３℃の恒
温空気槽中に３時間保った後、試料の質量変化量を測定し、加熱前試料の質量に対する百
分率として算出した。
変異原性指数（ＭＩ）
　ＡＳＴＭ　Ｅ１６８７－９８に規定する方法により測定した。
ベンゾ［ａ］ピレンの含有量、及び
ベンゾ［ａ］ピレン、ベンゾ［ｅ］ピレン、ベンゾ［ａ］アントラセン、クリセン、ベン
ゾ［ｂ］フルオランテン、ベンゾ［ｊ］フルオランテン、ベンゾ［ｋ］フルオランテン及
びジベンゾ［ａ,ｈ］アントラセンの含有量の合計（以下、ベンゾ［ａ］ピレン等の合計
含有量と略す）
　アルミナカラム分離-ＧＣ・ＭＳ（ＳＩＭ）法により測定した。アルミナカラムとして
は５００mg固相抽出用カラムを用い、ヘプタン溶出により飽和分を除去し、その後、トル
エン溶出により芳香族分を分離し、ＧＣ・ＭＳ分析に供した。
【００５２】
　プロセス油の性能評価は、一般的なＳＢＲ配合（ＪＩＳ　Ｋ６３８３「合成ゴムＳＢＲ
の試験方法」）に準じて、まず、表３に示した配合剤と配合割合で、配合、混練して供試
用のゴムを作成してゴムの性能を試験して評価した。なお、ＳＢＲとしては日本合成ゴム
（株）のＪＳＲ１５００を、他の配合剤は市販品を用いた。加硫は加硫プレスにより、１
６０℃、２０分の条件で行った。
【００５３】
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【００５４】
　次いで、得られた加硫ゴム製品の性能評価は、次の方法により行った。
硬さ
　ＪＩＳ　Ｋ６３０１「加硫ゴム物理試験方法」に規定する方法により測定した。
引張強度、３００％引張応力、伸び
　ＪＩＳ　Ｋ６２５１「加硫ゴムの引張試験方法」に規定する方法により測定した。
引裂強度
　ＪＩＳ　Ｋ６２５２「加硫ゴムの引裂試験方法」に規定する方法により測定した。
オイルブリードの有無
　また室温で３日間放置後の外観、オイルブリードの有無を目視検査により観察した。
【００５５】
　表２から実施例１～９はすべてゴムプロセス油としての特性を満たしていることがわか
る。一方、比較例１、及び２は流動点が高すぎて油とは言えない。また性能評価でゴムに
ブリードが見られることから、性能も劣り使えないと言える。比較例３は、流動点はぎり
ぎり使えるレベルであるが、ＰＣＡ含有量が３．０％をオーバーしており、性能評価でブ
リードが見られ好ましくない。比較例４は流動点が高く、やはり性能評価でブリードが見
られ、実用的に使用することは困難である。
　本発明の例はゴムプロセス油としての特性バランスに優れ、かつＰＣＡ含有量が３．０
％以下であり、環境的にも安全にゴムの伸展等に使用できるゴムプロセス油である。



(17) JP 5292017 B2 2013.9.18

10

フロントページの続き

(56)参考文献  特開２００４－３３１８１３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００７－１１２８２４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００８－０３１２１１（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第０３／０３１５３７（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２００７－０８４６７５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００７－１２６６２９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－２９１１９５（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｋ　　　３／００－１３／０８
              Ｃ０８Ｌ　　　１／００－１０１／１４
              Ｃ１０Ｇ　　　１／００－７５／０４　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

