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(57)【要約】
　開示されたプロセスは、バイオマスを、驚くほど低い
機械的エネルギー入力を用いて高結晶性ナノセルロース
に変換することができる。幾つかの変形において、該プ
ロセスは、バイオマスを、酸（二酸化イオウなど）、溶
媒（エタノールなど）、及び水を用いて分画し、セルロ
ースに富む固体並びにヘミセルロース及びリグニンを含
有する液体を生成させるステップ；並びにセルロースに
富む固体を機械的に処理してナノフィブリル及び／又は
ナノ結晶を生成させるステップを含む。全機械的エネル
ギーは、１トン当たり５００キロワット時未満であって
よい。
【選択図】図９



(2) JP 2016-500379 A 2016.1.12

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　約７０％以上のセルロース結晶化度を有するナノフィブリル化されたセルロースを含む
ナノセルロース組成物。
【請求項２】
　ナノフィブリル化されたセルロース及びナノ結晶性セルロースを含み、全体として約７
０％以上のセルロース結晶化度により特徴づけられるナノセルロース組成物。
【請求項３】
　約８０％以上のセルロース結晶化度を有するナノ結晶性セルロースを含み、リグニン及
びイオウを含むナノセルロース組成物。
【請求項４】
　前記セルロース結晶化度が約７５％以上である、請求項１又は２のいずれか一項に記載
のナノセルロース組成物。
【請求項５】
　前記セルロース結晶化度が約８０％以上である、請求項４に記載のナノセルロース組成
物。
【請求項６】
　前記セルロース結晶化度が約８５％以上である、請求項３又は４のいずれか一項に記載
のナノセルロース組成物。
【請求項７】
　前記ナノセルロース組成物がリグニンを含む、請求項１又は２のいずれか一項に記載の
ナノセルロース組成物。
【請求項８】
　前記ナノセルロース組成物がイオウを含む、請求項１又は２のいずれか一項に記載のナ
ノセルロース組成物。
【請求項９】
　前記ナノセルロース組成物が被嚢類から誘導されたものでない、請求項１～３のいずれ
か一項に記載のナノセルロース組成物。
【請求項１０】
　約１００から約１０００の平均セルロース重合度により特徴づけられる、請求項１～３
のいずれか一項に記載のナノセルロース組成物。
【請求項１１】
　約３００から約７００の平均セルロース重合度により特徴づけられる、請求項１０に記
載のナノセルロース組成物。
【請求項１２】
　約１５０から約２５０の平均セルロース重合度により特徴づけられる、請求項１０に記
載のナノセルロース組成物。
【請求項１３】
　単一ピークを有するセルロース重合度分布により特徴づけられる、請求項１～３のいず
れか一項に記載のナノセルロース組成物。
【請求項１４】
　酵素を含まない、請求項１～３のいずれか一項に記載のナノセルロース組成物。
【請求項１５】
　全体のリグニンの濃度を超えるリグニンの表面濃度を有するナノセルロース小片を含有
する、約７０％以上のセルロース結晶化度を有する疎水性ナノセルロース組成物。
【請求項１６】
　前記セルロース結晶化度が約７５％以上である、請求項１５に記載の疎水性ナノセルロ
ース組成物。
【請求項１７】
　前記セルロース結晶化度が約８０％以上である、請求項１６に記載の疎水性ナノセルロ
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ース組成物。
【請求項１８】
　前記セルロース結晶化度が約８５％以上である、請求項１７に記載の疎水性ナノセルロ
ース組成物。
【請求項１９】
　前記ナノセルロース組成物がイオウをさらに含む、請求項１５に記載の疎水性ナノセル
ロース組成物。
【請求項２０】
　前記ナノセルロース組成物が被嚢類から誘導されたものでない、請求項１５に記載の疎
水性ナノセルロース組成物。
【請求項２１】
　約１００から約１５００の平均セルロース重合度により特徴づけられる、請求項１５に
記載の疎水性ナノセルロース組成物。
【請求項２２】
　約３００から約７００の平均セルロース重合度により特徴づけられる、請求項２１に記
載の疎水性ナノセルロース組成物。
【請求項２３】
　約１５０から約２５０の平均セルロース重合度により特徴づけられる、請求項２１に記
載の疎水性ナノセルロース組成物。
【請求項２４】
　単一ピークを有するセルロース重合度分布により特徴づけられる、請求項１５に記載の
疎水性ナノセルロース組成物。
【請求項２５】
　酵素を含まない、請求項１５に記載の疎水性ナノセルロース組成物。
【請求項２６】
　請求項１、２、３、又は１５のいずれか一項に記載のナノセルロース組成物を含む、ナ
ノセルロースを含有する生成物。
【請求項２７】
　構造物、発泡体、エアロゲル、ポリマー複合体、炭素複合体、フィルム、コーティング
、コーティング前駆体、電流又は電圧担体、フィルタ、膜、触媒、触媒基材、コーティン
グ添加物、塗料添加物、接着剤添加物、セメント添加物、紙コーティング、増粘剤、流動
性改良剤、穿孔流体のための添加物、及びそれらの組合せ又は誘導体からなる群から選択
される、請求項２６に記載のナノセルロースを含有する生成物。
【請求項２８】
　ナノセルロース材料であって、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）前記供給原料を、酸、リグニンの溶媒、及び水の存在下で分画して、セルロースに
富む固体並びにヘミセルロース及びリグニンを含有する液体を生成させるステップ；
（ｃ）前記セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセ
ルロース結晶を形成させ、それにより少なくとも６０％の結晶化度を有するナノセルロー
ス材料を生成させるステップ；及び
（ｄ）前記ナノセルロース材料を回収するステップ
を含むプロセスにより製造される前記材料。
【請求項２９】
　ナノセルロース材料であって、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）前記供給原料を、二酸化イオウ、リグニンの溶媒、及び水の存在下で分画し、セル
ロースに富む固体並びにヘミセルロースオリゴマー及びリグニンを含有する液体を生成さ
せるステップであって、前記セルロースに富む固体の結晶化度が少なくとも７０％であり
、ＳＯ２濃度が約１０ｗｔ％から約５０ｗｔ％であり、分画温度が約１３０℃から約２０
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０℃であり、及び分画時間が約３０分から約４時間であるステップ；
（ｃ）前記セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセ
ルロース結晶を形成させ、それにより少なくとも７０％の結晶化度を有するナノセルロー
ス材料を生成させるステップ；及び
（ｄ）前記ナノセルロース材料を回収するステップ
を含むプロセスにより製造される前記材料。
【請求項３０】
　疎水性ナノセルロース材料であって、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）前記供給原料を、酸、リグニンの溶媒、及び水の存在下で分画し、セルロースに富
む固体並びにヘミセルロース及びリグニンを含有する液体を生成させるステップであって
、前記リグニンの一部が前記セルロースに富む固体の表面に堆積し、それにより前記セル
ロースに富む固体に少なくとも部分的に疎水性を付与するステップ；
（ｃ）前記セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセ
ルロース結晶を形成させ、それにより少なくとも６０％の結晶化度を有する疎水性のナノ
セルロース材料を生成させるステップ；及び
（ｄ）前記疎水性ナノセルロース材料を回収するステップ
を含むプロセスにより製造される前記材料。
【請求項３１】
　ナノセルロースを含有する生成物であって、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）前記供給原料を、酸、リグニンの溶媒、及び水の存在下で分画して、セルロースに
富む固体並びにヘミセルロース及びリグニンを含有する液体を生成させるステップ；
（ｃ）前記セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセ
ルロース結晶を形成させ、それにより少なくとも６０％の結晶化度を有するナノセルロー
ス材料を生成させるステップ；及び
（ｄ）前記ナノセルロース材料の少なくとも一部を、ナノセルロースを含有する生成物に
組み込むステップ
を含むプロセスにより製造される前記生成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本国際特許出願は、２０１３年１１月２７日出願の米国特許出願第１４／０９２，９０
６号、２０１３年１１月２７日出願の米国特許出願第１４／０９２，９０８号、２０１３
年１１月２７日出願の米国特許出願第１４／０９２，９１０号、２０１３年１０月２９日
出願の米国特許仮出願第６１／８９７，１５６号、２０１３年６月２５日出願の米国特許
仮出願第６１／８３８，９８５号、及び２０１２年１１月３０日出願の米国特許仮出願第
６１／７３２，０４７号の優先権を主張し、それらの各々を参照により本出願に組み込む
。
【０００２】
　本発明は、一般的にナノセルロースに、及びリグノセルロース系バイオマスを分画する
ことにより製造される関連材料に、及び該セルロース分画の加工処理にさらに関する。
【背景技術】
【０００３】
　バイオマス精製（又はバイオ精製（ｂｉｏｒｅｆｉｎｉｎｇ））は、産業において益々
一般化してきた。セルロース繊維及び糖類、ヘミセルロース糖類、リグニン、合成ガス、
及びこれらの中間体の誘導体は、化学物質及び燃料を製造するために利用されている。実
際、今や、本発明者らは、搬入されるバイオマスを、石油精製所が現在原油を処理してい
るのと同じように処理できる一貫生産のバイオ精製所の商業化を注視している。有効に活
用されていないリグノセルロースを含むバイオマス供給原料は、炭素基準で石油よりはる
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かに安価であり、それに加えて環境のライフサイクルの見地からもはるかに優れている可
能性を有する。
【０００４】
　リグノセルロース系バイオマスは、この惑星の上で最も豊富な再生可能な材料であり、
化学物質、燃料及び材料を製造するための有望な供給原料と長らく認められてきた。リグ
ノセルロース系バイオマスは、通常、主としてセルロース、ヘミセルロース、及びリグニ
ンを含む。セルロース及びヘミセルロースは、天然の糖類のポリマーであり、リグニンは
、バイオマスネットワーク全体を強化する芳香族／脂肪族炭化水素ポリマーである。バイ
オマスの幾つかの形態（例えば、リサイクルされた材料）は、ヘミセルロースを含有しな
い。
【０００５】
　地上で最も入手し易い天然ポリマーであるにも拘わらず、セルロースが、ナノ結晶性セ
ルロース（ＮＣＣ）、ナノフィブリルセルロース（ＮＦＣ）、及び細菌のセルロース（Ｂ
Ｃ）の形態で、ナノ構造材料として目立つようになったのは最近のことに過ぎない。ナノ
セルロースは、ポリマー補強材、抗微生物フィルム、食品の生分解性包装材料、印刷紙、
顔料及びインク、紙及びボール紙の梱包材料、バリアフィルム、接着剤、バイオ複合体、
創傷治癒材、医薬品及び薬剤送達剤、布地、水溶性ポリマー、構造材料、輸送産業のため
のリサイクル可能な内部及び構造要素、流動性改良剤、低カロリー食品添加物、化粧品増
粘剤、薬学的錠剤結合剤、対生物活性紙、エマルションのためのピッカリング（ｐｉｃｋ
ｅｒｉｎｇ）安定剤及び小片が安定化された発泡体、塗料調合物、光学的切り替え用フィ
ルム、及び洗剤などの広範囲の用途で使用するために開発されつつある。その無毒性及び
優れた機械的性質などのナノセルロースの主要な利点にも拘わらず、その使用はこれまで
のところ、隙間用途にとどまっている。その感湿性、親油性ポリマーとの不適合性、及び
製造に要する高いエネルギー消費、例えば、ＮＦＣは、これまで、普通紙又はプラスチッ
クなどの量産品との競争を妨げてきた。「ＧＬＯＢＡＬ　ＭＡＲＫＥＴ　ＦＯＲ　ＮＡＮ
ＯＣＥＬＬＵＬＯＳＥ　ＴＯ　２０１７」、ＦＵＴＵＲＥ　ＭＡＲＫＥＴＳ　ＩＮＣ．Ｔ
ＥＣＨＮＯＬＯＧＹ　ＲＥＰＯＲＴ　Ｎｏ．６０、第２版（２０１２年１０月）を参照さ
れたい。
【０００６】
　バイオマス由来のパルプは、機械的処理によってナノセルロースに変換することができ
る。該プロセスは簡単であるかもしれないが、不利点に、高いエネルギー消費、強力な機
械的処理による繊維及び小片の損傷、及びフィブリルの直径及び長さにおける広い分布が
含まれる。
【０００７】
　バイオマス由来のパルプは、化学的処理によってナノセルロースに変換することができ
る。例えば、パルプは、２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－オキシラジカル
（ＴＥＭＰＯ）で処理してナノセルロースを製造することができる。そのような技法は、
機械的処理と比較してエネルギー消費を減少させて、且つより均一な小片サイズを生じさ
せることができるが、該プロセスは経済的に実現性があるとはみなされない。
【０００８】
　低減されたエネルギーコストでナノセルロースをバイオマスから製造するための改善さ
れたプロセスが、当技術分野において必要とされている。改善された出発原料（即ち、バ
イオマス由来のパルプ）も、ナノセルロースを製造するために当技術分野において必要と
されている。新規なプロセスは、供給原料に対する柔軟性を有し、及びナノフィブリル及
びナノ結晶のいずれか又は両方を生成させ、同時に、糖類、リグニン、及び他の共生成物
も生成させる、プロセスの柔軟性を有することが特に望ましい。用途によっては、ナノセ
ルロース又はナノセルロースを含有する複合体の優れた機械的性質をもたらず高い結晶化
度を有するナノセルロースを製造ことが望ましい。ある用途のためには、ナノセルロース
の疎水性を増大させることが有益である。
【発明の概要】
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【０００９】
　幾つかの変形において、本発明は、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）セルロースに富む固体並びにヘミセルロース及びリグニンを含有する液体を生成さ
せるために、酸、リグニンの溶媒、及び水の存在下で供給原料を分画するステップ；
（ｃ）セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセルロ
ース結晶を形成させ、それにより少なくとも６０％の結晶化度を有するナノセルロース材
料を生成させるステップ；及び
（ｄ）ナノセルロース材料を回収するステップ
を含む、ナノセルロース材料を製造するプロセスを提供する。
【００１０】
　幾つかの実施形態において、酸は、二酸化イオウ、亜硫酸、三酸化イオウ、硫酸、リグ
ノスルホン酸、及びそれらの組合せからなる群から選択される。特定の実施形態において
、酸は二酸化イオウである。
【００１１】
　幾つかの実施形態において、ステップ（ｃ）中に、セルロースに富む固体は、セルロー
スに富む固体１トン当たり約１０００キロワット時未満、例えばセルロースに富む固体１
トン当たり約５００キロワット時などの全機械的エネルギーで処理される。ある実施形態
において、全機械的エネルギーは、セルロースに富む固体１トン当たり約１００キロワッ
ト時から約４００キロワット時である。
【００１２】
　ステップ（ｃ）は、１種又は２種以上の酵素又は１種又は２種以上の酸によるセルロー
スに富む固体の処理をさらに含むこともある。酸が使用される場合、それらは、二酸化イ
オウ、亜硫酸、リグノスルホン酸、酢酸、ギ酸、及びそれらの組合せからなる群から選択
することができる。ステップ（ｃ）も、加熱によるセルロースに富む固体の処理を含むこ
とができる。幾つかの実施形態において、ステップ（ｃ）は、如何なる酵素又は酸も使用
しない。
【００１３】
　幾つかの実施形態において、ナノセルロース材料の結晶化度は、少なくとも７０％、７
５％、８０％、又は８５％（又はこれを超える）である。
【００１４】
　プロセスは、ステップ（ｃ）に先立って及び／又はステップ（ｃ）の一部としてセルロ
ースに富む固体を漂白することをさらに含むことができる。あるいは又はそれに加えて、
プロセスは、ステップ（ｃ）中に及び／又はステップ（ｃ）に続いてナノセルロース材料
を漂白することをさらに含むことができる。
【００１５】
　ナノセルロース材料は、ナノフィブリル化されたセルロースを含むか又は本質的にそれ
からなっていてもよい。ナノセルロース材料は、ナノ結晶性セルロースを含むか又は本質
的にそれからなっていてもよい。幾つかの実施形態において、ナノセルロース材料は、ナ
ノフィブリル化されたセルロース及びナノ結晶性セルロースを含むか又は本質的にそれか
らなっていてもよい。
【００１６】
　幾つかの実施形態において、ナノセルロース材料は、約１００から約１５００の平均重
合度により特徴づけられる。例えば、ナノセルロース材料は、約３００から約７００、又
は約１５０から約２５０の平均重合度により特徴づけることができる。
【００１７】
　場合により、プロセスは、ステップ（ｂ）及び／又はステップ（ｃ）で非晶質セルロー
スをグルコースに加水分解してグルコースを回収すること、及びグルコースを発酵させて
発酵生成物にすることをさらに含む。場合により、プロセスは、ヘミセルロースから誘導
されるヘミセルロース系糖類を回収、発酵、又はさらに処理することをさらに含む。場合
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により、プロセスは、リグニンを回収、燃焼、さらに処理することをさらに含む。
【００１８】
　ヘミセルロース系糖類が回収されて発酵される場合、それらは、発酵されてそれらのモ
ノマー又は前駆体を生成することができる。モノマーは、重合してポリマーを生成し、そ
れが次にナノセルロース材料と組み合わせてポリマー－ナノセルロース複合体を形成し得
る。
【００１９】
　幾つかの実施形態において、ナノセルロース材料は、ステップ（ｂ）中にリグニンの少
なくとも一部がセルロースに富む固体の表面に堆積することにより少なくとも部分的に疎
水性である。これらの又は他の実施形態において、ナノセルロース材料は、ステップ（ｃ
）又はステップ（ｄ）中に、ナノセルロース材料の表面にリグニンの少なくとも一部が堆
積することによって少なくとも部分的に疎水性である。
【００２０】
　幾つかの実施形態において、プロセスは、ナノセルロース材料を１種又は２種以上のナ
ノセルロース誘導体に化学的に変換することをさらに含む。例えば、ナノセルロース誘導
体は、ナノセルロースエステル、ナノセルロースエーテル、ナノセルロースエーテルエス
テル、アルキル化されたナノセルロース化合物、架橋されたナノセルロース化合物、酸官
能化されたナノセルロース化合物、塩基官能化されたナノセルロース化合物、及びそれら
の組合せからなる群から選択することができる。
【００２１】
　ある変形は、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）二酸化イオウ、リグニンの溶媒、及び水の存在下で供給原料を分画して、セルロー
スに富む固体並びにヘミセルロースオリゴマー及びリグニンを含有する液体を生成させる
ステップであって、セルロースに富む固体の結晶化度が少なくとも７０％であり、ＳＯ２

濃度が約１０ｗｔ％から約５０ｗｔ％であり、分画温度が約１３０℃から約２００℃であ
り、及び分画時間が約３０分から約４時間であるステップ；
（ｃ）セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセルロ
ース結晶を形成させ、それにより少なくとも７０％の結晶化度を有するナノセルロース材
料を生成させるステップ；及び
（ｄ）ナノセルロース材料を回収するステップ
を含む、ナノセルロース材料を製造するプロセスを提供する。
【００２２】
　幾つかの実施形態において、ＳＯ２濃度は約１２ｗｔ％から約３０ｗｔ％である。幾つ
かの実施形態において、分画温度は、約１４０℃から約１７０℃である。幾つかの実施形
態において、分画時間は、約１時間から約２時間である。プロセスは、ステップ（ｂ）中
に、可溶化されたリグニンの一部が意図的にセルロースに富む固体の表面に堆積されて、
それによりセルロースに富む固体に少なくとも部分的に疎水性を付与するように制御する
ことができる。
【００２３】
　幾つかの実施形態において、本発明は、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）供給原料を、酸、リグニンの溶媒、及び水の存在下で分画して、セルロースに富む
固体並びにヘミセルロース及びリグニンを含有する液体を生成させるステップであって、
そこでリグニンの一部がセルロースに富む固体の表面に堆積し、それによりセルロースに
富む固体に少なくとも部分的に疎水性を付与するステップ；
（ｃ）セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセルロ
ース結晶を形成させ、それにより少なくとも６０％の結晶化度を有する疎水性ナノセルロ
ース材料を生成させるステップ；及び
（ｄ）疎水性ナノセルロース材料を回収するステップ
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を含む、疎水性ナノセルロース材料を製造するプロセスを提供する。
【００２４】
　幾つかの実施形態において、酸は、二酸化イオウ、亜硫酸、三酸化イオウ、硫酸、リグ
ノスルホン酸、及びそれらの組合せからなる群から選択される。
【００２５】
　幾つかの実施形態において、ステップ（ｃ）中に、セルロースに富む固体は、セルロー
スに富む固体１トン当たり約１０００キロワット時未満、例えばセルロースに富む固体１
トン当たり約５００キロワット時未満などの全機械的エネルギーを用いて処理される。
【００２６】
　ナノセルロース材料の結晶化度は、種々の実施形態において、少なくとも７０％又は少
なくとも８０％である。
【００２７】
　ナノセルロース材料は、ナノフィブリル化されたセルロース、ナノ結晶性セルロース、
又はナノフィブリル化された及びナノ結晶性の両方のセルロースを含むことができる。ナ
ノセルロース材料は、約１００から約１５００、例えば約３００から約７００、又は約１
５０から約２５０などの平均重合度により特徴づけることができる。
【００２８】
　場合により、疎水性ナノセルロース材料を製造するプロセスは、リグニンを化学的に改
質してナノセルロース材料の疎水性を増大させることをさらに含むことができる。リグニ
ンの化学的改質は、ステップ（ｂ）、ステップ（ｃ）、ステップ（ｄ）中に、ステップ（
ｄ）の後で、又は幾つかの組合せで実施することができる。
【００２９】
　本発明は、幾つかの変形において、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）供給原料を、酸、リグニンの溶媒、及び水の存在下で分画して、セルロースに富む
固体並びにヘミセルロース及びリグニンを含有する液体を生成させるステップ；
（ｃ）セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセルロ
ース結晶を形成させ、それにより少なくとも６０％の結晶化度を有するナノセルロース材
料を生成させるステップ；及び
（ｄ）ナノセルロース材料の少なくとも一部を、ナノセルロースを含有する生成物中に組
み込むステップ
を含む、ナノセルロースを含有する生成物を製造するプロセスも提供する。
【００３０】
　ナノセルロースを含有する生成物は、ナノセルロース材料、又はそれらの処理された形
態を含む。幾つかの実施形態において、ナノセルロースを含有する生成物は、ナノセルロ
ース材料から本質的になる。
【００３１】
　幾つかの実施形態において、ステップ（ｄ）は、ナノセルロース材料、又はそれらの誘
導体を含む構造物を形成することを含む。
【００３２】
　幾つかの実施形態において、ステップ（ｄ）は、ナノセルロース材料若しくはそれらの
誘導体を含む発泡体又はエアロゲルを形成させることを含む。
【００３３】
　幾つかの実施形態において、ステップ（ｄ）は、ナノセルロース材料又はそれらの誘導
体を、１種又は２種以上の他の材料と組み合わせて複合体を形成させることを含む。例え
ば、他の材料は、ポリオレフィン、ポリエステル、ポリウレタン、ポリアミド、又はそれ
らの組合せから選択されるポリマーを含むことができる。あるいは、又はそれに加えて、
他の材料は、種々の形態にある炭素を含むことができる。
【００３４】
　ナノセルロースを含有する生成物中に組み込まれたナノセルロース材料は、ステップ（
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ｂ）においてリグニンの少なくとも一部がセルロースに富む固体の表面に堆積することに
よって少なくとも部分的に疎水性であり得る。ナノセルロース材料も、ステップ（ｃ）又
はステップ（ｄ）におけるナノセルロース材料表面へのリグニンの少なくとも一部の堆積
によって少なくとも部分的に疎水性であり得る。
【００３５】
　幾つかの実施形態において、ステップ（ｄ）は、ナノセルロース材料又はそれらの誘導
体を含むフィルムを形成することを含む。該フィルムは、ある実施形態において、光学的
に透明で可撓性である。
【００３６】
　幾つかの実施形態において、ステップ（ｄ）は、ナノセルロース材料又はそれらの誘導
体を含むコーティング又はコーティング前駆体を形成することを含む。幾つかの実施形態
において、ナノセルロースを含有する生成物は紙コーティングである。
【００３７】
　幾つかの実施形態において、ナノセルロースを含有する生成物は、触媒、触媒基材、又
は助触媒として形成される。幾つかの実施形態において、ナノセルロースを含有する生成
物は、電流又は電圧を輸送又は貯蔵するために電気化学的に形成される。
【００３８】
　幾つかの実施形態において、ナノセルロースを含有する生成物は、フィルタ、膜、又は
他の分離デバイス中に組み込まれる。
【００３９】
　幾つかの実施形態において、ナノセルロースを含有する生成物は、コーティング、塗料
、又は接着剤中に添加物として組み込まれる。幾つかの実施形態において、ナノセルロー
スを含有する生成物は、セメント添加物として組み込まれる。
【００４０】
　幾つかの実施形態において、ナノセルロースを含有する生成物は、増粘剤又は流動性改
良剤として組み込まれる。例えば、ナノセルロースを含有する生成物は、石油回収流体及
び／又はガス回収流体など（これらに限定されない）の穿孔流体中の添加物であり得る。
【００４１】
　本発明はナノセルロース組成物も提供する。幾つかの変形において、ナノセルロース組
成物は、約７０％以上のセルロース結晶化度を有するナノフィブリル化されたセルロース
を含む。ナノセルロース組成物は、リグニン及びイオウを含むこともできる。
【００４２】
　幾つかの変形において、ナノセルロース組成物は、ナノフィブリル化されたセルロース
及びナノ結晶性セルロースを含み、ナノセルロース組成物は全体として約７０％以上のセ
ルロース結晶化度によって特徴づけられる。ナノセルロース組成物は、リグニン及びイオ
ウを含むこともできる。
【００４３】
　幾つかの変形において、ナノセルロース組成物は、約８０％以上のセルロース結晶化度
を有するナノ結晶性セルロースを含み、ナノセルロース組成物はリグニン及びイオウを含
む。
【００４４】
　幾つかの実施形態において、セルロース結晶化度は、約７５％以上、例えば、約８０％
以上、又は約８５％以上などである。種々の実施形態において、ナノセルロース組成物は
被嚢類に由来しない。
【００４５】
　幾つかの実施形態のナノセルロース組成物は、約１００から約１０００、例えば約３０
０から約７００又は約１５０から約２５０などの平均セルロース重合度により特徴づけら
れる。ある実施形態において、ナノセルロース組成物は、単一ピークを有するセルロース
重合度分布によって特徴づけられる。ある実施形態において、ナノセルロース組成物は酵
素を含まない。
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【００４６】
　他の変形は、約７０％以上のセルロース結晶化度を有する疎水性ナノセルロース組成物
を提供し、該ナノセルロース組成物は、全体（内部の小片）のリグニン濃度を超えるリグ
ニンの表面濃度を有するナノセルロース小片を含有する。幾つかの実施形態において、ナ
ノセルロース小片上におけるリグニンのコーティング又は薄いフィルムがあるが、コーテ
ィング又はフィルムが均一である必要はない。
【００４７】
　疎水性ナノセルロース組成物は、約７５％以上、約８０％以上、又は約８５％以上であ
るセルロース結晶化度を有することができる。該疎水性ナノセルロース組成物は、さらに
イオウを含むことができる。
【００４８】
　疎水性ナノセルロース組成物は、被嚢類由来であってもそうでなくてもよい。疎水性ナ
ノセルロース組成物は酵素を含まなくてもよい。
【００４９】
　幾つかの実施形態において、疎水性ナノセルロース組成物は、約１００から約１５００
、例えば約３００から約７００又は約１５０から約２５０などの平均セルロース重合度に
よって特徴づけられる。ナノセルロース組成物は、単一ピークを有するセルロースの重合
度分布によって特徴づけることができる。
【００５０】
　ナノセルロースを含有する生成物は、開示された任意のナノセルロース組成物を含んで
いてよい。ナノセルロースを含有する多くの生成物が可能である。例えば、ナノセルロー
スを含有する生成物は、構造物、発泡体、エアロゲル、ポリマー複合体、炭素複合体、フ
ィルム、コーティング、コーティング前駆体、電流又は電圧担体、フィルタ、膜、触媒、
触媒基材、コーティング添加物、塗料添加物、接着剤添加物、セメント添加物、紙コーテ
ィング、増粘剤、流動性改良剤、穿孔流体のための添加物、及びそれらの組合せ又は誘導
体からなる群から選択することができる。
【００５１】
　幾つかの変形は、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）供給原料を、酸、リグニンの溶媒、及び水の存在下で分画して、セルロースに富む
固体並びにヘミセルロース及びリグニンを含有する液体を生成させるステップ；
（ｃ）セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセルロ
ース結晶を形成させ、それにより少なくとも６０％の結晶化度を有するナノセルロース材
料を生成させるステップ；及び
（ｄ）ナノセルロース材料を回収するステップ
を含むプロセスによって製造されるナノセルロース材料を提供する。
【００５２】
　幾つかの実施形態は、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）供給原料を、酸、リグニンの溶媒、及び水の存在下で分画して、セルロースに富む
固体並びにヘミセルロース及びリグニンを含有する液体を生成させるステップ；
（ｃ）セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセルロ
ース結晶を形成させ、それにより少なくとも６０％の結晶化度を有するナノセルロース材
料を生成させるステップ；
（ｄ）ナノセルロース材料を回収するステップ；
（ｅ）ヘミセルロースから誘導されたヘミセルロース系糖類を発酵させてそれらのモノマ
ー又は前駆体を生成させるステップ；
（ｆ）モノマーを重合させてポリマーを生成させるステップ；及び
（ｇ）該ポリマーとナノセルロース材料を組み合わせてポリマー－ナノセルロース複合体
を形成させるステップ
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を含むプロセスによってポリマー－ナノセルロース複合体材料を提供する。
【００５３】
　幾つかの変形は、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）供給原料を、二酸化イオウ、リグニンの溶媒、及び水の存在下で分画して、結晶化
度が少なくとも７０％のセルロースに富む固体並びにヘミセルロースオリゴマー及びリグ
ニンを含有する液体を生成させるステップであって、ＳＯ２濃度が約１０ｗｔ％から約５
０ｗｔ％であり、分画温度が約１３０℃から約２００℃であり、及び分画時間が約３０分
から約４時間であるステップ；
（ｃ）セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセルロ
ース結晶を形成させて、それにより少なくとも７０％の結晶化度を有するナノセルロース
材料を生成させるステップ；及び
（ｄ）ナノセルロース材料を回収するステップ
を含むプロセスによって製造されるナノセルロース材料を提供する。
【００５４】
　幾つかの変形は、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）供給原料を、酸、リグニンの溶媒、及び水の存在下で分画して、セルロースに富む
固体並びにヘミセルロース及びリグニンを含有する液体を生成させるステップであって、
リグニンの一部がセルロースに富む固体の表面に堆積し、それによりセルロースに富む固
体に少なくとも部分的に疎水性を付与するステップ；
（ｃ）セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセルロ
ース結晶を形成させ、それにより少なくとも６０％の結晶化度を有する疎水性のナノセル
ロース材料を生成させるステップ；及び
（ｄ）疎水性ナノセルロース材料を回収するステップ
を含むプロセスにより製造される疎水性ナノセルロース材料を提供する。
【００５５】
　幾つかの変形は、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）供給原料を、酸、リグニンの溶媒、及び水の存在下で分画し、セルロースに富む固
体並びにヘミセルロース及びリグニンを含有する液体を生成させるステップ；
（ｃ）セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセルロ
ース結晶を形成させ、それにより少なくとも６０％の結晶化度を有するナノセルロース材
料を生成させるステップ；及び
（ｄ）ナノセルロース材料の少なくとも一部を、ナノセルロースを含有する生成物に組み
込むステップ
を含むプロセスによって製造される、ナノセルロースを含有する生成物を提供する。
【００５６】
　ナノセルロース材料を含む製品は、構造物、発泡体、エアロゲル、ポリマー複合体、炭
素複合体、フィルム、コーティング、コーティング前駆体、電流又は電圧担体、フィルタ
、膜、触媒、触媒基材、コーティング添加物、塗料添加物、接着剤添加物、セメント添加
物、紙コーティング、増粘剤、流動性改良剤、穿孔流体のための添加物、及びそれらの組
合せ又は誘導体からなる群から選択することができる。
【図面の簡単な説明】
【００５７】
【図１】本発明の幾つかの実施形態によるバイオマスからのナノセルロース材料の製造を
図示する。
【００５８】
【図２】本発明の幾つかの実施形態によるバイオマスからのナノセルロース材料の製造を
図示する。
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【００５９】
【図３】本発明の幾つかの実施形態によるバイオマスからのナノセルロース材料の製造を
図示する。
【００６０】
【図４】本発明の幾つかの実施形態によるバイオマスからのナノセルロース材料の製造を
図示する。
【００６１】
【図５】幾つかの実施形態における分画時間に対するナノセルロースの実験による重合度
を示すグラフである。
【００６２】
【図６】幾つかの実施形態における分画時間に対するナノセルロースの実験によるカッパ
数を示すグラフである。
【００６３】
【図７】幾つかの実施形態におけるセルロースナノフィブリルの走査電子顕微鏡像である
。
【００６４】
【図８】幾つかの実施形態におけるセルロースナノ結晶の走査電子顕微鏡像である。
【００６５】
【図９】幾つかの実施形態におけるセルロースナノ結晶（ホイスカー）の透過電子顕微鏡
像である。
【発明を実施するための形態】
【００６６】
　この説明は、当業者が本発明を遂行し、使用することを可能にし、該説明は、本発明の
数通りの実施形態、適合、変形、代替、及び使用を記載する。本発明のこれらの及び他の
実施形態、特徴、及び利点は、以下の本発明の詳細な記載を、添付図面のいずれかと併せ
て参照すれば当業者にさらに明らかになるであろう。
【００６７】
　この明細書及び添付された請求項において使用される、単数形「ａ」、「ａｎ」及び「
ｔｈｅ」は、文脈が明確にそうでないことを示さない限り、複数の指示対象も含む。特に
断りのない限り、本明細書において使用される全ての技術的及び科学的用語は、本発明が
属する当業者により共通して理解されるものと同じ意味を有する。パーセンテージに基づ
く全ての組成物の数及び範囲は、特に断りのない限り、重量パーセンテージである。数又
は条件の全ての範囲は、任意の適当な十進法の点に丸められる範囲内に含まれる任意の特
定の値を包含することが意図される。
【００６８】
　別の指示がない限り、本明細書及び請求項において使用されるパラメータ、反応条件、
成分の濃度等を表す全ての数は、全ての例において用語「約」によって修飾されると理解
されるべきである。したがって、反対に指示されない限り、以下の明細書及び添付の請求
項において示された数的パラメータは、少なくとも特定の分析技法に依存して変化し得る
近似である。
【００６９】
　「を含む（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ）」、「を含有する（ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ）」と同義
である用語「を含む（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」、又は「により特徴づけられる（ｃｈａ
ｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ　ｂｙ）」は、包括的又は開放型であり、追加の、挙げられていな
い要素又は方法のステップを排除しない。「を含む（Ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」は、請求
項の言語で使用される技術用語であり、それは名を挙げられた請求項要素は必須であるが
、他の請求項要素が追加されて請求項の範囲内で構成物をさらに形成してもよいことを意
味する。
【００７０】
　本明細書において使用する、「からなる（ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ　ｏｆ）」という語句
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は、請求項で特定されていない如何なる要素、ステップ、又は成分も排除する。語句「か
らなる（又はその変形）」が、プリアンブルの直後ではなく寧ろ、請求項の本体の節に現
れる場合、それは、その節において示された要素のみを限定し、他の要素が該請求項全体
から排除されるのではない。本明細書において使用する語句「から本質的になる」は、請
求項の範囲を、特定された要素又は方法ステップに加えて、請求された対象事物の主成分
及び新規な特徴（単数または複数）に実質的に影響しないものに限定する。
【００７１】
　用語「を含む（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」、「からなる（ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ　ｏｆ
）」、及び「から本質的になる（ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ　ｅｓｓｅｎｔｉａｌｌｙ　ｏｆ
）」に関して、これら３つの用語の１つが本明細書において使用される場合、本発明で開
示された及び請求された対象事物は、他の２つの用語のいずれかの使用も含むこともある
。したがってそうではないと明示的に挙げなかった幾つかの実施形態において、「を含む
（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」の任意の場合が、「からなる（ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ　ｏｆ
）」又は、あるいは、「から本質的になる（ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ　ｅｓｓｅｎｔｉａｌ
ｌｙ　ｏｆ）」によって置き換えられ得る。
【００７２】
　主要な分画（セルロース、ヘミセルロース、及びリグニン）を互いから効果的に分離す
るようにバイオマスを処理することは、一般的に有益である。セルロースは、さらなる処
理にかけてナノセルロースを生成させることができる。リグノセルロース系を分画すると
、セルロース繊維の遊離が起こり、セルロースミクロフィブリル間のリグニン及びヘミセ
ルロースの溶解によって細胞壁構造が散開する。該繊維は、ナノフィブリル又はナノ結晶
にさらに変換され易くなる。ヘミセルロース糖類は、発酵されてエタノールなどの種々の
生成物になり、又は他の化学物質に変換され得る。バイオマスからのリグニンは、固体燃
料として、及び液体燃料、合成ガス又は水素を製造するエネルギー供給原料として、及び
種々のポリマー性化合物を作製するための中間体としても価値を有する。それに加えて、
タンパク質又は希少な糖類などの少量成分を抽出して、特製品用途のために精製すること
ができる。
【００７３】
　この開示は、任意のリグノセルロース系を主成分とするバイオマスを、その主要な多量
成分（セルロース、リグニン、及び存在すればヘミセルロース）に、各々が可能性として
異なるプロセスで使用され得るように効率的に分画するプロセス及び装置を記載する。該
プロセスの利点は、それがセルロースに富む固体を生成させる一方で、高収量のヘミセル
ロース糖類及びリグニンの両者と、少量のリグニン及びヘミセルロースの分解生成物とを
含有する液相を同時に生成させることである。柔軟な分画技法により、生成物について複
数の使用が可能になる。セルロースは、本明細書において説明されるようにナノセルロー
スのための有利な前駆体である。
【００７４】
　本発明は、幾つかの変形において、ナノセルロース及び関連材料が、ＡＶＡＰ（登録商
標）プロセスと関連するプロセス条件及びステップを含むある条件下で製造され得るとい
う発見を前提にしている。驚くべきことに、非晶質セルロースを加水分解するために酵素
処理又は別の酸処理ステップに対する必要もなく、非常に高い結晶化度が、ナノ繊維又は
ナノ結晶の形成中に生成して維持され得ることが見出された。高い結晶化度は、複合体、
強化されたポリマー、及び例えば高強度紡績繊維及び布地のために有利な、機械的に強い
繊維又は優れた物理的に強化する特性と言い換えることができる。
【００７５】
　セルロースナノフィブリル（ＣＮＦ）の製造にとって大きな技術的経済的バリアは、高
いエネルギー消費及び高いコストである。二酸化イオウ（ＳＯ２）及びエタノール（又は
他の溶媒）を使用すると、本明細書において開示された前処理により、バイオマスからヘ
ミセルロース及びリグニンだけでなくセルロースの非晶質領域も効果的に除去されて、Ｃ
ＮＦへの変換に最少の機械的エネルギーを必要とする、無類の高結晶性セルロース生成物
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が得られる。低機械的エネルギーの必要は、セルロースの非晶質領域の除去における化学
的前処理中に形成されたフィブリル化されたセルロースネットワークの結果である。
【００７６】
　本明細書において意図される「ナノセルロース」は、ミクロフィブリル化されたセルロ
ース、ナノフィブリル化されたセルロース、微結晶性セルロース、ナノ結晶性セルロース
、及び粒状化されて又はフィブリル化されて溶解しているパルプを含むが、これらに限定
されないセルロース系材料の範囲を含むと広く定義される。典型的には、本明細書におい
て規定されるナノセルロースは、少なくとも１方の長さの寸法（例えば、直径）をナノメ
ートル規模で有する小片を含む。
【００７７】
　「ナノフィブリル化されたセルロース」又は同意義の「セルロースナノフィブリル」は
、ナノメートルのサイズの小片若しくは繊維、又はミクロンサイズの及びナノメートルサ
イズの両方の小片若しくは繊維を含有するセルロース繊維若しくは領域を意味する。「ナ
ノ結晶性セルロース」又は同意義の「セルロースナノ結晶」は、ナノメートルサイズのド
メイン、又はミクロンサイズの及びナノメートルサイズの両方のドメインを含有するセル
ロースの小片、領域、又は結晶を意味する。「ミクロンサイズの」は、１μｍから１００
μｍを含み、「ナノメートルサイズの」は、０．０１ｎｍから１０００ｎｍ（１μｍ）を
含む。それより大きいドメイン（長い繊維を含む）も、これらの材料中に存在してよい。
【００７８】
　本発明のある典型的実施形態をここで説明する。これらの実施形態が請求された本発明
の範囲を限定することは意図されない。ステップの順序は変更することもでき、幾つかの
ステップは省略することもでき、及び／又は他のステップが追加されることもある。第１
ステップ、第２ステップその他に対する本明細書における言及は、幾つかの実施形態を例
示する目的のためだけである。
【００７９】
　幾つかの変形において、本発明は、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）供給原料を、酸、リグニンの溶媒、及び水の存在下で分画し、セルロースに富む固
体並びにヘミセルロース及びリグニンを含有する液体を生成させるステップ；
（ｃ）セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセルロ
ース結晶を形成させ、それにより、少なくとも６０％の結晶化度（即ち、セルロース結晶
化度）を有するナノセルロース材料を生成させるステップ；及び
（ｄ）ナノセルロース材料を回収するステップ
を含む、ナノセルロース材料を製造するプロセス提供する。
【００８０】
　幾つかの実施形態において、酸は、二酸化イオウ、亜硫酸、三酸化イオウ、硫酸、リグ
ノスルホン酸、及びそれらの組合せからなる群から選択される。特定の実施形態において
、酸は二酸化イオウである。
【００８１】
　バイオマス供給原料は、硬木、軟木、森林剰余物、ユーカリ、産業廃棄物、パルプ及び
紙屑、消費者廃棄物、又はそれらの組合せから選択することができる。幾つかの実施形態
においては、食用穀物、一年草、エネルギー穀物、又は他の毎年再生可能な供給原料と関
連するリグノセルロース系バイオマスを含む農業剰余物を利用する。典型的農業剰余物と
して、トウモロコシの茎や葉、トウモロコシ繊維、小麦の麦藁、サトウキビのしぼりかす
、サトウキビの藁、米麦の藁、エンバク麦藁、大麦の麦藁、茅、したがって、エネルギー
用サトウキビの藁／残渣、又はそれらの組合せが含まれるが、これらに限定されない。本
明細書において開示されたプロセスは、供給原料の柔軟性から利益を得て、それは、広範
囲のセルロースを含有する供給原料に効果的である。
【００８２】
　本明細書において使用する、「リグノセルロース系バイオマス」とは、セルロース及び
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リグニンを含有する任意の材料を意味する。リグノセルロース系バイオマスは、ヘミセル
ロースも含有することがある。１種又は２種以上のタイプのバイオマスの混合物を使用す
ることができる。幾つかの実施形態において、バイオマス供給原料は、スクロースを含有
する成分（例えば、サトウキビ又はエネルギーサトウキビ）及び／又はデンプン成分（例
えば、トウモロコシ、小麦、米、その他）に加えてリグノセルロース系成分（上に記載し
たものなど）の両方を含む。種々の水分レベルが出発原料のバイオマスと関係し得る。バ
イオマス供給原料は、必要ということではないが、比較的乾燥していてもよい。一般的に
、バイオマスは、小片状又はチップの形態にあるが、小片サイズは、本発明において決定
的に重要ということではない。
【００８３】
　幾つかの実施形態において、ステップ（ｃ）中に、セルロースに富む固体は、セルロー
スに富む固体１トン当たり約１０００キロワット時未満、例えばセルロースに富む固体１
トン当たり約９５０、９００、８５０、８００、７５０、７００、６５０、６００、５５
０、５００、４５０、４００、３５０、３００、又は２５０キロワット時未満の全機械的
エネルギーを用いて処理される。ある実施形態において、全機械的エネルギーは、セルロ
ースに富む固体１トン当たり約１００キロワット時から約４００キロワット時である。エ
ネルギー消費は、任意の他の適当な単位で測定することもできる。機械的処理デバイスを
駆動するモータによって引き出される電流を測定する電流計は、全機械的エネルギーの推
定値を得る１つの手段である。
【００８４】
　ステップ（ｃ）における機械的処理では、１種又は２種以上の知られている技法、例え
ば、決して限定されないが、粉砕、破砕、打砕、超音波処理、又はセルロース中のナノフ
ィブリル及び／又はナノ結晶を形成させるか又は遊離させる任意の他の手段などを使用す
ることができる。本質的に、任意のタイプの底刃カッター又は繊維を物理的に分離するデ
バイスを使用することができる。そのような粉砕機は、該産業において周知であり、ヴァ
レービータ、単一ディスクリファイナー、ダブルディスクリファイナー、広角及び狭角両
方を含む円錐形リファイナー、円筒形リファイナー、ホモジナイザー、ミクロ流動化装置
、及び他の同様な粉砕又は破砕装置を含むが、これらに限定されない。例えば、Ｓｍｏｏ
ｋ，「Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｆｏｒ　Ｐｕｌｐ　＆　Ｐａｐｅｒ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｓ
ｔｓ」，Ｔａｐｐｉ　Ｐｒｅｓｓ，１９９２；およびＨｕｂｂｅ　ｅｔ　ａｌ，「Ｃｅｌ
ｌｕｌｏｓｅ　Ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ：Ａ　Ｒｅｖｉｅｗ」，　ＢｉｏＲｅｓｏ
ｕｒｃｅｓ　３（３），９２９－９８０（２００８）を参照されたい。
【００８５】
　機械的処理の程度は、処理中に、任意の数種の手段によってモニターすることができる
。ある光学的装置は、繊維長分布及び微細度（％）（そのどちらも、機械的処理ステップ
の終点を決定するために使用され得る）に関する連続したデータを提供することができる
。時間、温度、及び圧力は、機械的処理の間に変化させてもよい。例えば、幾つかの実施
形態において、超音波処理は、約５分から２時間、周囲温度及び圧力で利用することがで
きる。
【００８６】
　幾つかの実施形態において、セルロースに富む固体の一部はナノフィブリルに変換され
るが、セルロースに富む固体の残余はフィブリル化されない。種々の実施形態において、
セルロースに富む固体の約１０％、２０％、３０％、４０％、５０％、６０％、７０％、
８０％、９０％、９５％、９９％、又は実質的に全てが、フィブリル化されてナノフィブ
リルになる。
【００８７】
　幾つかの実施形態においては、ナノフィブリルの一部がナノ結晶に変換されるが、ナノ
フィブリルの残余はナノ結晶に変換されない。種々の実施形態において、ナノフィブリル
の約１０％、２０％、３０％、４０％、５０％、６０％、７０％、８０％、９０％、９５
％、９９％、又は実質的に全てがナノ結晶に変換される。乾燥中に、少量のナノ結晶が後
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戻りして一緒になり、ナノフィブリルを形成することが可能である。
【００８８】
　機械的処理に続いて、ナノセルロース材料は、小片サイズによって分類することができ
る。材料の一部を、グルコースを生ずる酵素的加水分解などの分離プロセスにかけること
ができる。そのような材料は、良好な結晶化度を有し得るが、例えば、望ましい小片サイ
ズ又は重合度を有しなくてもよい。
【００８９】
　ステップ（ｃ）は、１種若しくは２種以上の酵素又は１種若しくは２種以上の酸による
セルロースに富む固体の処理をさらに含むことができる。酸が使用される場合、それらは
、二酸化イオウ、亜硫酸、リグノスルホン酸、酢酸、ギ酸、及びそれらの組合せからなる
群から選択することができる。ヘミセルロースと関連する酸、例えば酢酸又はウロン酸な
どを、単独で又は他の酸と共に使用することができる。ステップ（ｃ）は、セルロースに
富む固体の熱による処理も含むことができる。幾つかの実施形態において、ステップ（ｃ
）は、如何なる酵素も酸も使用しない。
【００９０】
　ステップ（ｃ）において、酸が使用される場合、酸は、例えば、硫酸、硝酸、又はリン
酸などの強酸であってよい。それより弱い酸は、より厳密な温度及び／又は時間の下で使
用することができる。セルロースを加水分解する酵素（即ち、セルラーゼ）及び可能性と
してヘミセルロースを加水分解する酵素（即ち、ヘミセルラーゼ活性を有する）を、ステ
ップ（ｃ）において、酸の代わりに、又は可能性として酸性加水分解の前若しくは後にの
いずれか順に使用することができる。
【００９１】
　幾つかの実施形態において、該プロセスは、セルロースに富む固体を酵素的に処理して
非晶質セルロースを加水分解することを含む。他の実施形態において、該プロセスは、又
は酵素的処理の前に若しくは後で順に、セルロースに富む固体を酸処理して非晶質セルロ
ースを加水分解することを含むことができる。
【００９２】
　幾つかの実施形態において、該プロセスは、ナノ結晶性セルロースを酵素的に処理する
ことをさらに含む。他の実施形態において、又は酵素的処理の前に若しくは後で順に、該
プロセスは、ナノ結晶性セルロースを酸処理することをさらに含む。
【００９３】
　所望であれば、酵素的処理は、機械的処理に先立って又は可能であれば同時に使用する
こともできる。しかしながら、好ましい実施形態においては、ナノ繊維の単離前に、非晶
質セルロースを加水分解するために又は繊維壁の構造を弱めるために酵素処理する必要は
ない。
【００９４】
　機械的処理に続いて、ナノセルロースは回収することができる。セルロースナノフィブ
リル及び／又はナノ結晶の分離は、ナノフィブリルの完全性を保存しながら細胞壁の超構
造を崩壊させることができる装置を使用して達成することができる。例えば、ホモジナイ
ザーを使用することができる。幾つかの実施形態において、幅が１～１００ｎｍの範囲内
の成分フィブリルを有するセルロース凝集フィブリルが回収され、ここで該フィブリルは
互いからの分離が完全でない。
【００９５】
　プロセスは、セルロースに富む固体を、ステップ（ｃ）に先立って及び／又はステップ
（ｃ）の一部として、漂白することをさらに含むことができる。あるいは、又はそれに加
えて、プロセスは、ステップ（ｃ）中に及び／又はステップ（ｃ）に続いて、ナノセルロ
ース材料を漂白することをさらに含むことができる。酵素的漂白を含む任意の知られてい
る漂白技法又は順序を使用することができる。
【００９６】
　ナノセルロース材料は、ナノフィブリル化されたセルロースを含むか、又は本質的にそ
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れからなることができる。ナノセルロース材料は、ナノ結晶性セルロースを含むか、又は
本質的にそれからなることができる。幾つかの実施形態において、ナノセルロース材料は
、ナノフィブリル化されたセルロース及びナノ結晶性セルロースを含むか、又は本質的に
それからなることができる。
【００９７】
　幾つかの実施形態において、セルロースに富む固体（即ち、ナノセルロース前駆体材料
）の結晶化度は、少なくとも６０％、６１％、６２％、６３％、６４％、６５％、６６％
、６７％、６８％、６９％、７０％、７１％、７２％、７３％、７４％、７５％、７６％
、７７％、７８％、７９％、８０％、８１％、８２％、８３％、８４％、８５％、８６％
であり又はそれを超える。これらの又は他の実施形態において、ナノセルロース材料の結
晶化度は、少なくとも６０％、６１％、６２％、６３％、６４％、６５％、６６％、６７
％、６８％、６９％、７０％、７１％、７２％、７３％、７４％、７５％、７６％、７７
％、７８％、７９％、８０％、８１％、８２％、８３％、８４％、８５％、８６％であり
又はそれを超える。結晶化度は、任意の知られている技法を使用して測定することができ
る。例えば、Ｘ線回折及び固体状態のＣ核磁気共鳴を利用することができる。
【００９８】
　ナノセルロース前駆体材料は、高い結晶化度（それは一般的に機械的強度に寄与する）
を有し、さらに、ナノセルロース前駆体材料を破壊してナノフィブリル及びナノ結晶にす
るために必要な機械的エネルギー消費が非常に低いことは注目すべきである。機械的エネ
ルギー入力が低いので、高い結晶化度が最終の生成物中で本質的に維持されていると考え
られる。
【００９９】
　幾つかの実施形態において、ナノセルロース材料は、約１００から約１５００、例えば
、約１２５、１５０、１７５、２００、２２５、２５０、３００、４００、５００、６０
０、７００、８００、９００、１０００、１１００、１２００、１３００、又は１４００
などの平均重合度により特徴づけられる。例えば、ナノセルロース材料は、約３００から
約７００、又は約１５０から約２５０の平均重合度により特徴づけることができる。ナノ
セルロース材料は、ナノ結晶の形態にあるとき、１００未満、例えば、約７５、５０、２
５、又は１０などの重合度を有することができる。材料の一部は１５００を超える、例え
ば、約２０００、３０００、４０００、又は５０００の重合度を有することができる。
【０１００】
　幾つかの実施形態において、ナノセルロース材料は、単一ピークを有する重合度分布に
より特徴づけられる。他の実施形態において、ナノセルロース材料は、２つのピーク、例
えば重合度が、１５０～２５０の範囲に中心がある１つのピーク及び３００～７００の範
囲に中心がある他のピークを有する重合度分布によって特徴づけられる。
【０１０１】
　幾つかの実施形態において、ナノセルロース材料は、約１０から約１０００の、例えば
約１５、２０、２５、３５、５０、７５、１００、１５０、２００、２５０、３００、４
００、又は５００などの小片の平均長対幅のアスペクト比によって特徴づけられる。ナノ
フィブリルは、一般的にナノ結晶より高いアスペクト比を伴う。ナノ結晶は、例えば、約
１００ｎｍから５００ｎｍの範囲の長さ及び約４ｎｍの直径、言い換えれば２５から１２
５のアスペクト比を有することができる。ナノフィブリルは、約２０００ｎｍの長さ及び
５から５０ｎｍの範囲の直径、言い換えれば４０から４００のアスペクト比を有すること
ができる。幾つかの実施形態において、アスペクト比は、５０未満、４５未満、４０未満
、３５未満、３０未満、２５未満、２０未満、１５未満、又は１０未満である。
【０１０２】
　場合により、プロセスは、ステップ（ｂ）及び／又はステップ（ｃ）において、非晶質
セルロースをグルコースに加水分解し、グルコースを回収して、及びグルコースを発酵さ
せて発酵生成物にすることをさらに含む。場合により、プロセスは、ヘミセルロースから
誘導されたヘミセルロース系糖類を回収し、発酵させ、又はさらに処理することをさらに
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含む。場合により、プロセスは、リグニンを回収し、燃焼し、又はさらに処理することを
さらに含む。
【０１０３】
　非晶質セルロースの加水分解により生ずるグルコースは、エタノール又はさらに他の発
酵共生成物を製造する全プロセスに組み込むことができる。したがって幾つかの実施形態
において、プロセスは、ステップ（ｂ）及び／又はステップ（ｃ）で、非晶質セルロース
をグルコースに加水分解して、グルコースを回収することをさらに含む。グルコースは、
精製して販売することができる。又はグルコースは発酵させて、例えばエタノールなどの
これに限定されない発酵生成物にすることができる。グルコース又は発酵生成物は、所望
であれば、例えばヘミセルロース糖処理などの前端部にリサイクルすることもできる。
【０１０４】
　ヘミセルロース系糖類が回収されて発酵される場合、それらは発酵されてそれらのモノ
マー又は前駆体を生成することができる。該モノマーは、重合されてポリマーを生成する
ことができ、それは次にナノセルロース材料と組み合わされてポリマー－ナノセルロース
複合体を形成することができる。
【０１０５】
　幾つかの実施形態において、ナノセルロース材料は、ステップ（ｂ）中にリグニンの少
なくとも一部がセルロースに富む固体の表面に堆積することにより少なくとも部分的に疎
水性である。これらの又は他の実施形態において、ナノセルロース材料は、ステップ（ｃ
）又はステップ（ｄ）中に、リグニンの少なくとも一部がナノセルロース材料の表面に堆
積することにより少なくとも部分的に疎水性である。
【０１０６】
　幾つかの実施形態において、プロセスは、ナノセルロース材料を１種又は２種以上のナ
ノセルロース誘導体に化学的に変換することをさらに含む。例えば、ナノセルロース誘導
体は、ナノセルロースエステル、ナノセルロースエーテル、ナノセルロースエーテルエス
テル、アルキル化されたナノセルロース化合物、架橋されたナノセルロース化合物、酸官
能化されたナノセルロース化合物、塩基官能化されたナノセルロース化合物、及びそれら
の組合せからなる群から選択することができる。
【０１０７】
　例えば、ポリマー、化学的表面改質を使用する官能化、ナノ小片（即ちナノセルロース
に加えて他のナノ小片）、無機物若しくは界面活性剤による改質、又は生化学的改質を使
用する官能化などの、種々のタイプのナノセルロースの官能化又は誘導体化を使用するこ
とができる。
【０１０８】
　ある変形は、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）供給原料を、二酸化イオウ、リグニンの溶媒、及び水の存在下で分画して、セルロ
ースに富む固体並びにヘミセルロースオリゴマー及びリグニンを含有する液体を生成させ
るステップであって、セルロースに富む固体の結晶化度は少なくとも７０％であり、ＳＯ

２濃度は約１０ｗｔ％から約５０ｗｔ％であり、分画温度は約１３０℃から約２００℃で
あり、及び分画時間は約３０分から約４時間であるステップ；
（ｃ）セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセルロ
ース結晶を形成させ、それにより少なくとも７０％の結晶化度を有するナノセルロース材
料を生成させるステップ；及び
（ｄ）ナノセルロース材料を回収するステップ
を含む、ナノセルロース材料を製造するプロセスを提供する。
【０１０９】
　幾つかの実施形態において、ＳＯ２濃度は約１２ｗｔ％から約３０ｗｔ％である。幾つ
かの実施形態において、分画温度は、約１４０℃から約１７０℃である。幾つかの実施形
態において、分画時間は、約１時間から約２時間である。プロセスは、ステップ（ｂ）中
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に可溶化されたリグニンの一部が意図的にセルロースに富む固体の表面に戻されて堆積さ
れ、それによりセルロースに富む固体に少なくとも部分的に疎水性を付与するように、制
御することができる。
【０１１０】
　複合体中の強度を増大させる、軽量のナノセルロースの用途を制限する重要な要因はセ
ルロース固有の親水性である。疎水性ポリマーマトリックス中における均一な分散を可能
にするために疎水性を付与するナノセルロース表面の改質は、研究の活発な領域である。
本明細書に記載したプロセスを使用してナノセルロースを調製するときに、リグニンが、
ある条件下においてはパルプ上に凝縮して、カッパ数における上昇及び褐色又は黒色材料
の生成を生ずることがあることが見出された。リグニンは、ナノセルロース前駆体材料の
疎水性を増大させ、漂白又は他のステップによるリグニンの除去がないという条件で、疎
水性は機械的処理中維持される。（さらに、ある種の漂白は、例えば、リグニン含有率を
調節するために又はあるタイプのリグニンを攻撃するためのいずれかで実施されることが
ある）
【０１１１】
　幾つかの実施形態において、本発明は、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）供給原料を、酸、リグニンの溶媒、及び水の存在下で分画して、セルロースに富む
固体並びにヘミセルロース及びリグニンを含有する液体を生成させるステップであって、
リグニンの一部がセルロースに富む固体の表面に堆積して、それによりセルロースに富む
固体に少なくとも部分的疎水性を付与するステップ；
（ｃ）セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセルロ
ース結晶を形成させ、それにより少なくとも６０％の結晶化度を有する疎水性のナノセル
ロース材料を生成させるステップ；及び
（ｄ）疎水性ナノセルロース材料を回収するステップ
を含む、疎水性ナノセルロース材料を製造するプロセスを提供する。
【０１１２】
　幾つかの実施形態において、酸は、二酸化イオウ、亜硫酸、三酸化イオウ、硫酸、リグ
ノスルホン酸、及びそれらの組合せからなる群から選択される。
【０１１３】
　幾つかの実施形態において、ステップ（ｃ）中に、セルロースに富む固体は、セルロー
スに富む固体１トン当たり約１０００キロワット時未満、例えば、セルロースに富む固体
１トン当たり約５００キロワット時未満の全機械的エネルギーで処理される。
【０１１４】
　ナノセルロース材料の結晶化度は、種々の実施形態において、少なくとも７０％又は少
なくとも８０％である。
【０１１５】
　ナノセルロース材料は、ナノフィブリル化されたセルロース、ナノ結晶性セルロース、
又はナノフィブリル化されたとナノ結晶性セルロースの両方を含むことができる。ナノセ
ルロース材料は、約１００から約１５００の平均重合度、例えば約３００から約７００、
又は約１５０から約２５０などの（限定されない）平均重合度によって特徴づけることが
できる。
【０１１６】
　ステップ（ｂ）は、繊維上へのリグニン堆積を助長する傾向がある、延長された時間及
び／又は温度（例えば、図６を見られたい）、又はリグニンの溶媒の減少した濃度などの
プロセス条件を含むことができる。あるいは、又はそれに加えて、ステップ（ｂ）は、初
期分画中に可溶化されたリグニンの少なくとも一部を堆積させることに適合した１回又は
２回以上の洗浄ステップを含むこともできる。１つの手法は、水の溶液及び溶媒より寧ろ
水で洗浄することである。リグニンは、一般的に水に不溶性なので、それは沈殿し始める
であろう。場合により、分画、洗浄、又は他のステップ中に、ｐＨ及び温度などの他の条
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件を変化させて、表面に堆積されるリグニンの量を最適化することができる。リグニンの
表面濃度を全体の濃度より高くするために、リグニンを最初に溶液中に導入して次に再堆
積させる必要があり、内部のリグニン（ナノセルロースの小片内）は同じ方法で疎水性を
増大させないことは注目される。
【０１１７】
　場合により、疎水性ナノセルロース材料を製造するプロセスは、ナノセルロース材料の
疎水性を増大させるために、リグニンを化学的に改質することをさらに含むことができる
。リグニンの化学的改質は、ステップ（ｂ）、ステップ（ｃ）、ステップ（ｄ）中に、ス
テップ（ｄ）に続いて、又は幾つかの組合せで実施することができる。
【０１１８】
　リグニンの高い積載率は熱可塑性樹脂において達成された。さらに高い積載レベルさえ
、リグニンの周知の改質により得られる。十分な量のリグニンを含有する有用なポリマー
性材料の調製は、３０年を超えて研究の対象であった。典型的には、リグニンは、一方で
機械的特性を満足させながら、ポリオレフィン又はポリエステル中に押出しにより２５～
４０ｗｔ％までブレンドすることができる。リグニンと他の疎水性ポリマーとの間の相溶
性を増大させるために、異なった手法が使用された。例えば、リグニンの化学的改質は、
長鎖脂肪酸によるエステル化によって達成することができる。
【０１１９】
　任意の知られている化学的改質が、リグニンに実施されて、本発明の実施形態により提
供されるリグニンでコートされたナノセルロース材料の疎水性の性質をさらに増強するこ
とができる。
【０１２０】
　本発明は、幾つかの変形において、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）供給原料を、酸、リグニンの溶媒、及び水の存在下で分画し、セルロースに富む固
体並びにヘミセルロース及びリグニンを含有する液体を生成させるステップ；
（ｃ）セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセルロ
ース結晶を形成させ、それにより少なくとも６０％の結晶化度を有するナノセルロース材
料を生成させるステップ；及び
（ｄ）ナノセルロース材料の少なくとも一部を、ナノセルロースを含有する生成物に組み
込むステップ
を含む、ナノセルロースを含有する生成物を製造するプロセスも提供する。
【０１２１】
　ナノセルロースを含有する生成物は、ナノセルロース材料、又はそれらの処理された形
態を含む。幾つかの実施形態において、ナノセルロースを含有する生成物は、ナノセルロ
ース材料から本質的になる。
【０１２２】
　幾つかの実施形態において、ステップ（ｄ）は、ナノセルロース材料又はそれらの誘導
体を含む構造物を形成することを含む。
【０１２３】
　幾つかの実施形態において、ステップ（ｄ）は、ナノセルロース材料又はそれらの誘導
体を含む発泡体又はエアロゲルを形成することを含む。
【０１２４】
　幾つかの実施形態において、ステップ（ｄ）は、ナノセルロース材料又はそれらの誘導
体を、１種又は２種以上の他の材料と組み合わせて複合体を形成することを含む。例えば
、他の材料は、ポリオレフィン、ポリエステル、ポリウレタン、ポリアミド、又はそれら
の組合せから選択されるポリマーを含むことができる。あるいは、又はそれに加えて、他
の材料は、種々の形態にある炭素を含むことができる。
【０１２５】
　ナノセルロースを含有する生成物に組み込まれたナノセルロース材料は、ステップ（ｂ
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）中に、リグニンの少なくとも一部がセルロースに富む固体の表面に堆積することにより
少なくとも部分的に疎水性であることができる。ナノセルロース材料も、ステップ（ｃ）
又はステップ（ｄ）中に、リグニンの少なくとも一部がナノセルロース材料の表面に堆積
することにより少なくとも部分的に疎水性であることができる。
【０１２６】
　幾つかの実施形態において、ステップ（ｄ）は、ナノセルロース材料又はそれらの誘導
体を含むフィルムを形成することを含む。該フィルムは、ある実施形態において、光学的
に透明であり可撓性である。
【０１２７】
　幾つかの実施形態において、ステップ（ｄ）は、ナノセルロース材料又はそれらの誘導
体を含むコーティング又はコーティング前駆体を形成することを含む。幾つかの実施形態
において、ナノセルロースを含有する生成物は紙コーティングである。
【０１２８】
　幾つかの実施形態において、ナノセルロースを含有する生成物は、触媒、触媒基材、又
は助触媒として形成される。幾つかの実施形態において、ナノセルロースを含有する生成
物は、電流若しくは電圧を輸送又は貯蔵するために電気化学的に形成される。
【０１２９】
　幾つかの実施形態において、ナノセルロースを含有する生成物は、フィルタ、膜、又は
他の分離デバイス中に組み込まれる。
【０１３０】
　幾つかの実施形態において、ナノセルロースを含有する生成物は、コーティング、塗料
、又は接着剤中に添加物として組み込まれる。幾つかの実施形態において、ナノセルロー
スを含有する生成物はセメントの添加物として組み込まれる。
【０１３１】
　幾つかの実施形態において、ナノセルロースを含有する生成物は、増粘剤又は流動性改
良剤として組み込まれる。例えば、ナノセルロースを含有する生成物は、穿孔流体、例え
ば石油回収流体及び／又はガス回収流体など（ただし、これらに限定されない）における
添加物であることもできる。
【０１３２】
　本発明は、ナノセルロース組成物も提供する。幾つかの変形において、ナノセルロース
組成物は、約７０％以上のセルロース結晶化度を有するナノフィブリル化されたセルロー
スを含む。ナノセルロース組成物は、リグニン及びイオウを含むことができる。
【０１３３】
　ナノセルロース材料は、バイオマス蒸煮中にＳＯ２（分画において酸として使用される
場合）によりスルホン化反応により誘導される若干のスルホン化されたリグニンをさらに
含有してもよい。スルホン化されたリグニンの量は、約０．１ｗｔ％（又は未満）、０．
２ｗｔ％、０．５ｗｔ％、０．８ｗｔ％、１ｗｔ％であっても、又はそれを超えてもよい
。任意の理論に制約されることなく、幾つかの実施形態において、少量のイオウがセルロ
ース自体と化学的に反応し得るということも考えられる。
【０１３４】
　幾つかの変形において、ナノセルロース組成物は、ナノフィブリル化されたセルロース
及びナノ結晶性セルロースを含み、ここでナノセルロース組成物は、全体で約７０％以上
のセルロース結晶化度により特徴づけられる。ナノセルロース組成物は、リグニン及びイ
オウを含むこともできる。
【０１３５】
　幾つかの変形において、リグニン及びイオウを含むナノセルロース組成物は、約８０％
以上のセルロース結晶化度を有するナノ結晶性セルロースを含む。
【０１３６】
　幾つかの実施形態において、セルロース結晶化度は、約７５％以上、例えば約８０％以
上、又は約８５％以上などである。種々の実施形態において、ナノセルロース組成物は、
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被嚢類由来のものではない。
【０１３７】
　幾つかの実施形態のナノセルロース組成物は、約１００から約１０００、例えば約３０
０から約７００又は約１５０から約２５０などの平均セルロース重合度により特徴づけら
れる。ある実施形態において、ナノセルロース組成物は、単一ピークを有するセルロース
の重合度分布により特徴づけられる。ある実施形態において、ナノセルロース組成物は酵
素を含まない。
【０１３８】
　他の変形は、約７０％以上のセルロース結晶化度を有する疎水性ナノセルロース組成物
を提供し、ここで、ナノセルロース組成物は、全体（内部の小片）のリグニン濃度より高
いリグニンの表面濃度を有するナノセルロース小片を含有する。幾つかの実施形態におい
て、ナノセルロース小片上にリグニンのコーティング又は薄いフィルムがあるが、該コー
ティング又はフィルムが均一である必要はない。
【０１３９】
　疎水性ナノセルロース組成物は、約７５％以上、約８０％以上、又は約８５％以上のセ
ルロース結晶化度を有することができる。疎水性ナノセルロース組成物は、イオウをさら
に含むこともできる。
【０１４０】
　疎水性ナノセルロース組成物は、被嚢類由来であってもそうでなくてもよい。疎水性ナ
ノセルロース組成物は、酵素を含まない。
【０１４１】
　幾つかの実施形態において、疎水性ナノセルロース組成物は、約１００から約１５００
、例えば約３００から約７００又は約１５０から約２５０などの平均セルロース重合度に
より特徴づけられる。ナノセルロース組成物は、単一ピークを有するセルロース重合度分
布により特徴づけることができる。
【０１４２】
　ナノセルロースを含有する生成物は、任意の開示されたナノセルロース組成物を含むこ
とができる。多くのナノセルロースを含有する生成物が可能である。例えば、ナノセルロ
ースを含有する生成物は、構造物、発泡体、エアロゲル、ポリマー複合体、炭素複合体、
フィルム、コーティング、コーティング前駆体、電流又は電圧担体、フィルタ、膜、触媒
、触媒基材、コーティング添加物、塗料添加物、接着剤添加物、セメント添加物、紙コー
ティング、増粘剤、流動性改良剤、穿孔流体のための添加物、及びそれらの組合せ又は誘
導体からなる群から選択することができる。
【０１４３】
　幾つかの変形は、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）供給原料を、酸、リグニンの溶媒、及び水の存在下で分画し、セルロースに富む固
体並びにヘミセルロース及びリグニンを含有する液体を生成させるステップ；
（ｃ）セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセルロ
ース結晶を形成させ、それにより少なくとも６０％の結晶化度を有するナノセルロース材
料を生成させるステップ；及び
（ｄ）ナノセルロース材料を回収するステップ
を含むプロセスにより製造されるナノセルロース材料を提供する。
【０１４４】
　幾つかの実施形態は、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）供給原料を、酸、リグニンの溶媒、及び水の存在下で分画し、セルロースに富む固
体並びにヘミセルロース及びリグニンを含有する液体を生成させるステップ；
（ｃ）セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセルロ
ース結晶を形成させ、それにより少なくとも６０％の結晶化度を有するナノセルロース材
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料を生成させるステップ；
（ｄ）ナノセルロース材料を回収するステップ；
（ｅ）ヘミセルロースから誘導されたヘミセルロース系糖類を発酵させてそれらのモノマ
ー又は前駆体を生成させるステップ；
（ｆ）モノマーを重合させてポリマーを生成させるステップ；及び
（ｇ）ポリマーとナノセルロース材料を組み合わせてポリマー－ナノセルロース複合体を
形成させるステップ
を含むプロセスにより製造されるポリマー－ナノセルロース複合体材料を提供する。
【０１４５】
　幾つかの変形は、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）供給原料を、二酸化イオウ、リグニンの溶媒、及び水の存在で分画し、セルロース
に富む固体並びにヘミセルロースオリゴマー及びリグニンを含有する液体を生成させるス
テップであって、セルロースに富む固体の結晶化度が少なくとも７０％であり、ＳＯ２濃
度が約１０ｗｔ％から約５０ｗｔ％であり、分画温度が約１３０℃から約２００℃であり
、及び分画時間が約３０分から約４時間であるステップ；
（ｃ）セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセルロ
ース結晶を形成させ、それにより少なくとも７０％の結晶化度を有するナノセルロース材
料を生成させるステップ；及び
（ｄ）ナノセルロース材料を回収するステップ
を含むプロセスにより製造されるナノセルロース材料を提供する。
【０１４６】
　幾つかの変形は、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）供給原料を、酸、リグニンの溶媒、及び水の存在下で分画し、セルロースに富む固
体並びにヘミセルロース及びリグニンを含有する液体を生成させるステップであって、リ
グニンの一部がセルロースに富む固体の表面に堆積し、それによりセルロースに富む固体
に少なくとも部分的疎水性を付与するステップ；
（ｃ）セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセルロ
ース結晶を形成させ、それにより少なくとも６０％の結晶化度を有する疎水性のナノセル
ロース材料を生成させるステップ；及び
（ｄ）疎水性ナノセルロース材料を回収するステップ
を含むプロセスにより製造される疎水性ナノセルロース材料を提供する。
【０１４７】
　幾つかの変形は、
（ａ）リグノセルロースを含むバイオマス供給原料を提供するステップ；
（ｂ）供給原料を、酸、リグニンの溶媒、及び水の存在下で分画し、セルロースに富む固
体並びにヘミセルロース及びリグニンを含有する液体を生成させるステップ；
（ｃ）セルロースに富む固体を機械的に処理してセルロースフィブリル及び／又はセルロ
ース結晶を形成させ、それにより少なくとも６０％の結晶化度を有するナノセルロース材
料を生成させるステップ；及び
（ｄ）ナノセルロース材料の少なくとも一部を、ナノセルロースを含有する生成物に組み
込むステップ
を含むプロセスにより製造されるナノセルロースを含有する生成物を提供する。
【０１４８】
　ナノセルロース材料を含有するナノセルロースを含有する生成物は、構造物、発泡体、
エアロゲル、ポリマー複合体、炭素複合体、フィルム、コーティング、コーティング前駆
体、電流又は電圧担体、フィルタ、膜、触媒、触媒基材、コーティング添加物、塗料添加
物、接着剤添加物、セメント添加物、紙コーティング、増粘剤、流動性改良剤、穿孔流体
のための添加物、及びそれらの組合せ又は誘導体からなる群から選択することができる。
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【０１４９】
　幾つかのプロセスの変形は、図１～４を参照して理解することができる。点線は任意選
択のストリームを表す。ここで、種々の実施形態をさらに説明するが、本発明の範囲はこ
れらに限定されない。これらの実施形態は、典型的な事実である。
【０１５０】
　幾つかの実施形態において、第１のプロセスステップは、３種のリグノセルロース系材
料成分（セルロース、ヘミセルロース、及びリグニン）を分画して容易な下流除去を可能
にする「蒸解」（「蒸煮」と同義）である。特に、ヘミセルロースは溶解されて５０％を
超えて完全に加水分解され、セルロースは分離されるが加水分解に抗してそのままであり
、及びリグニンの部分はスルホン化されて水溶性のリグノスルホン酸塩になる。
【０１５１】
　リグノセルロース系材料は、脂肪族アルコール、水、及び二酸化イオウの溶液（蒸解液
）中で処理される。蒸解液は、好ましくは、少なくとも１０ｗｔ％、例えば、少なくとも
２０ｗｔ％、３０ｗｔ％、４０ｗｔ％、又は５０ｗｔ％のリグニンの溶媒を含有する。例
えば、蒸解液は、約３０～７０ｗｔ％の溶媒、例えば約５０ｗｔ％の溶媒を含有していて
もよい。リグニンの溶媒は、脂肪族アルコール、例えば、メタノール、エタノール、１－
プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、イソブタノール、
１－ペンタノール、１－ヘキサノール、又はシクロヘキサノールなどであってもよい。リ
グニンの溶媒は、フェノール又はクレゾールなどの芳香族アルコールであってもよい。グ
リセリン、メチルエチルケトン、又はジエチルエーテルなど（これらに限定されないが）
の他のリグニン溶媒も可能である。２種以上の溶媒の組合せも使用することができる。
【０１５２】
　好ましくは、出発原料中に存在するリグニンを溶解するために十分な溶媒が抽出用の混
合物中に含まれる。リグニンの溶媒は、水と完全に混和性、部分的に混和性、又は非混和
性であってもよく、したがって２つ以上の液相があってもよい。プロセスの可能な利点は
、溶媒が水と混和性である場合、及び溶媒が水と非混和性である場合にも現れる。溶媒が
水混和性である場合には、単一の液相が形成され、その結果、リグニンの物質移動及びヘ
ミセルロース抽出が強化されて、下流のプロセスは、１つの液体ストリームを処理しなけ
ればならないだけである。溶媒が水と非混和性である場合、抽出用混合物は、容易に分離
した液相を形成し、その結果、別個の分離ステップは回避することができること又は簡単
にすることができる。これのことは、１つの液相がリグニンの大部分を含有し、他の相が
ヘミセルロース糖類の大部分を含有すれば、これはリグニンをヘミセルロース糖類から回
収することを容易にするので、有利であり得る。
【０１５３】
　蒸解液は、好ましくは二酸化イオウ及び／又は亜硫酸（Ｈ２ＳＯ３）を含有する。蒸解
液は、好ましくは、ＳＯ２を、溶解しているか又は反応した形態で、少なくとも３ｗｔ％
、好ましくは少なくとも６ｗｔ％、より好ましくは少なくとも８ｗｔ％、例えば、約９ｗ
ｔ％、１０ｗｔ％、１１ｗｔ％、１２ｗｔ％、１３ｗｔ％、１４ｗｔ％、１５ｗｔ％、２
０ｗｔ％、２５ｗｔ％、３０ｗｔ％の又はそれを超える濃度で含有する。蒸解液は、ｐＨ
を調節するために、ＳＯ２とは別に１種又は２種以上の種も含有することができる。蒸解
液のｐＨは典型的には約４以下である。
【０１５４】
　二酸化イオウは、加水分解後に溶液から容易に回収することができるので、好ましい酸
触媒である。加水分解物からのＳＯ２の大部分は、ストリップされリサイクルされて反応
器に戻すことができる。回収してリサイクルすることは、同程度の硫酸の中和と比較して
必要な石灰が少なく、廃棄する固体も少なく、分離装置も小さいと解釈される。二酸化イ
オウの固有の性質に負う向上した有効度は、必要とされる酸又は他の触媒の合計が少なく
てもよいことを意味する。これは、硫酸は費用がかかり得るので、コスト上の利点を有す
る。それに加えて、非常に重要であるが、より少ない酸の使用は、下流の作業についても
、加水分解後のｐＨを上げるための塩基（例えば、石灰）のためのより低いコストを意味
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する。さらに、より少ない酸及びより少ない塩基は、そうでなければ処分が必要になり得
る廃棄塩（例えば、石膏）の実質的により少ない発生も意味する。
【０１５５】
　幾つかの実施形態において、添加物は約０．１ｗｔ％から１０ｗｔ％以上の量で含まれ
てセルロース粘度を増大させることができる。典型的添加物として、アンモニア、水酸化
アンモニウム、尿素、アントラキノン、酸化マグネシウム、水酸化マグネシウム、水酸化
ナトリウム、及びそれらの誘導体が含まれる。
【０１５６】
　蒸解は、バッチ又は連続式の蒸煮缶を使用して、１段又は２段以上の段階で実施される
。固体及び液体は、並流若しくは向流で、又は所望の分画を達成する任意の他の流動様式
で流れることができる。蒸解反応器は、所望であれば、内部で攪拌することができる。
【０１５７】
　処理されるべきリグノセルロース系材料に応じて、蒸解条件は、液相又は蒸気相におい
て、約６５℃から１９０℃、例えば７５℃、８５℃、９５℃、１０５℃、１１５℃、１２
５℃、１３０℃、１３５℃、１４０℃、１４５℃、１５０℃、１５５℃、１６５℃又は１
７０℃の温度、及び対応する約１気圧から約１５気圧の圧力で変更される。１段又は２段
以上の段階の蒸解時間は、約１５分から約７２０分、例えば、約３０、４５、６０、９０
、１２０、１４０、１６０、１８０、２５０、３００、３６０、４５０、５５０、６００
、又は７００分から選択することができる。蒸煮ステップ中に使用される温度とバイオマ
スのその構成要素部分への好適な分画を得るために必要な時間との間には一般的に逆相関
がある。
【０１５８】
　蒸解液のリグノセルロース系材料に対する比は、約１から約１０、例えば、約２、３、
４、５、又は６などから選択することができる。幾つかの実施形態において、バイオマス
は、蒸解空間が水分と平衡しているエタノール及び二酸化イオウ蒸気で満たされるように
、加圧された容器中において低体積の液体（蒸解液のリグノセルロース系材料に対する低
い比）で蒸煮される。蒸解されたバイオマスは、アルコールに富む溶液で洗浄されて、リ
グニン及び溶解されたヘミセルロースが回収され、一方、残存するパルプはさらに処理さ
れる。幾つかの実施形態において、リグノセルロース系材料を分画するプロセスは、リグ
ノセルロース系材料を、脂肪族アルコール（又は他のリグニンの溶媒）、水、及び二酸化
イオウを用いて蒸気相蒸解することを含む。例えば、参照により本明細書に組み込まれる
米国特許第８，０３８，８４２号及び第８，２６８，１２５号を参照されたい。
【０１５９】
　二酸化イオウの一部又は全部は、抽出液中に亜硫酸として存在し得る。ある実施形態に
おいて、二酸化イオウは、亜硫酸、亜硫酸イオン、重亜硫酸イオン、それらの組合せ、又
は上記のものの任意の塩を導入することにより生成する。加水分解後の過剰の二酸化イオ
ウは、回収して再使用することができる。幾つかの実施形態において、二酸化イオウは、
最初の温度で水（又は、場合によりアルコールを含む水溶液）中に飽和しており、次に加
水分解が一般的により高い第２の温度で実施される。幾つかの実施形態において、二酸化
イオウは、飽和していない。幾つかの実施形態において、二酸化イオウは過飽和である。
幾つかの実施形態において、二酸化イオウ濃度は、リグニンのある程度のスルホン化、例
えば、１％、２％、３％、４％、５％、６％、７％、８％、９％、又は１０％のイオウ含
有率を達成するように選択される。ＳＯ２はリグニンと化学的に反応して安定なリグノス
ルホン酸を形成し、それは固相及び液相の両方で存在し得る。
【０１６０】
　溶液中の二酸化イオウ、添加物、及び脂肪族アルコール（又は他の溶媒）の濃度及び蒸
解時間を変化させて、パルプ中のセルロース及びヘミセルロースの収量を制御することが
できる。二酸化イオウの濃度及び蒸解時間を変化させて、加水分解物中のリグノスルホン
酸塩に対するリグニンの収量を制御することができる。幾つかの実施形態において、二酸
化イオウの濃度、温度、及び蒸解時間を変化させて、発酵可能な糖類の収量を制御するこ
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とができる。
【０１６１】
　固相からのヘミセルロース及びリグニンの両方の分画の所望の量が得られたら、液相と
固相が分離される。分離のための条件は、抽出されたリグニンの固相上への再沈殿を最少
化又は増大させるように選択することができる。リグニンの再沈殿を最少化することは、
リグニンの少なくともガラス転移温度（約１２０℃）における分離又は洗浄を実施するこ
とにより容易になり；逆に、リグニン再沈殿を増大させることは、リグニンのガラス転移
温度未満の温度において分離又は洗浄を実施することにより容易になる。
【０１６２】
　物理的分離は、混合物全体を、分離及び洗浄を実施することができるデバイスに移すこ
とにより、又は反応器からの相の一方のみを取り出して、他の相をその場に保つことによ
りのいずれかにより達成することができる。固相は、液体が通過することができる適切な
サイズの網により物理的に保持することができる。固体は、網に保持して引き続く固体洗
浄サイクルのためにそこに保つことができる。あるいは、液体が保持されて、固相を反応
区域から、遠心力又は固体をスラリーから効果的に移動することができる他の力を用いて
取り出すこともできる。連続した系においては、固体と液体を向流で流すことにより物理
的分離を達成することができる。
【０１６３】
　回収された固体は、通常、多量のリグニン及び糖類を含有し、その一部は洗浄により容
易に除去することができる。洗浄液の組成は、分画中に使用される蒸煮液の組成と同じで
も異なってもよい。複数回の洗浄を、効果を強化するために実施することができる。好ま
しくは、１回又は２回以上の洗浄が、リグニンの溶媒を含む組成物を用いて実施され、固
体から追加のリグニンを取り出し、続いて水により１回又は２回以上洗浄して、残留する
溶媒及び糖類を固体から取り除く。溶媒回収操作からなどのリサイクルストリームは、固
体を洗浄するために使用することができる。
【０１６４】
　記載したように分離及び洗浄した後、固相及び少なくとも１つの液相が得られる。該固
相は実質的に蒸解されなかったセルロースを含有する。単一の液相は、存在する相対的比
率で溶媒と水が混和性である場合に、通常得られる。その場合、液相は、元々出発原料の
リグノセルロース系材料にあったリグニンの大部分、並びに存在し得た任意のヘミセルロ
ースの加水分解で形成された可溶のモノマー及びオリゴマーの糖類を、溶解された形態で
含有する。複数の液相は、溶媒及び水が全体的に又は部分的に非混和性である場合に形成
される傾向がある。リグニンは、溶媒の大部分を含有する液相に含有される傾向がある。
ヘミセルロースの加水分解生成物は、水の大部分を含有する液相中に存在する傾向がある
。
【０１６５】
　幾つかの実施形態において、蒸解ステップからの加水分解物が減圧にかけられる。減圧
は、例えば、バッチ式蒸煮缶中の蒸解の端部、又は連続式蒸煮缶から抽出後の外部フラッ
シュタンクで行われる。減圧からのフラッシュ蒸気は、蒸解液作製容器中に集めることが
できる。フラッシュ蒸気は、実質的に全ての未反応の二酸化イオウを含有し、それは新し
い蒸解液中に直接溶解され得る。次にセルロースが取り出されて洗浄され、所望のように
さらに処理される。
【０１６６】
　プロセスの洗浄ステップで、加水分解物がセルロースから回収される。洗浄されたセル
ロースは、種々の目的（例えば、紙又はナノセルロースの製造）に使用され得るパルプで
ある。洗浄装置からの弱加水分解物は、最終の反応ステップにとどまり；この弱加水分解
物は、連続式蒸煮缶で外部フラッシュタンクからの抽出された加水分解物と合わせること
ができる。幾つかの実施形態において、洗浄及び／又は加水分解物とセルロースに富む固
体の分離は、少なくとも約１００℃、１１０℃、又は１２０℃の温度で実施される。洗浄
されたセルロースは、酵素又は酸を用いるセルロースの加水分解によるグルコース製造の
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ために使用することができる。
【０１６７】
　さらに他の反応ステップにおいて、加水分解物は、１段又は複数段のステップで、オリ
ゴマーをモノマーに加水分解するためにさらに処理することができる。このステップは、
溶媒及び二酸化イオウの除去の前に、最中に又は後で実施することができる。該溶液は、
残留溶媒（例えばアルコール）を含有することも含有しないこともある。幾つかの実施形
態において、加水分解を促進するために、二酸化イオウをこのステップに添加するか又は
通過させる。これらの又は他の実施形態において、亜硫酸又は硫酸などの酸が導入されて
加水分解を促進する。幾つかの実施形態において、加水分解物は、圧力下の加熱により自
己加水分解する。幾つかの実施形態において、追加の酸は導入されないが、初期蒸解中に
生成したリグノスルホン酸が、ヘミセルロースオリゴマーのモノマーへの加水分解を触媒
するのに効果的である。種々の実施形態において、このステップは、二酸化イオウ、亜硫
酸、硫酸を、約０．０１ｗｔ％から３０ｗｔ％、例えば、約０．０５ｗｔ％、０．１ｗｔ
％、０．２ｗｔ％、０．５ｗｔ％、１ｗｔ％、２ｗｔ％、５ｗｔ％、１０ｗｔ％、又は２
０ｗｔ％の濃度で利用する。このステップは、約１００℃から２２０℃、例えば、約１１
０℃、１２０℃、１３０℃、１４０℃、１５０℃、１６０℃、１７０℃、１８０℃、１９
０℃、２００℃、又は２１０℃の温度で実施することができる。加熱は、選択された温度
に達するために、直接であっても間接であってもよい。
【０１６８】
　反応ステップは、発酵可能な糖類を生成し、それは次に蒸発により濃縮されて発酵の供
給原料にすることができる。蒸発による濃縮はオリゴマーを加水分解する処理の前に、最
中に、又は後で達成することができる。場合により、最終の反応ステップに続いて、生成
する可能性のある発酵阻害副生物の除去のために、生じた加水分解物のスチームストリッ
ピングにより、二酸化イオウ及びアルコールを除去して回収することがある。蒸発プロセ
スは、真空又は約－０．１気圧から約１０気圧、例えば、約０．１気圧、０．３気圧、０
．５気圧、１．０気圧、１．５気圧、２気圧、４気圧、６気圧、又は８気圧などの圧力下
であってもよい。
【０１６９】
　二酸化イオウの回収およびリサイクルは、蒸気－液体引き離し（例えばフラッシング）
、スチームストリッピング、抽出、又はそれらの組合せ又は複数の段階などの（これらに
限定されないが）分離を利用することができる。約０．１、０．２、０．３、０．４、０
．５、０．６、０．７、０．８、０．９、０．９５、又はそれを超えるような種々のリサ
イクル比が実行され得る。幾つかの実施形態において、最初に装荷されたＳＯ２の約９０
～９９％が、液相から蒸留により容易に回収され、ＳＯ２の残る１～１０％（例えば、約
３～５％）は、溶解されたリグニンに主としてリグノスルホン酸塩の形態で結合している
。
【０１７０】
　好ましい実施形態において、蒸発ステップでは、組み込まれたアルコールストリッパー
及び蒸発器が利用される。蒸発した蒸気ストリームは、異なるストリーム中で有機化合物
の異なる濃度を有するように隔離することができる。蒸発器で凝縮したストリームも、異
なるストリーム中で有機化合物の異なる濃度を有するように隔離することができる。アル
コールは、廃蒸気を凝縮させて、蒸解ステップ中で蒸解液作製容器に戻すことにより、蒸
発プロセスから回収することができる。蒸発プロセスからの清浄な凝縮物は、洗浄ステッ
プで使用することができる。
【０１７１】
　幾つかの実施形態において、組み込まれたアルコールストリッパーと蒸発器の系が使用
され、そこで、脂肪族アルコールが蒸気ストリッピングにより取り出され、生ずるストリ
ッパー生成物ストリームは、該ストリームから水を蒸発させることにより濃縮され、蒸発
した蒸気は蒸気圧縮を使用して圧縮されて、熱的エネルギーを提供するために再使用され
る。
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【０１７２】
　蒸発ステップ及び最終反応ステップからの加水分解物は、発酵可能な主として糖類を含
有するが、全体のプロセス配置におけるリグニン分離の位置づけに依存してリグニンも含
有し得る。加水分解物は、約５ｗｔ％から約６０ｗｔ％の固体、例えば、約１０ｗｔ％、
１５ｗｔ％、２０ｗｔ％、２５ｗｔ％、３０ｗｔ％、３５ｗｔ％、４０ｗｔ％、４５ｗｔ
％、５０ｗｔ％又は５５ｗｔ％などの固体濃度に濃縮することができる。加水分解物は発
酵可能な糖類を含有する。
【０１７３】
　発酵可能な糖類は、セルロース、ガラクトグルコマンナン、グルコマンナン、アラビノ
グルクロノキシラン、アラビノガラクタン、及びグルクロノキシランの、それらのそれぞ
れの短鎖オリゴマー及びモノマー生成物への加水分解生成物、即ち、グルコース、マンノ
ース、ガラクトース、キシロース、及びアラビノースとして定義される。発酵可能な糖類
は、例えば糖のスラリー又は乾燥した糖の固体として精製された形態で回収され得る。任
意の知られている技法を、糖類のスラリーを回収するために、又は溶液を脱水して乾燥し
た糖の固体を製造するために使用することができる。
【０１７４】
　幾つかの実施形態において、発酵可能な糖類は、発酵されてバイオ化学物質又はバイオ
燃料、例えば（限定されることは決してないが）、エタノール、イソプロパノール、アセ
トン、１－ブタノール、イソブタノール、乳酸、コハク酸、又は任意の他の発酵生成物な
どを生成する。一部の発酵生成物は微生物又は酵素であってもよく、それは所望であれば
回収することができる。
【０１７５】
　発酵がクロストリジウム属の細菌などの細菌を使用する場合、加水分解物をさらに処理
して調節しｐＨを上げて、残留ＳＯ２及び他の発酵阻害剤を除去することが好ましい。残
留ＳＯ２（即ち、ストリッピングによりその大部分を除去した後の）は、触媒的に酸化し
て、酸化により残留亜硫酸イオンを硫酸イオンに変換することができる。この酸化は、亜
硫酸イオンを硫酸イオンに酸化するＦｅＳＯ４・７Ｈ２Ｏなどの酸化触媒を添加すること
により達成することができ、それは、アセトン／ブタノール／エタノール（ＡＢＥ）に発
酵するための周知の行為である。好ましくは、残留ＳＯ２は、約１００ｐｐｍ、５０ｐｐ
ｍ、２５ｐｐｍ、１０ｐｐｍ、５ｐｐｍ、又は１ｐｐｍ未満に減少させられる。
【０１７６】
　幾つかの実施形態において、該プロセスはリグニンを共生成物として回収することをさ
らに含む。スルホン化されたリグニンも、共生成物として回収することができる。ある実
施形態において、プロセスは、スルホン化されたリグニンを燃焼させ又はガス化させて、
再生された二酸化イオウを含むガスストリーム中のスルホン化されたリグニンに含有され
たイオウを回収し、次に、再生された二酸化イオウを再使用のためにリサイクルすること
をさらに含む。
【０１７７】
　プロセスのリグニン分離ステップは、加水分解物からリグニンを分離するためであり、
最終の反応ステップ及び蒸発の前又は後に位置づけすることができる。後に位置づけされ
れば、アルコールが蒸発ステップで除去されているので、次にリグニンが加水分解物から
沈殿する。残存する水溶性のリグノスルホン酸塩は、加水分解物を、例えば、アルカリ土
類酸化物、好ましくは酸化カルシウム（石灰）使用してアルカリ性条件（７を超えるｐＨ
）に変換することにより沈殿させることができる。合わされたリグニン及びリグノスルホ
ン酸塩の沈殿は濾過することができる。リグニン及びリグノスルホン酸塩のフィルターケ
ークは、共生成物として乾燥することもでき、又はエネルギー製造のために燃焼又はガス
化することもできる。濾過からの加水分解物は、回収して濃縮された糖溶液生成物として
販売することもでき又はその後の発酵又は他の反応ステップでさらに処理することもでき
る。
【０１７８】
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　本来の（スルホン化されていない）リグニンは疎水性であり、一方、リグノスルホン酸
塩は親水性である。親水性のリグノスルホン酸塩は、固まる、凝集する、及び表面に固着
する傾向がより小さい。幾つかの縮合及び分子量の増大を経たリグノスルホン酸塩さえ、
若干の溶解性（親水性）に寄与するＨＳＯ３基を未だ有する。
【０１７９】
　幾つかの実施形態において、可溶のリグニンは、溶媒が蒸発ステップで除去された後で
、加水分解物から沈殿する。幾つかの実施形態において、反応性のリグノスルホン酸塩は
、過剰の石灰（又はアンモニアなどの他の塩基、）を脂肪族アルコールの存在下で使用し
て、加水分解物から選択的に沈殿される。幾つかの実施形態において、水和した石灰が、
リグノスルホン酸塩を沈殿させるために使用される。幾つかの実施形態において、リグニ
ンの部分が反応性形態で沈殿して、残存するリグニンは、スルホン化されて水溶性の形態
にある。
【０１８０】
　プロセスの発酵及び蒸留ステップは、アルコール又は有機酸などの発酵生成物の製造を
意図されている。蒸解化学物質及びリグニンの除去、及びさらなる処理（オリゴマーの加
水分解）の後、加水分解物は、如何なる発酵阻害剤も好ましくは除去され又は中和された
水溶液中で主として発酵可能な糖類を含有する。加水分解物は、発酵されて、濃度が１ｗ
ｔ％から２０ｗｔ％の希薄なアルコール又は有機酸を生成する。希薄な生成物は、蒸留さ
れるか又は当技術分野において知られた他の方法で精製される。
【０１８１】
　エタノールなどのアルコールが製造される場合、その一部は、プロセス蒸解ステップに
おける蒸解液作製のために使用することができる。幾つかの実施形態において、缶出液な
どの蒸留カラムストリームも、蒸発器凝縮物があってもなくても、セルロースを洗浄する
ために再使用することができる。幾つかの実施形態において、石灰は、生成物のアルコー
ルを脱水するために使用することができる。副生物は、加水分解物から除去されて回収さ
れる。これらの副生物は、最終の反応ステップからの換気及び／又は蒸発ステップの凝縮
物を処理することにより単離することができる。副生物は、例えば、フルフラール、ヒド
ロキシメチルフルフラール（ＨＭＦ）、メタノール、酢酸、及びリグニン由来の化合物を
含む。
【０１８２】
　グルコースは、アルコール、有機酸、又はさらに他の発酵生成物に発酵することができ
る。グルコースは、甘味剤として使用するか又はそのフルクトース含有率を上げるために
異性化することができる。グルコースは、パン酵母を製造するために使用することもでき
る。グルコースは、触媒的に又は熱的に種々の有機酸及び他の材料に変換することもでき
る。
【０１８３】
　ヘミセルロースが出発原料のバイオマス中に存在する場合、液相の全部又は一部がヘミ
セルロース糖類及び可溶オリゴマーを含有する。上記のようにリグニンの大部分を該液体
から除去して、水、多分若干のリグニン溶媒、ヘミセルロース糖類、及び蒸煮プロセスか
らの種々の少量成分を含有する発酵ブロスを製造することが好ましい。この発酵ブロスは
、直接、１種又は２種以上の他の発酵ストリームと組み合わせて使用するか、又はさらに
処理することができる。さらなる処理は、蒸発による糖の濃縮；グルコース又は他の糖類
（場合により、セルロースの糖化により得られる）の添加；種々の栄養素、例えば、塩、
ビタミン、又は痕跡量の要素などの添加；ｐＨ調節；並びに酢酸及びフェノール性化合物
などの発酵阻害剤の除去を含むことができる。条件付けステップの選択は、目標の生成物
（単数または複数）及び使用される微生物（単数または複数）に特異的であるべきである
。
【０１８４】
　幾つかの実施形態において、ヘミセルロース糖類は、発酵されずに回収されて精製され
、貯蔵されて販売されるか、又は特製品に変換される。例えば、キシロースは、キシリト
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ールに変換することができる。
【０１８５】
　リグニン生成物は、数通りの方法の１つ又は２つ以上を使用して、液相から容易に得る
ことができる。１つの簡単な技法は、全ての液体を蒸発させて除き、固体リグニンに富む
残渣を生じさせることである。この技法は、リグニンの溶媒が水と非混和性であれば、特
に有利である。さらなる他の方法は、リグニンを溶液から沈殿析出させることである。リ
グニンを沈殿させる方法の幾つかには、（１）例えば、リグニンがもはや可溶でなくなる
まで、溶媒を液相から選択的に蒸発させることにより、リグニンの溶媒を液相から除去す
るが、水は除去しない方法、（２）リグニンがもはや可溶でなくなるまで、液相を水で希
釈する方法、及び（３）液相の温度及び／又はｐＨを調節する方法が含まれる。遠心分離
などの方法は、次にリグニンを捕捉するために利用することができる。リグニンを取り出
すさらになお他の技法は、リグニンを選択的に取り出す連続した液液抽出に続いて、抽出
溶媒を除去して比較的純粋なリグニンを回収する方法である。
【０１８６】
　本発明に従って製造されたリグニンは、燃料として使用することができる。固体燃料と
して、リグニンは、エネルギー含有率において石炭と同程度である。リグニンは、液体燃
料中で酸素化された成分として作用し、再生可能な燃料としての基準に適合しながら、オ
クタン価を上げることができる。本発明で製造されたリグニンは、ポリマー性材料として
、及びリグニン誘導体を製造するための化学的前駆体として使用することもできる。スル
ホン化されたリグニンは、リグノスルホン酸塩生成物として販売するか、又は燃料価のた
めに燃焼することができる。
【０１８７】
　本発明は、開示されたプロセスを実施するために構成されたシステム、及びそれから製
造される組成物も提供する。開示されたプロセスにより生ずる任意のストリームは、部分
的に又は完全に回収し、精製し又はさらに処理して、及び／又は上市又は販売することが
できる。
【０１８８】
　あるナノセルロースを含有する生成物は、例えば、高い透明性、優れた機械的強度、及
び／又は増大したガス（例えば、Ｏ２又はＣＯ２）バリア性を提供する。本発明で提供さ
れる疎水性ナノセルロース材料を含有するあるナノセルロースを含有する生成物は、例え
ば、抗加湿及び抗氷結コーティングとして有用であり得る。
【０１８９】
　低い機械的エネルギー入力に基づいて、本発明で提供されるナノセルロースを含有する
生成物は、強力な機械的処理の結果として通常生ずる欠陥が殆どないことにより特徴づけ
ることができる。
【０１９０】
　幾つかの実施形態は、センサー、触媒、抗微生物材料、電流輸送及びエネルギー貯蔵性
能のための用途を有するナノセルロースを含有する生成物を提供する。セルロースナノ結
晶は、金属性及び半導性ナノ小片鎖の合成を補助する能力を有する。
【０１９１】
　幾つかの実施形態は、ナノセルロース及び炭素を含有する材料、例えばリグニン、グラ
ファイト、グラフェン、又は炭素エアロゲルなど（これらに限定されない）を含有する複
合体を提供する。
【０１９２】
　セルロースナノ結晶は、界面活性剤の安定化する性質と組み合わせて種々の半導性材料
のナノ構造を製作するために活用することができる。
【０１９３】
　ナノセルロースにおける－ＯＨ側鎖基のある反応性表面は、化学種をグラフトして表面
の異なる性質を獲得することを容易にする。表面の官能化により、自己アセンブリーを容
易にする小片表面の化学的性質の調整、広範囲のマトリックスポリマー内の制御された分
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散、及び小片－小片及び小片－マトリックスの両方の結合強度の制御が可能になる。複合
体は、透明であること、鋳鉄より大きい引っ張り強度を有すること、非常に低い熱膨張係
数を有することができる。可能性のある用途には、バリアフィルム、抗微生物フィルム、
透明なフィルム、可撓性ディスプレー、ポリマーのための強化充填剤、生医学的埋め込み
、医薬品、薬剤送達、繊維及び布地、電子コンポーネントのためのテンプレート、電子部
品、分離膜、蓄電池、スーパーキャパシタ、電気活性ポリマー、及び多くのその他が含ま
れるが、これらに限定されない。
【０１９４】
　本発明に適したナノセルロースの他の用途には、強化されたポリマー、高強度紡績繊維
及び布地、進歩した複合体材料、バリア及び他の性質のためのフィルム、コーティング、
塗料、ラッカー及び接着剤のための添加物、切り替え可能な光学的デバイス、医薬品及び
薬剤の送達系、骨の置換及び歯の修復、改善された紙、包装及び建築用の製品、食品添加
物及び化粧品、触媒、並びにヒドロゲルが含まれる。
【０１９５】
　航空宇宙及び輸送のための複合体は、高い結晶化度から恩恵をこうむることができる。
自動車用途には、ポリプロピレン、ポリアミド（例えばナイロン）、又はポリエステル（
例えばＰＢＴ）とのナノセルロース複合体が含まれる。
【０１９６】
　本発明で提供されるナノセルロース材料は、再生可能な及び生分解性の複合体のための
強度増強添加物として適する。セルロース系ナノフィブリル構造は、包装、構造材料、器
具、及び再生可能な繊維における応用のための破裂靱性の改善及び亀裂形成の防止のため
に２つの有機相間の結合剤として機能することができる。
【０１９７】
　本発明で提供されるナノセルロース材料は、透明な及び寸法が安定な強度増強添加物及
び可撓性ディスプレー、可撓性回路、プリント可能なエレクトロニクス、及び可撓性ソー
ラーパネルにおける応用のための基材として適する。ナノセルロースは、基材シーツ中に
組み込まれ、それは、例えば、真空濾過により形成され、加圧下で乾燥されてカレンダー
加工される。シート構造中において、ナノセルロースは、充填材の凝集体間の結合材とし
て機能する。形成されてカレンダー加工されたシーツは平滑で可撓性である。
【０１９８】
　本発明で提供されるナノセルロース材料は、複合体並びに亀裂の減少及び増強された靱
性及び強度を可能にするセメント添加物のために適する。発泡された、多孔質のナノセル
ロース－コンクリートハイブリッド材料は、亀裂の減少及び強度の増大した軽量構造を可
能にする。
【０１９９】
　ナノセルロースを用いる強度の増大は、高い強度、高い嵩、増大した水分及び酸素バリ
ア性を有する充填材含有率の高い紙及びボール紙において応用するための結合面積及び結
合強度の両方を増大させる。特に、パルプ及び紙産業は、本発明で提供されるナノセルロ
ース材料から恩恵をこうむることができる。
【０２００】
　ナノフィブリル化されたセルロースナノペーパーは、従来の紙よりも高い密度及び高い
引っ張り機械的特性を有する。該ナノペーパーは、低い熱膨張及び優れた酸素バリア特性
を有し、光学的に透明であり可撓性であることもできる。ナノペーパーの機能性は、炭素
ナノチューブ、ナノクレー又は導電性ポリマーのコーティングなどの他の構成要素を組み
込むことにより、さらに拡大することができる。
【０２０１】
　多孔質ナノセルロースは、多孔性のバイオプラスチック、絶縁材及びプラスチック及び
対生物活性膜及びフィルタとして使用することができる。高度に多孔質のナノセルロース
材料は、濾過媒体の製作において並びに生医学的用途、例えば、透析膜のために一般に高
い関心がある。
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【０２０２】
　本発明で提供されるナノセルロース材料は、それらが、食品包装及び印刷紙における用
途のための高い酸素バリア及び木材繊維に対する親和性を有すると期待されるので、コー
ティング材料として適する。
【０２０３】
　本発明で提供されるナノセルロース材料は、塗料、保護塗料及びワニスの耐久性を、Ｕ
Ｖ照射により惹起される減耗から、改善するための添加物として適する。
【０２０４】
　本発明で提供されるナノセルロース材料は、食品及び化粧品中における増粘剤として適
する。ナノセルロースは、チキソトロピー性生分解性、寸法安定性の（温度及び塩添加に
対して安定な）増粘剤として使用することができる。本発明で提供されるナノセルロース
材料は、エマルション及び小片が安定化された発泡体のためのピカリング（Ｐｉｃｋｅｒ
ｉｎｇ）安定剤として適する。
【０２０５】
　それらの生分解性と組み合わせたこれらのナノセルロース材料の大きい表面積は、それ
らを高度に多孔性の機械的に安定なエアロゲルのための魅力的な材料にする。ナノセルロ
ースのエアロゲルは、９５％以上の空孔率を示し、それらは延性で可撓性である。
【０２０６】
　穿孔流体は、天然ガス及び石油産業、並びに大きい穿孔設備を使用する他の産業におけ
る穿孔に使用される流体である。穿孔流体は、潤滑し、静水学的圧力を提供し、ドリルを
冷たく保ち、穿孔切削の孔をできるだけ清浄に保つために使用される。本発明で提供され
るナノセルロース材料は、これらの穿孔流体への添加物として適する。
【実施例】
【０２０７】
　実施例１：セルロースナノフィブリル及びセルロースナノ結晶の製造
【０２０８】
　ユーカリチップ（湿潤で３０グラム；水分４６ｗｔ％）を、熱油浴中の２５０ｍＬの反
応器中で１２ｗｔ％のＳＯ２、５６ｗｔ％のエタノールを用いて、液対バイオマス比６で
蒸解した。分画する化学物質溶液は、４９．２ｇの９５ｗｔ％エタノール溶液、２３．５
ｇの蒸留水、及び１０．４ｇのＳＯ２で構成された。時間及び温度を変化させて、重合度
、小片形態、及び最終のフィブリル化ステップのための機械的エネルギー消費に対する効
果を検討した。
【０２０９】
　以下の条件を検討した。
分画温度１４５℃、分画時間４５分
分画温度１４５℃、分画時間６０分
分画温度１６５℃、分画時間１５分
分画温度１６５℃、分画時間３０分
分画温度１６５℃、分画時間４５分
分画温度１６５℃、分画時間６０分
分画温度１６５℃、分画時間７５分
分画温度１６５℃、分画時間９０分
【０２１０】
　分画後、パルプ（セルロースに富む固体）を、１００ｇの５０ｗｔ％エタノール／水を
用いて６０℃で（２回）、続いて５００ｍＬの蒸留水用いて室温で（２回）洗浄した。洗
浄されたパルプ（洗浄されたセルロースに富む固体）をカッパ数及び重合度について分析
した。
【０２１１】
　洗浄されたパルプを、次にＤＥｐＤシーケンスを使用して漂白した。例えば、１４５℃
及び４５分で処理した後の洗浄されたパルプは、８のカッパ数を有した。第１の漂白段階
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で、二酸化塩素をパルプに対して０．６５ｗｔ％仕込みで１０％のパルプ懸濁液に加えた
。第２段階で、水酸化ナトリウムをパルプにに対して２．００％仕込みで、それと一緒に
過酸化水素をパルプに対して０．５％仕込みで、１２％のパルプ懸濁液に加えた。最終段
階で、二酸化塩素をパルプに対して１％仕込みで１０％のパルプ懸濁液に加えた。漂白さ
れたパルプを収率及び重合度について分析した。測定された重合度は漂白後僅かに増大し
たことが見出されたが、それは小さいセルロース断片が除去されたからである。
【０２１２】
　各処理条件について、漂泊されたパルプの０．６５ｗｔ％懸濁液を作製してＭｉｃｒｏ
ｆｌｕｉｄｉｃｓ（Ｗｅｓｔｗｏｏｄ、マサチューセッツ州、米国）のＭ－ｌ　１０ＥＨ
－３０マイクロ流動体化処理装置を、必要とされるサイズ低下のレベルに応じて８７μｍ
、２００μｍ、及び４００μｍの内部の直径を有する相互作用チェンバーの組合せを使用
して、３０回まで通過させた。３０ｋｐｓｉまでの一定の圧力を一定の速度の生成物スト
リームにかけた。相互作用チェンバーの固定された幾何学的構造のミクロチャンネルが生
成物ストリームを高い速度に加速する。高速の生成物ストリームがそれ自体及び耐摩耗性
表面（多結晶性ダイヤモンド）に衝突するので、高い剪断力及び衝撃力により小片のサイ
ズは減少する。温度は熱交換器により調節される。ＳＥＭ及びＴＥＭによる小片形態の観
察のために通過毎に試料を採取した。
【０２１３】
　例えば、１４５℃及び４５分の分画時間で製造された材料を使用して、４００μｍのチ
ェンバーを１回通過すると破壊された繊維が生じた。２００μｍ及び８７μｍチェンバー
を１回通過すると繊維及びフィブリルが生じた。２００μｍ及び８７μｍチェンバーを５
回通過すると、ＳＥＭにより示されるようなフィブリルが生じた。チェンバーをさらに多
くの回数通過させると、増加したフィブリル化が示された。この結果は、１４５℃、４５
分、及び水及びリグニンの溶媒中１２％のＳＯ２のバイオマス分画で出発して、セルロー
スのナノフィブリルが生成し得ることを示した。エネルギー消費は約８６０ｋＷｈ／トン
であると見積もられた。
【０２１４】
　１６５℃及び１５分の分画時間で生成した材料を使用して、４００μｍ及び２００μｍ
のチェンバーを１回通過させると、繊維及びフィブリルが生じた。２００μｍ及び８７μ
ｍのチェンバーを５回又は１０回通過するとフィブリル及びホイスカーが生じた。２００
μｍ及び８７μｍのチェンバーを３０回通過すると、ＳＥＭにより観察されるように主と
してホイスカーが生じた。
【０２１５】
　１６５℃及び９０分の分画時間で生成した材料を使用して、２００μｍのチェンバーを
５回通過させると、結晶が生じた。２００μｍ及び８７μｍのチェンバーを５回又は３０
回通過させると結晶が生じた。この結果は、セルロースのナノ結晶が、１６５℃、９０分
、並びに水及びリグニン溶媒中１２％のＳＯ２のバイオマス分画で出発して製造され得る
ことを示した。エネルギー消費は約３７０ｋＷｈｒ／トンであると見積もられたが、相互
作用チェンバーを通過する回数がより少なければ必要なエネルギーはより少なくてよいと
考えられる。
【０２１６】
　図５は、この実施例１における分画時間に対するナノセルロースの重合度測定値を示す
グラフである。図６は、この実施例１における分画時間に対するナノセルロースのカッパ
数測定値を示すグラフである。ＳＥＭ像によりＤＰは、ナノフィブリルとナノ結晶の混合
物を含むフィブリル化後のナノ材料タイプ／長さの優れた予測変数であることが確認され
た。
【０２１７】
　図７は、セルロースナノフィブリルの典型的な走査電子顕微鏡像である。図８は、セル
ロースナノ結晶の典型的な走査電子顕微鏡像である。図９は、セルロースナノ結晶（ホイ
スカー）の典型的な透過電子顕微鏡像である。
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【０２１８】
　実施例２：軟質木材からのナノセルロース材料の製造
　軟質木材の分画は、１６５℃で６０分間、１２ｗｔ％のＳＯ２、５６ｗｔ％のエタノー
ル、液対バイオマス比６を用いて実施した。機械的処理は、３６０Ｗで１０分間の超音波
処理を含み、ナノセルロースを生成させた。セルロースに富む固体の結晶化度は８６％で
あると見積もられた。ナノセルロースの結晶化度は、８６％であると見積もられ、このこ
とは、前駆体材料及びナノセルロースの両方の高い結晶化度を示し、機械的処理中の結晶
化度の減少は殆どないか又はないことを示す。ナノセルロース小片は、約２０ｎｍの平均
幅及び約３００ｎｍから約１０００ｎｍ又はそれを超える長さ範囲により特徴づけられる
。
【０２１９】
　実施例３：サトウキビ藁からのナノセルロース材料の製造
【０２２０】
　サトウキビ麦藁の分画は、１６５℃で６０分間、１２ｗｔ％のＳＯ２、５６ｗｔ％のエ
タノール、液対バイオマス比６を用いて実施した。機械的処理は、３６０Ｗで１０分間の
超音波処理を含み、ナノセルロースを生成させた。セルロースに富む固体の結晶化度は、
８０％を超えると見積もられた。ナノセルロースの結晶化度も８０％を超えると見積もら
れ、このことは前駆体材料及びナノセルロースの両方の高い結晶化度を示し、機械的処理
中の結晶化度の減少は殆どないか又はないことを示す。ナノセルロース小片は、約２０ｎ
ｍの平均幅及び約３００ｎｍから約１０００ｎｍ又はそれを超える長さ範囲により特徴づ
けられる。
【０２２１】
　実施例４：リグニンの付着したセルロースナノフィブリルの製造
【０２２２】
　ユーカリチップ（３０湿潤グラム；水分４６ｗｔ％）を、熱油浴中の２５０ｍＬの反応
器中で、１４５℃で４５分間、１２ｗｔ％のＳＯ２、５６ｗｔ％エタノールを用いて、液
対バイオマス比６で蒸解した。分画の化学物質溶液は、４９．２ｇの９５ｗｔ％エタノー
ル溶液、２３．５ｇの蒸留水、及び１０．４ｇのＳＯ２で構成された。パルプを５００ｍ
Ｌの蒸留水により室温で洗浄した（２回）。溶解されたスルホン化されていないリグニン
は水に不溶性であり、繊維表面に沈殿する。エタノール／水による洗浄が実施されるとき
の８．０というカッパ数と比較して、測定されたカッパ数は約１４．５である（図６）。
すなわち、水を用いる洗浄のみがリグニン堆積に役立ち、それがこの場合には望ましい。
【０２２３】
　生ずる材料は、０．６５ｗｔ％における、上記の２０回までの通過で微細流体化された
。ナノセルロース生成物は、希薄な固体懸濁液として回収された。
【０２２４】
　この詳細な記載において、如何にして本発明を理解し及び実行することができるかに関
して、本発明の複数の実施形態及び非限定的例を参照した。本明細書において示した特徴
及び利点の全ては提供しない他の実施形態も本発明の精神及び範囲から逸脱することなく
利用することができる。本発明は、日常的実験及び方法及び本明細書中に記載したシステ
ムの最適化を組み込む。そのような改変及び変形は、請求項により規定される本発明の範
囲内であるとみなされる。
【０２２５】
　追加の実施形態及び／又は上で論じた幾つかの実施形態のさらなる記載は、本明細書の
付録に見出すことができる。
【０２２６】
　本明細書中で引用した全ての出版、特許、及び特許出願は、あたかも各出版、特許、又
は特許出願が具体的に且つ個々に本明細書中で公にされたように、それらの全体が参照に
より本願に組み込まれる。
【０２２７】
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　上で記載した方法及びステップがある順序で起こるある事象を示す場合、当業者は、あ
るステップの順序づけが改変され得て、そのような改変が本発明の変形と合致することを
認識するであろう。それに加えて、該ステップのあるものは、可能な場合、平行なプロセ
スで同時に実施され、並びに逐次で実施され得る。
【０２２８】
　それ故、本開示の精神の内にあり又は本発明に等価である本発明の変形が添付の特許請
求項に見出される限度まで、この特許はこれらの変形も同様に含むことが意図である。本
発明は、請求される事物によってのみ限定されるものである。

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】



(37) JP 2016-500379 A 2016.1.12

【図７】 【図８】

【図９】
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