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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ナノセルロース、その前駆体および濃縮物の製造のための方法であって、光、または、
制御された加熱によって水を除去する処理によって、有機溶媒または他の疎水性液体媒体
中で、ナノメートルサイズの粒子が、乾燥または空気乾燥の状態にあるセルロース材料の
フィブリルから分離されることを特徴とする、方法。
【請求項２】
　前記水を除去する処理が、１８０℃を超えない温度で行われることを特徴とする、請求
項１に記載の方法。
【請求項３】
　加熱が、電磁エネルギーを発生する熱を供給することによって行われることを特徴とす
る、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　処理される材料が、木ではない植物の一部または構成物質からなることを特徴とする、
請求項１～３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　処理される材料が、再循環されたセルロース繊維またはこれを含有するセルロース材料
であることを特徴とする、請求項１～４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　セルロース材料が、ヘミセルロースまたはペクチン分解酵素で前処理されることを特徴
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とする、請求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　ナノメートルスケールの粒子は、懸濁物として液体媒体中で分離されることを特徴とす
る、請求項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　ナノメートルスケールの粒子が互いに合わさり、鎖、基本フィブリル、ミクロフィブリ
ル、二次的に作られたフィブリルおよびこれらの網目構造を形成することを特徴とする、
請求項１～７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　ミクロフィブリル、二次フィブリルまたはこれらの網目構造が、セルロース繊維または
フィブリルを架橋することを特徴とする、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　ナノスケールの粒子の分離およびその後の段階は、乾燥または空気乾燥した（空気中の
湿度と平衡状態にある含水量を有する）セルロース材料中で行われることを特徴とする、
請求項８に記載の方法。
【請求項１１】
　紙の機械特性および表面特性を向上させるミクロフィブリル網目構造を成長させること
を特徴とする、請求項８または９に記載の方法。
【請求項１２】
　セルロース材料からのナノスケールの粒子の分離およびその後の段階は、疎水性液体媒
体に懸濁したときに行われることを特徴とする、請求項１０に記載の方法。
【請求項１３】
　液体媒体が、コンポジットまたは塗料材料の成分からなることを特徴とする、請求項１
２に記載の方法。
【請求項１４】
　ナノサイズの粒子が、亀裂または裂け目で分離することなく、結合材料と結合すること
を特徴とする、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記ナノセルロースまたはその前駆体が、被覆材の中で生成され、かつ、前記被覆材等
から放出されるか、又は、光、または、制御された加熱によって活性化した後に放出され
ることを特徴とする、請求項１～１４のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明の目的は、経済的で、エネルギー消費が少ないナノセルロースおよびその前駆体
の製造および分離のための方法、ならびにそのままで、または純粋な状態に分離しないこ
れらの使用のための方法である。本発明は、化学技術の分野に属する。
【背景技術】
【０００２】
　以下、ナノセルロースという用語は、粒径が１マイクロメートルより小さなセルロース
、ナノセルロースの生合成で作られる前駆体化合物または構成要素（例えば、基本繊維）
を意味するために用いられる。これらの粒子は、さまざまな粒径および形状を有する可能
性がある。ナノセルロースは、産業のいくつかの部門での用途にとって有用ないくつかの
技術上の特性を有することが示されてきた。従来のセルロースから逸脱する中心となる特
性は、高い水結合性、低濃度で高い粘度、異なる材料の透過のための障壁層の生成、表面
特性、高い比表面積、吸収特性および吸着特性、エアロゲルを生成する能力、微結晶セル
ロースの高い機械特性である。特に、紙、厚紙、包装、コンポジット、電子機器、医療、
食品および化粧品の産業のための潜在的な用途が提示されてきた。
【０００３】
　ナノセルロースの製造のために提示された技術は、エネルギー集約的な機械粉砕、高圧
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ホモジナイゼーション、強酸またはアルカリの使用、低温凍結または他の凍結、低温粉砕
、原子の官能基のグラフト接合、酵素処理またはこれらの組み合わせに基づく、その主要
部分のための技術である。粉砕およびホモジナイゼーションを用い、微小繊維状セルロー
ス（ＭＦＣ）が得られる。そのフィブリルの直径は、種々の製剤において、５～１００ナ
ノメートルであり、フィブリルの長さは、数十ナノメートル～数マイクロメートルである
。直径に対する長さの比率は、さまざまであるか、または、測定が困難なため計算するこ
とができない。酸性法を用いると、微結晶セルロース（ＭＣＣ）が得られ、直径に対する
長さの比率は、２～１０である。
【０００４】
　調製のための操作は、通常、水懸濁物中で行われる。希釈した懸濁物からの最終生成物
の分離は、粒子の粒径が小さく、水と比較した密度の差が小さく、水と結合する特性およ
び粘度特性のため、困難である。調製および分離の際の費用に起因して、最終製品の費用
は、意図する経済的な用途に障害となるレベルに達している。製造および用途に集中した
開発が近年盛んであり、いくつかのパイロットスケール単位および商業化前のスケール単
位へと進んでいる。公開されているデータによれば、これらのうち最大のものは、２０１
１年から始まって、１日あたりの生産量が１トンである。
【０００５】
　微小繊維状セルロースの製造は、天然に成長したＣｌａｄｏｐｈｏｒａ　ａｌｇａｅか
ら分離することによっても行うことができる（Ｅｋら、Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　ｐｏｗｄｅ
ｒ　ｆｒｏｍ　Ｃｌａｄｏｐｈｏｒａ　ｓｐ．ａｌｇａｅ．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍｏ
ｌｅｃｕｌａｒ．Ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ　１１、２６３－２６５、１９９８；Ｍｉｈｒ
ａｎｙａｎら、Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｃｅｌｌｕｌｏ
ｓｅ　ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｆｒｏｍ　Ｃｌａｄｏｐｈｏｒａ　ｃｅ
ｌｌｕｌｏｓｅ　ｐｏｗｄｅｒ．Ｆｏｏｄ　Ｈｙｄｒｏｃｏｌｌｏｉｄｓ　２１、２６７
、２００７）。遺伝子操作された青緑色の藻類からナノセルロースを製造しようとする試
みは、まだ実験段階である（ｈｔｔｐｓ：／／ｃｎｓ．ｕｔｅｘａｓ．ｅｄｕ／ｎｅｗｓ
．１０　Ａｐｒｉｌ　２０１３）。
【０００６】
　バクテリアナノセルロース（ＢＣ）は、種々のＧｌｕｃｏｎａｃｅｔｏｂａｃｔｅｒ種
（以前の名称はＡｃｅｔｏｂａｃｔｅｒ）または関連する種によって製造することができ
る。セルロース材料は、好気培養で製造され（ＷＯ　２００５／００３３６６　Ａ１号、
Ｐｏｌｙｔｅｃｈｎｉｋａ　Ｌｏｄｚｋａ、２００５年１月１３日）、いくつかの手法に
よってさらに調製し、改質することができる（Ｆｕら、Ｐｒｅｓｅｎｔ　ｓｔａｔｕｓ　
ａｎｄ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｂａｃｔｅｒｉａｌ　ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ－
ｂａｓｅｄ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｆｏｒ　ｓｋｉｎ　ｔｉｓｓｕｅ　ｒｅｐａｉｒ．Ｍ
ａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｃ　３３、２９
９５－３０００、２０１３）。その主な用途は、今までのところ、医療機器、特に、手術
用インプラントや、傷および火傷の治癒のための医療機器である。ＢＣは、生体適合性で
あり、組織の成長の足場として作用し、組織への融合を示す能力を有する。このような傷
治癒製剤のための製造費用は、２００７年に概算すると、０．０２米ドル／ｃｍ２であっ
た（Ｃｚａｊａら、Ｔｈｅ　Ｆｕｔｕｒｅ　Ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ　ｏｆ　Ｍｉｃｒｏｂｉ
ａｌ　Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　ｉｎ　Ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ．
Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　８（１）１－１２，）。例えば、Ｐｅｔｅｒｓｅ
ｎおよびＧａｔｅｎｈｏｌｍ（Ｂａｃｔｅｒｉａｌ　ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ－ｂａｓｅｄ　
ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ａｎｄ　ｍｅｄｉｃａｌ　ｄｅｖｉｃｅｓ：ｃｕｒｒｅｎｔ　ｓｔ
ａｔｅ　ａｎｄ　ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ．Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇ
ｙ　ａｎｄ　Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．９１、１２７７－１２８６，２０１１）によ
ってまとめられているように、臨床結果は成功しているにもかかわらず、この材料の使用
は、非常に限定されている。その理由は、明らかに一部には、培養、分離および取り扱い
の費用が高いからであり、一部には、製造技術の信頼性および制御可能性の証拠が不十分
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だからである。
【０００７】
　いくつかの研究論文で研究されたＢＣの別の用途は、コンポジットのための用途である
。そのミクロフィブリルの機械特性は、木材由来のナノセルロースの機械特性よりも高い
ことがわかっている（総説：Ｌｅｅら、Ｏｎ　ｔｈｅ　ｕｓｅ　ｏｆ　ｎａｎｏｃｅｌｌ
ｕｌｏｓｅ　ａｓ　ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔ　ｉｎ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｍａｔｒｉｘ
　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ．Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎ
ｏｌｏｇｙ　１０５、１５－２７、２０１４）が、製造費用は、この目的のための産業用
途を予想するには、依然として高い。
【０００８】
　結晶性ナノセルロースの引張強度は、金属アルミニウムと同様であることがわかってお
り、その剛性は、ガラス繊維よりも高い。高い機械特性は、精製された木材由来のミクロ
フィブリルまたはバクテリアミクロフィブリルについても得られている。コンポジット中
の強化繊維としての使用への可能性について、注目および期待が寄せられている。現時点
で利用可能な実験的な製造から得られる品質を用いて作られた数百の研究論文が公開され
ており、Ｌｅｅら（ｌｏｃｕｓ　ｃｉｔａｔｕｓ）によってまとめられている。これらの
多数派において、コンポジット中のナノセルロース含有量は、２０重量％未満である。含
有量を３０％まで上げたところから出発すると、かなりの強化が達成されるが、含有量が
９５％であっても、精製された製剤のレベルまたは理論的に計算されたレベルには達しな
い。判明した理由または推測される理由は、ナノ粒子の直径に対する長さの比率が小さく
、これらの凝集が、効果的な直径に対する長さの比率を小さくし、弱い分散または不均一
な分散、不完全な濡れ性、結合材料に対する弱い接着、得られたコンポジットの空隙率、
残留水による複数の妨害となる影響である。コンポジットの強度特性を向上させるための
予備条件は、通常、直径に対する長さの比率が、５０より大きいか、または１００より大
きいと考えられる。
【０００９】
　紙と繊維の混合物にミクロフィブリルを加えることによって、機械特性の向上および紙
の空気透過性の低下が達成された（ＷＯ　２０１３／０７２５５０　Ａ２号、ＵＰＭ－Ｋ
ｙｍｍｅｎｅ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ、２０１３年５月２３日）。使用される製剤は、
繊維状セルロースと呼ばれ、「単離されたセルロースミクロフィブリルの集合体またはセ
ルロース材料から誘導されるミクロフィブリルの束」からなる。このプロセスの湿式段階
中に、繊維混合物にこれを加える。
【００１０】
　元々は無機材料または炭素から作られるエアロゲルの製剤は、近年、セルロース材料か
らも製造することができる。方法は、水懸濁物中でゲルを生成し、その後、溶媒を交換し
、低温乾燥または凍結乾燥する（Ｆｉｓｃｈｅｒら、Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ－ｂａｓｅｄ　
ａｅｒｏｇｅｌｓ．Ｐｏｌｙｍｅｒ　４７、７６３６－７６４５、２００６；Ｐａｅａｅ
ｋｋｏｅら、Ｌｏｎｇ　ａｎｄ　ｅｎｔａｎｇｌｅｄ　ｎａｔｉｖｅ　ｃｅｌｌｕｌｏｓ
ｅ　Ｉ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ　ａｌｌｏｗ　ｆｌｅｘｉｂｌｅ　ａｅｒｏｇｅｌｓ　ａ
ｎｄ　ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙ　ｐｏｒｏｕｓ　ｔｅｍｐｌａｔｅｓ　ｆｏｒ　ｆ
ｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｉｅｓ．Ｓｏｆｔ　Ｍａｔｔｅｒ　４、２４９２－２４９９、２
００８；ＨｅａｔｈおよびＴｉｅｌｅｍａｎｓ、Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　ｎａｎｏｗｈｉｓ
ｋｅｒ　ａｅｒｏｇｅｌｓ．Ｇｒｅｅｎ　Ｃｈｅｍ．１２、１４４８－１４５３、２０１
０）。エアロゲルの構造の強化は、レゾルシノールホルムアルデヒド樹脂と結合すること
によって可能であることがわかっており（Ｔａｍｏｎら、Ｃｏｎｔｒｏｌ　ｏｆ　ｍｅｓ
ｏｐｏｒｏｕｓ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｏｒｇａｎｉｃ　ａｎｄ　ｃａｒｂｏｎ　
ａｅｒｏｇｅｌｓ．Ｃａｒｂｏｎ　３６、１２５７－１２６２、１９９８）、またはポリ
ウレタンと結合することによって可能であることがわかっている（Ｆｉｓｃｈｅｒら、ｌ
ｏｃｕｓ．ｃｉｔａｔｕｓ）。用途は、体積あたりの重量が小さいこと、高い空隙率、重
量または体積に対して高い表面積、および／または構造の安定性に基づく。提示されてい
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る重要な用途は、電気産業および電子産業、触媒反応器、熱および音の単離および医療産
業である。
【００１１】
　フォトニクス分野での研究から、光の照射によって小さな粒径の粒子を動かし、移すこ
とができることが知られている。その部位から材料を放出するのに必要なエネルギー量に
関し、粗い概算のみが存在し、その現象は、予備的または産業的に故意には使用されてこ
なかった。
【発明の概要】
【００１２】
　（方法）
　現在行われている研究において、驚くべきことに、農作物のいくつかのリグノセルロー
ス部分が、すでにそれ自体が微小繊維状セルロースまたは微結晶セルロース、またはこれ
らの前駆体として作用する傾向がある材料を含有し、その分離または濃縮は、現時点で利
用可能な方法よりももっと経済的に行うことができることが発見された。この研究で使用
される材料は、主に、穀物のわら、トウモロコシ茎葉の種々の植物部分およびティッシュ
ペーパーであるが、使用される方法は、他の木材以外の植物由来のバイオマスおよび他の
セルロース製造産業の製品または支流物品にも適用することができ、限定された範囲で、
他のセルロースにも適用することができる。この方法は、光エネルギーによって、制御さ
れた加熱によって、または溶媒処理によって、エアロゾルとして乾燥状態で、懸濁物とし
て液体媒体中で、これらの材料からのナノサイズの粒子の放出に基づく。分離した後、粒
子が合わさって鎖になり、鎖が互いに指向性となり、合わさってミクロフィブリルおよび
二次フィブリルを生成する。必要な場合、前処理は、細胞構造を崩壊させるため、阻害す
る材料層の除去のため、または利用し得る材料の一部を濃縮するための物理的な操作、溶
解操作および酵素操作であってもよい。
【００１３】
　顕微鏡を用いた研究において、驚くべきことに、薄い直径のセルロースフィブリルに強
い光を集中的にあてることによって、粒子の崩壊が始まり、その粒径が、光学顕微鏡の解
像限界上にあることが観察された。この粒子は、その部位で移動しており、植物組織から
分離することもできる。その後、粒子はこの材料から分離し始める。開始時には、この分
離は、表面の隆起、泡またはエアロゾルとして観察することができる。粒子は、最初、放
出光線の方向に移動し、その後、局所的な空気流およびそのための妨害物によって、また
は吸着または吸収が起こる物理的な力によって向きが変わる。
【００１４】
　この現象は、拡散日光によってすでに生じ、弱いながら観察することができ、光の強度
に依存する。この現象は、赤外光、可視光および紫外光の照射によって影響を受け、熱エ
ネルギーによっても影響を受けることがわかっている。このエネルギーは、他の電磁気エ
ネルギー源（例えば、マイクロ波、ラジオ波またはオーム熱）から作り出すこともできる
。熱によるセルロースの既知の崩壊に起因して、処理温度は、最大で１８０℃であっても
よい。
【００１５】
　照射が続き、局所的な温度が上がると、残留水分が蒸発し、液滴または蒸気の形態で除
去される。照射または加熱された材料の小さな断片を同時に分離することができ、この粒
子の流れに沿って流れ、重力によって分離される。光学顕微鏡によって観察することがで
きない粒子の放出は、この段階の後も続き、巨視的な粒子の振動、光が集中的にあてられ
る表面の減少として、近位でのエアロゾルの蓄積として、粒子が蓄積する領域での新しい
ミクロフィブリルの生成として観察される。光学顕微鏡によって観察することができる最
も小さな種類の粒子は、疎水性の尾部を有し、直径が３０～１００ｎｍであり、他端が楕
円形であり親水性である棍棒状の形状を有する。これらの粒子は、以下、目に見える前駆
体と呼ばれる。さらに、直径が０．５～３μｍの球状の粒子または液滴が分離される。
【００１６】
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　顕微鏡を用いた研究において、これらの液滴は、上述の目に見える前駆体によって作ら
れる多層壁を有することがわかっている。その最内層において、目に見える前駆体は、そ
の親水性末端が内側に指向し、その次の末端が外側または内側に交互に指向する。この構
造によって、水の蒸発が抑制されるか、または遅れ、この構造を破壊するための蒸気圧を
生成するのに十分なエネルギーが利用可能でない限り、上述の目に見える前駆体を同時に
放出する。前駆体は、水の除去に基づき、エタノール、メタノールまたはアセトンのよう
な水溶性有機溶媒を用いた処理によって（多くは、加熱による処理よりも迅速である）、
球状の粒子または水滴から、または元々のリグノセルロース植物材料から分離することも
できる。
【００１７】
　何らかの可能な機構に束縛されないが、上の章に与えられる観察結果は、この方法の鍵
となる機構が、植物組織またはナノセルロースまたはその前駆体を含有する蓄積からの結
合水の除去であることを示す。リグノセルロース材料からの残留水（約２％）の除去は、
従来の乾燥方法を用いると非常に困難であることが一般的に知られている。ナノセルロー
スは、一般的に、高い水保持能を有することが知られている。長期間にわたる加熱、赤外
線照射、マイクロ波照射および水溶性有機溶媒は、それぞれ良好な水除去能を有し、ナノ
サイズの粒子の分離を誘発することがわかっている。紫外線照射の効果が弱いことは、明
らかに一部には既知の透過率が低いことに起因するか、または小さな粒子の移動を誘発す
る光子の影響によって引き起こされることに起因する。
【００１８】
　ミクロフィブリルおよび二次的に作られるフィブリルは、外的なエネルギーを入力して
いる間、合わさって成長し続け、その後にも、供給されたエネルギーの量、温度、ナノサ
イズの粒子の局所的な濃度および媒体の粘度に依存して持続する。終了した後、照射、熱
または溶媒処理を再び開始することによって、再び開始させることができる。
【００１９】
　二次フィブリルは、直径が２００～６００ｎｍであってもよい。鎖の長さは、多くは５
０μｍより大きく、観察される最大寸法は５ｍｍである。従って、直径に対する長さの比
率は、少なくとも８０である。
【００２０】
　乾燥状態で作られるエアロゾルは、部分的に孔に吸収され、部分的に外に向かう繊維材
料である。これに対応して、処理される材料を液体媒体に懸濁したら、加熱または光照射
によって放出される粒子は、媒体の粘度に依存するものの、同様に移動し、挙動する。水
溶性有機溶媒で処理する際、ナノサイズの粒子と、その後にミクロフィブリルおよび二次
フィブリルが、分離される主要部分であるか、または即座に作られる。
【００２１】
　この目的に有利であることがわかった成分は、繊維から分離されるセルロースフィブリ
ルであり、損傷を受けた繊維の状態であり、および／または保護材料の層を除去するため
に化学手段または酵素手段によって処理されている。別個のフィブリルの豊富な供給源、
または光、熱または溶媒の影響を受けて強く反応するフィブリルの豊富な供給源は、特に
、わらのセルロース、トウモロコシの穂軸および再循環された紙、またはこれを含有する
ティッシュペーパーである。さらに、強くフィブリル化したセルロース中に現れる透明シ
ートは、ナノフィブリルの網目構造である。これらは、本方法の処理中に超微小粒子に崩
壊し、上述の前駆体を生成する。材料を選択する際に、混合物の他の構成要素について可
能な熱または光によって影響を受ける反応を含め、用途に応じて、衛生上および他の純度
の要求事項を考慮しなければならない。
【００２２】
　析出した薄層は、非定形であってもよく、数ヶ月間にわたってこの状態を維持し得る。
ミクロフィブリル構造、クラスター、二次フィブリルまたは網目構造への変換は、水分お
よび／またはさらなるエネルギーまたは溶媒処理によって向上する。供給原料（例えば、
トウモロコシの穂軸、再循環された繊維またはこれを含有するティッシュペーパー）の中
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に存在するナノセルロースおよびその前駆体の粒子およびクラスターは、分離されて前駆
体となり、次いで、光、熱エネルギーまたは溶媒処理によって蓄積し、ミクロフィブリル
、これらのクラスターまたは薄い透明な箔となってもよい。
【００２３】
　エアロゾル中の粒子と同じ大きさの粒子を含む懸濁物は、有機溶媒またはプラスチック
、ゴムまたは塗料の成分のような液体媒体中で製造することができる。他の成分との混合
は、例えば、前処理されたセルロース材料をそのまま含浸してもよく、またはこのような
媒体と共に他の材料の繊維またはフィブリルと合わせ、この混合物に１段階またはいくつ
かの段階で熱処理または光処理を行ってもよい。ナノスケールの粒子をこの混合物中で分
離し、硬化または媒体の他の結合によって防がれるまでは、二次フィブリル、これらのク
ラスターまたは網目構造を生成する。生成したが、ミクロフィブリルに結合しなかったエ
アロゾルは、この材料の孔または亀裂に対する局所的な圧力差に起因して流れ、フィブリ
ルまたはこれらの網目構造に徐々に変化し、それによって、作られた結合が構造を強化す
る。これらの効果は、従来の処理より低い温度であっても、新しい熱処理または光処理に
よって進めることができる。
【００２４】
　エアロゲル状の薄いエアロゾル層の調製は、セルロース系の出発物質を熱、光、他の電
磁気エネルギーによって処理し、得られたエアロゾルをそのまま、または水および出発物
質の断片をそれ自体が既知の方法によって除去した後に選択した表面に向かって流すこと
によって最も簡単に行われる。固定は、例えば、沈殿、吸着または静電手段によるもので
あってもよい。層の安定性を高めるために、出発物質を使用し、この出発物質から精密に
分割されたフィブリルを分離し、その構造を支持するためにエアロゾル流と混合すること
ができることが有利である。上述の形態のエネルギーのいくつかを用いることによって、
密なエアロゾル層を二次フィブリルまたはこれらのクラスターに変換することができる。
【００２５】
　これに代えて、エアロゾルは、多孔性セルロース材料中で作られ、水溶性有機溶媒を用
いて抽出され、選択した表面にこの懸濁物を塗布し、その場で溶媒が蒸発する。これによ
り、均一で制御可能な厚みを有するナノサイズの材料が可能になる。これらの代替物は、
両方とも、電気用途、電子用途または医療用途に使用される薄いナノセルロース層の製造
に使用することができる。
【００２６】
　コンポジット、紙または厚紙を強化するために作られるナノ繊維の用途は、セルロース
または他のマクロスケールの繊維と組み合わせたときに最も有利である。作られるミクロ
フィブリルおよび二次フィブリルは、セルロース繊維およびフィブリルを架橋し、その機
械構造を強化し、透過性および表面特性も変えることがわかっている。この方法の利点は
、ナノセルロースが、強化される材料の中で作られることによって、他のナノサイズの粒
子との初期の凝集が避けられることである。
【００２７】
　コンポジットにおいて、結合材料は、疎水性であることが最も多い。前駆体が放出され
る場合、前駆体は、この媒体とすぐに接触し、疎水性の尾部は、その中で確実に一体化す
る。結果として、作られるミクロフィブリルおよび二次フィブリルも、この即時の接触を
有する。フィブリルを結合媒体から分離する裂け目がないことが光学顕微鏡によって観察
されている。別の利点は、機械特性を向上させるのに必要な寸法および直径に対する長さ
の比率になるまで、結合媒体中でこれらのフィブリルが成長することである。二次フィブ
リルの十分な成長を可能にするか、または高めるための予備条件は、硬化前の適用可能な
粘度、温度および時間である。組成物へのナノセルロースを含有する成分の添加は、特に
、弾性率および衝撃強度を高めることがわかっている。長さ寸法が小さいことに起因して
、引張強度の増加はみとめられないが、強化される混合物中に長い繊維を含むことによっ
て達成されると予想される。
【００２８】
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　この方法によって調製されるナノセルロースおよびその前駆体は、医療用デバイスに使
用するために、例えば、傷被覆材およびある種の手術用インプラントの調製に適用可能で
ある。バクテリアナノセルロースと比較して、費用的に有利なことに加え、ナノサイズの
粒子を傷に放出し、治癒しつつある組織の成長を助けるという利点を有する。この能力は
、このナノセルロースを含有する傷被覆材を使用する前に、短時間のエネルギー処理（例
えば、１分間）によって、マイクロ波、紫外線または赤外線処理によって活性化すること
によって高めることができる。１日の間に放出される粒子の量は、０．１ｍｇ／ｃｍ２未
満であることがわかっている。
【００２９】
　潜在的な用途は、導入部で述べた目的および産業のための用途である。ある種の典型的
な用途の手順または原理は、実施例に与えられ、出発物質および特定の用途に依存して最
適化され、さらに、特許請求の範囲に与えられる。
【実施例】
【００３０】
　実施例１。ナノセルロースおよび前駆体の濃縮。
【００３１】
　米国特許第８，９５６，５２２号（Ｃｅｒｅｆｉ　Ｌｔｄ、２００６年４月１８日）に
従って調製されたオート麦セルロースから製造した紙８．８ｇを、脱塩水４００ｍｌ中で
パルプ化した。残存する可能性がある二価カチオンを錯体化するためにクエン酸１００ｍ
ｇを加えることによって、ｐＨを５．５まで下げた。ペクチナーゼ酵素（Ｂｉｏｔｏｕｃ
ｈ　ＰＬ　３００、ＡＢ　Ｅｎｚｙｍｅｓ、ＲａｊａｍａＪｄ、フィンランド）０．５ｍ
ｌを加えた。この混合物を５０℃で９０分間インキュベートし、ブレードミキサーを用い
て均質化した。その後、この混合物に２回の凍結解凍サイクルを行い、細胞構造を崩壊さ
せた。家庭用界面活性剤混合物（Ｎｏｐａ　Ａ／Ｓ、デンマーク）１ｍｌを加え、攪拌す
ることによって混合物を泡立たせ、マイクロ波オーブン中、７００Ｗで、６秒の後３０秒
間乾燥させた。濃縮された生成物中、目に見える前駆体のクラスターが、顕微鏡によって
認識可能であった。この生成物をそのまま、または所与のいくつかの工程を省略し、シー
トまたは粉砕物として、本記載で与えられるエネルギー源または溶媒によって、ある用途
の生成物中のナノセルロースまたはミクロフィブリルに対し、活性化される成分または中
間体として使用することができる。
【００３２】
　実施例２。固体表面上のミクロフィブリル薄層。
【００３３】
　実施例１の濃縮されたナノ前駆体製剤のサンプルに、１００Ｗの顕微鏡ランプを用いて
照射し、７ｍｍ２の領域に光を集中的にあてた。約３０秒後、崩壊を引き起こすエアロゾ
ルが、ナノスケールの粒子の放出を開始した。エアロゾルの流れを、照射された材料から
２ｍｍまたは３ｍｍ上に配置されたガラスプレートに向かわせた。照射されたセルロース
サンプルから３ｍｍ上のガラスプレートの上に成長した薄膜は、均質で指向性のミクロフ
ィブリルの網目構造を有し、出発物質の固体片を実質的に含まず、一方、このような固体
片は、サンプルから２ｍｍ上のガラスプレートの上には時折みられた。このガラスプレー
トをポリエチレン薄片で覆うと、この可撓性材料の上に同様の網目構造が集まった。電気
産業および電子産業のために、また、医療機器の製造のために、この原理を、もっと大き
なバッチまたは連続的な製造にスケールアップすることができる。
【００３４】
　実施例３。紙の機械特性および表面特性に及ぼす影響
　米国特許第８，９５６，５０２号に従って調製されたオート麦繊維セルロースから、３
５ｇｍ２の紙シートを調製した。処理した時、この紙シートは、空気湿度３８％と平衡状
態にあった。試験シートに、紫外光（Ｏｍｎｉｌｕｘ　Ｒ　８０　７５　Ｗ、ｏｍｎｉｌ
ｕｘ－ｌａｍｐｓ．ｃｏｍ）、赤外光（Ｓｙｌｖａｎｉａ　Ｉｎｆｒａ－ｒｅｄ　１００
　Ｗ、ｈａｖｅｌｌｓ－ｓｙｌｖａｎｉａ．ｃｏｍ）またはマイクロ波（７００Ｗ）を照
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続けた。紫外光またはマイクロ波による処理で移動したエネルギーは、１．５７ｋＷｈ／
紙のｋｇ数に対応し、赤外光による処置では、２．０９ｋＷｈ／紙のｋｇ数に対応してい
た。これらの条件下で、紫外光以外による処理から、同様のミクロフィブリルの網目構造
が成長し、紙のセルロース繊維およびフィブリルを架橋した。エタノールの影響は、最も
迅速であった。マイクロ波による処理の後、紙の弾性率を空気湿度５０％で平衡状態にし
て測定した。処理から１時間後、開始時の値からの有意な変化は観察されなかった。処理
から２４時間の間に、弾性率は、初期値２．２４ＧＰａから１５．３４ＧＰａまで上昇し
た。紫外光を用いると、光源に隣接する光沢のある表面上および表面より上側に濃いエア
ロゾルが成長し、ゆっくりと堆積した。紫外光による処理の後、１０日間、弾性率の変化
はみられなかった。この違いは、表面に対する影響が集中すること、紫外光の透過が低い
ことに起因する可能性が高く、他の処理では残留水分の除去が起こり、その結果、ナノス
ケールの粒子がもっと多く放出されるような熱の影響がないことによる。この処理によっ
て、もっと密度が高いフィブリル網目構造が生じ、もっと平滑な表面が生じた。
【００３５】
　実施例４。コンポジットの機械特性に及ぼす影響。
【００３６】
　米国特許第８，９５６，５０２号に従って調製されたオート麦セルロースから、１０２
ｇｍ２の紙シートを調製し、Ａｓｈｌａｎｄ　Ｅｎｖｉｒｅｚポリエステルを用い、真空
吸引装置で、濡れた状態で４層になるように積層した。このコンポジット中のセルロース
の重量パーセントは、８０℃、硬化時間１２時間で６５％であった。得られたコンポジッ
トシートの厚みは１．１ｍｍであった。このコンポジットの曲げ強度は１０２ＭＰａであ
り、曲げ弾性率は５．１ＧＰａであった。繊維を含まない重縮合した樹脂の対応する値は
、それぞれ３３．８ＭＰａ、３．０ＧＰａであった。顕微鏡による評価から、硬化中にセ
ルロース材料の一部がミクロフィブリルおよび二次フィブリルに変換されたことが示され
た。
【００３７】
　実施例５。火傷および傷の治癒のための製剤
　米国特許第８，９５６，５２２号に記載されるようにオート麦の紙を調製し、実施例１
に記載されるように泡を乾燥させ、１３０℃で９０分間加熱することによって活性化させ
た。男性患者の腕の長さ７０ｍｍ、広さ５ｍｍ、深さ０．５～２ｍｍの火傷の治癒につい
て、この生成物を試験した。液の滲出が始まったら、この生成物を傷の上に置き、１２時
間後に除去した。負傷してから２４日後、治癒した皮膚の表面サンプルの顕微鏡試験から
、治癒した組織にミクロフィブリルが混合したことがわかり、このことは、生成物からの
エアロゾルが組織と一体化し、治癒しつつある組織の成長を助けたことを示している。負
傷から６ヶ月以内に、傷跡はできず、負傷部位の皮膚の表面パターンも、付近の皮膚と同
様であった。
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