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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリマーを含むバイオマスから前記ポリマーを分離するための方法であって、
　前記バイオマスをポリマー用溶媒およびポリマー用沈殿剤を含む溶媒系に接触させて、
残渣バイオマスと、前記ポリマー、前記ポリマー用溶媒、および前記ポリマー用沈殿剤を
含む溶液とを提供すること、及び
　前記残渣バイオマスから前記溶液の少なくとも一部を分離するように、前記溶液および
残渣バイオマスに対して遠心力を加えること、
を含む方法であって、
　前記ポリマーは、ポリヒドロキシアルカノエートであり、
　前記ポリマー用溶媒は、ＭＩＢＫ、酢酸ブチル、シクロヘキサノンおよびそれらの組み
合わせからなる群から選択され、
　前記沈殿剤は、ヘキサン、ヘプタン、及びＣ９－Ｃ１１イソアルカン混合物からなる群
から選択され、
　前記バイオマスは、前記バイオマス及び水のスラリーを含む、
方法。
【請求項２】
　前記ポリマー用溶媒は、１リットルあたり０．９５キログラム未満の密度を有する、請
求項１に記載の方法。
【請求項３】
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　前記ポリマー用溶媒は、１パーセント未満の水に対する溶解性を有する、請求項１に記
載の方法。
【請求項４】
　前記ポリマー用溶媒は、加水分解不能である、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記溶媒は、１００℃より高い沸点を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記ポリマー用沈殿剤は、室温でポリマーの０．２％未満を溶解する、請求項１に記載
の方法。
【請求項７】
　前記ポリマー用溶媒およびポリマー用沈殿剤は、共沸混合物を形成しない、請求項１に
記載の方法。
【請求項８】
　前記溶液は、最大で２５容量％の前記ポリマー用沈殿剤を含む、請求項１に記載の方法
。
【請求項９】
　前記溶液は、少なくとも２パーセントのポリマー濃度を有する、請求項１に記載の方法
。
【請求項１０】
　前記溶液は、最大で１００センチポアズの粘度を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記ポリマーを含む前記バイオマスは、微生物起源であり、少なくとも５０重量パーセ
ントのポリマー含有率を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　前記ポリマーを含む前記バイオマスは、植物起源であり、５０重量パーセント未満のポ
リマー含有率を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記ポリマーを含む前記バイオマスは、前記ポリマーを含有する細胞を含む、請求項１
に記載の方法。
【請求項１４】
　さらに、前記溶液から前記ポリマーの少なくとも一部を除去することを含む、請求項１
に記載の方法。
【請求項１５】
　さらに、除去されたポリマーを押し出し成形して、ポリマーを乾燥ペレット化すること
を含む、請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　前記溶液からの前記ポリマー除去において、前記溶液を熱水にさらすことを含まない、
請求項１４に記載の方法。
【請求項１７】
　前記溶液からのポリマー除去において、前記溶液に第２のポリマー用沈殿剤を加えるこ
とを含む、請求項１４に記載の方法。
【請求項１８】
　第１および第２のポリマー用沈殿剤は、同一のものである、請求項１７に記載の方法。
【請求項１９】
　さらに、前記溶液から前記ポリマーを少なくとも一部を除去する前に、前記溶液の一部
を蒸発させることを含む、請求項１４に記載の方法。
【請求項２０】
　さらに、前記溶液に前記遠心力を加えた後で、第２のポリマー用沈殿剤を一定量加えて
前記溶液からポリマーの少なくとも一部を除去することを含み、
　前記第２の沈殿剤の一定量は、溶媒系の容量に対して２倍未満である、請求項１に記載
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の方法。
【請求項２１】
　前記溶媒系は、逆流フロー条件下でバイオマスに接触する、請求項１に記載の方法。
【請求項２２】
　前記方法は、１段階の方法である、請求項２１に記載の方法。
【請求項２３】
　前記方法は、複数段階の方法である、請求項２１に記載の方法。
【請求項２４】
　逆流フロー条件は、少なくとも６５ｐｓｉｇの圧力を含む、請求項２１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリマーの抽出方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　ポロヒドロキシアルカノエート（「ＰＨＡ」）は、ＰＨＡを含む細胞を有するバイオマ
スから抽出することができる。一般的には、この工程は、バイオマスとＰＨＡ用溶媒とを
混合し、その後、加熱撹拌することを伴う。通常、この工程によって２相からなる系が生
じ、うち１相は、溶媒およびＰＨＡを含む溶液であり、もう１相には、ＰＨＡ量の低下し
た細胞を含む残渣バイオマスが含まれる。通例、この２相を分離し、その後、溶媒からＰ
ＨＡを除去する。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　一般的には、本発明は、ポリマーの抽出方法に関するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　一の態様において、本発明は、ポリマーを含むバイオマスからポリマーを分離するため
の方法を特徴とする。本方法には、バイオマスを溶媒系に接触させて残渣バイオマスおよ
び溶液を提供することが含まれる。溶媒系にはポリマー用溶媒およびポリマー用沈殿剤が
含まれ、溶液にはポリマー、ポリマー用溶媒およびポリマー用沈殿剤が含まれる。また、
本方法には、溶液および残渣バイオマスに対して遠心力を加えて、残渣バイオマスから溶
液の少なくとも一部を分離することも含まれる。
【０００５】
　別の態様において、本発明は、ポリマーを含むバイオマスからポリマーを分離するため
の方法を特徴とする。本方法には、バイオマスを溶媒系に接触させて、残渣バイオマスと
ポリマーおよび溶媒系を含む溶液とを提供することと、残渣バイオマスから溶液の少なく
とも一部を分離することとが含まれる。また、本方法には、溶液にポリマー用沈殿剤を加
えて、溶媒系からポリマーの少なくとも一部を除去することも含まれる。
【０００６】
　さらに別の態様において、本発明は、ポリマーを含むバイオマスからポリマーを分離す
るための方法を特徴とする。本方法には、バイオマスを溶媒系に接触させて、残渣バイオ
マスとポリマーおよび溶媒系を含む溶液とを提供することが含まれる。溶液は、少なくと
も約２パーセントのポリマー濃度とせいぜい約100センチポアズの粘度とを有する。また
、本方法には、残渣バイオマスから溶液の少なくとも一部を分離することも含まれる。
【０００７】
　一の態様において、本発明は、ポリマーを含むバイオマスからポリマーを分離するため
の方法を特徴とする。本方法には、バイオマスを溶媒系に接触させて残渣バイオマスおよ
び溶液を提供することが含まれる。溶媒系にはポリマー用溶媒が含まれ、溶液にはポリマ
ーおよびポリマー用溶媒が含まれる。ポリマー用溶媒は、沸点が１００℃より高くなるこ
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ともある。また、本方法には、残渣バイオマスからポリマーを分離することも含まれる。
【０００８】
　別の態様において、本発明は、ポリマーを含むバイオマスからポリマーを分離するため
の方法を特徴とする。本方法には、バイオマスを一定量の溶媒系に接触させて、残渣バイ
オマスとポリマーおよびポリマー用溶媒を含む溶液とを提供することと、残渣バイオマス
から溶液の少なくとも一部を分離することとが含まれる。また、本方法には、分離された
溶液に一定量のポリマー用沈殿剤を加えて、溶液からポリマーの少なくとも一部を除去す
ることも含まれる。加えられる沈殿剤の容量は、溶媒系の容量と比較して約２倍未満であ
る。
【０００９】
　さらに別の態様において、本発明は、ポリマーおよびバイオマス不純物を含むバイオマ
スからポリマーを分離するための方法を特徴とする。本方法には、バイオマスをポリマー
用沈殿剤に接触させて、ポリマーおよびバイオマス不純物を含むバイオマスからバイオマ
ス不純物の少なくとも一部を除去し、それによって、ポリマーを含む精製バイオマスを提
供することが含まれる。また、本方法には、精製バイオマスを溶媒系に接触させて、残渣
バイオマスとポリマーおよびポリマー用溶媒を含む溶液とを提供することも含まれる。
【００１０】
　別の形態において、本発明は、ポリマーおよびバイオマス不純物を含むバイオマスから
ポリマーを分離するための方法を特徴とする。本方法には、バイオマスを化学的に前処理
して、バイオマスおよび不純物を含むバイオマスからバイオマス不純物の少なくとも一部
を除去し、それによって、ポリマーを含む精製バイオマスを提供することが含まれる。化
学的処理には、バイオマス不純物の除去を助けることのできる界面活性剤、洗浄剤、酵素
または類似物質のような追加化学物質の存在下または不在下での、ｐＨ、温度および接触
時間の操作が含まれる。また、本方法には、精製バイオマスを溶媒系に接触させて、残渣
バイオマスとポリマーおよびポリマー用溶媒を含む溶液とを提供することも含まれる。
【００１１】
　一の態様において、本発明は、ポリマーを含むバイオマスからポリマーを分離するため
の方法を特徴とする。本方法には、バイオマスを逆流フロー条件下で溶媒系に接触させる
ことが含まれる。
【００１２】
　別の態様において、本発明は、ポリマーを含むバイオマスからポリマーを分離するため
の方法を特徴とする。本方法には、ＰＨＡ相および残渣バイオマス相を形成する１段階工
程を用いてバイオマスを溶媒系に接触させることが含まれる。ＰＨＡ相に存在する溶媒系
の容量の、バイオマスと接触した溶媒系の容量に対する比は、少なくとも約０．８である
。
【００１３】
　さらに別の態様において、本発明は、ポリマーを含むバイオマスからポリマーを分離す
るための方法を特徴とする。本方法には、ＰＨＡ相および残渣バイオマス相を形成する１
段階工程を用いてバイオマスを溶媒系に接触させることが含まれる。残渣バイオマス相に
存在する溶媒系の容量の、バイオマスと接触した溶媒系の容量に対する比は、せいぜい約
０．２である。
【００１４】
　ある種の実施例では、本方法によって、バイオマスから比較的高収率でポリマー（例え
ばＰＨＡ）を抽出することができる。一部の実施例では、複数段階を用いずに（例えば１
段階工程を用いて）バイオマスから比較的高収率のポリマー（たとえば、ＰＨＡ）を抽出
することができる。
【００１５】
　一部の実施例では、本方法によって、比較的高純度のポリマー（たとえば、ＰＨＡ）を
抽出することができる。
【００１６】
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　ある種の実施例では、本方法によって、溶媒および/または沈殿剤を比較的効率的に使
用することができる。たとえば、本方法で使用される溶媒および/または沈殿剤の比較的
高割合を回収することができる（たとえば、再利用のために）。
【００１７】
　一部の実施例では、本方法によって、環境に対する影響を緩和することができる。
【００１８】
　ある種の実施例では、本方法によって、比較的高い空間速度でポリマーを抽出すること
ができる（たとえば、処理装置内での全滞留時間が短いことによる高処理量で）。
【００１９】
　ある種の実施例では、本方法の結果として、好ましくない反応副生成物（たとえば、有
機酸）を比較的少量に抑えることができる。このことによって、たとえば、本方法で使用
されるシステムの腐食またはその他の好ましくない損傷の見込みを減らし、および/また
は、かかるシステムの耐用年数を延ばすことができる。
【００２０】
　一部の実施例では、本方法は、比較的高い容積測定処理量を提供することができる（た
とえば、１段階工程を用いることによって）。
【００２１】
　ある種の実施例では、本方法は、比較的高い溶媒回収率を提供することができる。
【００２２】
　ある種の実施例では、１段階機器（例えば逆流遠心抽出機）を用いて工程を実行するこ
とができる。
【００２３】
　一部の実施例では、比較的低粘度の残渣バイオマスを形成し（たとえば、逆流条件を用
いて）、それによって、残留溶媒のストリッピングおよび固形分の濃縮（たとえば、蒸発
、濾過または乾燥による）のような、その後の処理を高めることができる。
【００２４】
　本発明の特徴、目的および利点は、本願明細書の説明、図面および請求項中に記載する
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２５】
　図１は、ＰＨＡを含む細胞を持つバイオマスからＰＨＡを抽出するための工程の実施例
の工程系統図である。バイオマスおよび水を含むスラリーを用意する。スラリーに溶媒系
を加えて、スラリーおよび溶媒系を含む混合物を形成する。混合物を撹拌して（たとえば
、かき回して）２相を含む化合物にする。第１の相は、ＰＨＡおよび溶媒系を含む溶液と
微量のバイオマスとから形成される（「ＰＨＡ相」）。第２の相は、ポリマー含有率の低
下した細胞を持つ残渣バイオマス、水、および溶媒系のキャリーオーバー部分から形成さ
れる（「残渣バイオマス相」）。遠心力を利用して分離を促進する適切な機器（たとえば
、ディスク遠心分離機、ボール遠心分離機、デカンター遠心分離機、ハイドロクローン、
逆流遠心抽出機）を用いて、化合物に含まれる２相を分離する。遠心力を利用して分離を
促進する機器に、任意に、１種類以上の溶媒を加えることができる。ＰＨＡ相にＰＨＡ用
沈殿剤を加えて、ＰＨＡ相および沈殿剤を含む混合物を形成する。混合物を撹拌して（た
とえば、かき回して）、沈殿ＰＨＡ、溶媒系および沈殿剤を含む化合物を形成する。ある
種の実施例では、溶媒系と沈殿剤とは混和可能で、その結果、化合物（沈殿ＰＨＡ、溶媒
系および沈殿剤）は２相（例えば、沈殿ＰＨＡを含む相と溶媒系および沈殿剤を含む相）
になる。化合物（沈殿ＰＨＡ、溶媒系および沈殿剤）を分離して（たとえば、濾過または
遠心力利用によって）単離抽出ＰＨＡにする。
　図１の工程は、１段階工程と呼ぶことができる。一般的には、１段階工程とは、バイオ
マスからポリマー（たとえば、ＰＨＡ）を分離する際に遠心分離手順を１回のみ用いる工
程である。一般的には、複数段階工程とは、バイオマスからポリマー（たとえばＰＨＡ）
を分離する際に遠心分離手順を複数回用いる工程を指す（下記追加考察を参照）。たとえ
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ば、図１の工程で形成された残渣バイオマスを処理して最終的に遠心分離することができ
、それによって、２段階工程となる（たとえば、図２および下記考察を参照）。
【００２６】
　一部の実施例では、工程の結果として、比較的高収率のＰＨＡが得られる。たとえば、
一部の実施例では、抽出ＰＨＡの乾燥重量の、バイオマス中に当初含まれていたＰＨＡの
乾燥重量に対する比は、少なくとも約０．９（たとえば、少なくとも０．９５、少なくと
も約０．９７、少なくとも約０．９８）である。ある種の実施例では、複数段階工程を用
いずに（たとえば、１段階工程を用いて）、比較的高収率のＰＨＡを得ることができる。
【００２７】
　ある種の実施例では、ＰＨＡ相に比較的大量の溶媒を移すことによって工程を実行する
ことができる。例えば、一部の実施例では、ＰＨＡ相中に回収される溶媒の容量の、バイ
オマスと接触した溶媒の容量に対する比は、少なくとも約０．８（たとえば、０．８５、
少なくとも約０．９、少なくとも約０．９５、少なくとも約０．９８、少なくとも約０．
９９）である。一部の実施例では、バイオマスからポリマー（たとえば、ＰＨＡ）を分離
する際に比較的大量の溶媒を、たとえば、逆流条件を用いて、ＰＨＡ相に移すことができ
る。
【００２８】
　ある種の実施例では、残渣バイオマス相に比較的少量の溶媒を移すことによって工程を
実行することができる。たとえば、一部の実施例では、残渣バイオマス相中に回収される
溶媒の容量の、バイオマスと接触した溶媒の容量に対する比は、せいぜい約０．２（たと
えば、せいぜい約０．１５、せいぜい約０．１、せいぜい約０．０５、せいぜい約０．０
２、せいぜい約０．０１）である。一部の実施例では、バイオマスからポリマー（たとえ
ば、ＰＨＡ）を分離する際に比較的少量の溶媒を、例えば逆流条件を用いて、本残渣バイ
オマス相に移す。
【００２９】
　所期のいずれのやり方でも、スラリーを得ることができる。通常、水およびバイオマス
を含む発酵培養液を形成し、かつ、発酵培養液から水部分を除去することによってスラリ
ーにする。水の除去は、たとえば、濾過（例えば精密濾過、薄膜濾過）によっておよび/
またはデカンテーションによっておよび/または遠心力を利用することによって行うこと
ができる。ある種の実施例では、スラリーにする工程中に、細胞壁および細胞膜不純物の
ようなバイオマス不純物を除去することができる。かかる不純物には、蛋白質、脂質（例
えばトリグリセリド、リン脂質およびリポ蛋白）およびポリ多糖類が含まれ得る。
【００３０】
　バイオマスのＰＨＡ含有率（例えば、ポリマー含有率を含め、重量パーセント・ベース
での乾燥バイオマスのＰＨＡ含有率）は、任意に変更することができる。１例として、バ
イオマスが微生物起源である実施例では、バイオマスは、少なくとも約５０重量パーセン
ト（たとえば、少なくとも約６０重量パーセント、少なくとも約７０重量パーセント、少
なくとも約８０重量パーセント）のＰＨＡ含有率を持つことができる。別の例として、バ
イオマスが植物起源である実施例では、バイオマスは、約５０重量パーセント未満（たと
えば、約４０重量パーセント未満、約３０重量パーセント未満、約２０重量パーセント未
満）のＰＨＡの含有率を有することができる。
【００３１】
　一部の実施例では、スラリーは、約２５重量パーセントから約４０重量パーセントまで
（たとえば、約２５重量パーセントから約３５重量パーセントまで）の固形分（たとえば
、ＰＨＡ含有率を含め、スラリーの全湿潤重量との比較重量による乾燥バイオマス）を持
つ。
【００３２】
　バイオマスは、１種類以上の様々な存在物から形成することができる。かかる存在物に
は、例えば、ＰＨＡ生成用の微生物菌株（たとえば、アルカリゲネス・ユートロファス（
トルエン資化性細菌に改称）、アルカリゲネス・レータス、アゾトバクター属、アエロモ
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ナス属、コマモナス、シュードモナス）、ＰＨＡ生成用の遺伝子組み換え生物（たとえば
、シュードモナス、ラルストニア、大腸菌、莢膜桿菌）、ＰＨＡ生成用の酵母菌およびＰ
ＨＡ生成用の植物系が含まれる。かかる実在物は、たとえば、リー、『バイオテクノロジ
ーおよびバイオエンジニアリング』49：1～14（1996年）、Brauneggら（1998年）、『機
関誌バイオテクノロジー』65：127～161、マジソンおよびユイスマン、1999年並びにスネ
ルおよびピープルズ、2002年、『代謝工学』4：29～40において開示され、かかる文献は
参照によって本明細書に組み込まれる。
【００３３】
　バイオマスが微生物細胞を含む実施例では、バイオマスに含まれる微生物細胞のサイズ
もまた、任意に変更することができる。一般的には、微生物細胞（例えば細菌細胞）のサ
イズは、少なくとも１寸法が、少なくとも約０．２ミクロン（たとえば、少なくとも約０
．５ミクロン、少なくとも約１ミクロン、少なくとも約２ミクロン、少なくとも約３ミク
ロン、少なくとも約４ミクロン、少なくとも約５ミクロン）である。ある種の実施例では
、比較的大きな微生物細胞（例えば比較的大きな細菌細胞）の、バイオマス中での使用は
、それによってバイオマスの分離が促進されてバイオマス・スラリーが形成できるので、
好都合と言える。
【００３４】
　一般的には、１個以上のモノマーの重合（例えば酵素重合）によってＰＨＡを形成する
。かかるモノマー単位の例には、たとえば、３－ヒドロキシ酪酸塩、３－ヒドロキシプロ
ピオン酸塩、３－ヒドロキシ吉草酸塩、３－ヒドロキシヘキサン酸塩、３－ヒドロキシヘ
プタン酸塩、３－ヒドロキシオクタン酸塩、３－ヒドロキシノナン酸塩、３－ヒドロキシ
デカン酸塩、３－ヒドロキシドデカン酸塩、３－ヒドロキシドデセン酸塩、３－ヒドロキ
シテトラデカン酸塩、３－ヒドロキシヘキサデカン酸塩、３－ヒドロキシオクタデカン酸
塩、４－ヒドロキシ酪酸塩、４－ヒドロキシ吉草酸塩、５－ヒドロキシ吉草酸塩および６
－ヒドロキシヘキサン酸塩が含まれる。
【００３５】
　一部の実施例では、ＰＨＡは１個以上のモノマー単位を持ち、その化学式は-OCR1R2(CR

3R4)nCO-で、nは0または整数（例えば1、2、3、4、5、6、7、8、9、10、11、12、13、14
、15など）である。R1、R2、R3およびR4はそれぞれ、水素原子、飽和炭化水素基、不飽和
炭化水素基、置換基（例えば置換炭化水素基）または不飽和基（例えば不飽和炭化水素基
）である。置換基の例には、ハロ置換基（例えばハロ置換炭化水素基）、ヒドロキシ置換
基（例えばヒドロキシ置換炭化水素基）、ハロゲン基、窒素置換基（例えば窒素置換炭化
水素基）および酸素置換基（例えば酸素置換炭化水素基）が含まれる。置換基には、例え
ば置換飽和炭化水素基および置換不飽和炭化水素基が含まれる。R1は、R2、R3およびR4の
それぞれと同一かまたは異なる。R2は、R1、R3およびR4のそれぞれと同一かまたは異なる
。R3は、R2、R1およびR4のそれぞれと同一かまたは異なり、R4は、R2、R3およびR1のそれ
ぞれと同一かまたは異なる。
【００３６】
　一部の実施例では、ＰＨＡは、２個以上の異なるモノマー単位を含むコポリマーである
。かかるコポリマーの例には、ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩－コ－３－ヒドロキシプロピ
オン酸塩、ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩－コ－３－ヒドロキシ吉草酸塩、ポリ－３－ヒド
ロキシ酪酸塩－コ－３－ヒドロキシヘキサン酸塩、ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩－コ－４
－ヒドロキシ酪酸塩、ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩－コ－４－ヒドロキシ吉草酸塩、ポリ
－３－ヒドロキシ酪酸塩－コ－６－ヒドロキシヘキサン酸塩、ポリ－３－ヒドロキシ酪酸
塩－コ－３－ヒドロキシヘプタン酸塩、ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩－コ－３－ヒドロキ
シオクタン酸塩、ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩－コ－３－ヒドロキシデカン酸塩、ポリ－
３－ヒドロキシ酪酸塩－コ－３－ヒドロキシドデカン酸塩、ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩
－コ－３－ヒドロキシオクタン酸塩－コ－３－ヒドロキシデカン酸塩、ポリ－３－ヒドロ
キシデカン酸塩－コ－３－ヒドロキシオクタン酸塩およびポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩－
コ－３－ヒドロキシオクタデカン酸塩が含まれる。
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【００３７】
　ある種の実施例では、ＰＨＡはホモポリマーである。かかるホモポリマーの例には、ポ
リ－４－ヒドロキシ酪酸塩、ポリ－３－ヒドロキシプロピオン酸塩、ポリ－３－ヒドロキ
シ酪酸塩、ポリ－３－ヒドロキシヘキサン酸塩、ポリ－３－ヒドロキシヘプタン酸塩、ポ
リ－３－ヒドロキシオクタン酸塩、ポリ－３－ヒドロキシデカン酸塩およびポリ－３－ヒ
ドロキシドデカン酸塩が含まれる。
【００３８】
　ＰＨＡは、少なくとも約５００（例えば少なくとも約１０，０００、少なくとも約５０
，０００）および/または約２，０００，０００未満（例えば約１，０００，０００未満
、約８００，０００未満）のポリスチレン当量平均分子量を持つことができる。
【００３９】
　一般的には、スラリーに加えられる溶媒系の量は、任意に変更することができる。ある
種の実施例では、スラリーに一定量の溶媒系を加えて遠心分離した後、ＰＨＡ相が約１０
重量パーセント未満（例えば約８重量パーセント未満、約６重量パーセント未満、約５重
量パーセント未満、約４重量パーセント未満、約３重量パーセント未満）のＰＨＡ固形分
を持つようにすることができる。
【００４０】
　溶媒系は、１種類以上のＰＨＡ用溶媒を含み、かつ、任意に、１種類以上のＰＨＡ用沈
殿剤を含むことができる。理論に縛られるわけではないが、溶媒系中にＰＨＡ用沈殿剤が
含まれることによって、ポリマーおよび溶媒系を含む溶液の粘度が低下し、および/また
は、所期ＰＨＡを抽出する際の工程選択性が高まると考えられている。
【００４１】
　一般的には、所定ポリマー向けの溶媒は、同ポリマーを溶解して、分子またはイオンサ
イズレベルでおおむね均一の溶液を形成する能力を持つ。一般的には、所定ポリマー向け
の沈殿剤は、同ポリマーの沈殿を誘発し、および/または、同ポリマー向け溶媒の溶媒力
を弱める能力を持つ。
【００４２】
　一般的には、溶媒および/または沈殿剤の選択の幅は、精製するべき所定のＰＨＡによ
って左右される。理論に縛られるわけではないが、所定ポリマー向けの適切な溶媒は、所
定のポリマーおよび溶媒の適切な溶媒和パラメーター（たとえば、分散力、水素結合力お
よび/または極性）におおむね一致するということによって選択できると考えられている
。かかる溶媒和パラメーターは、たとえば、ハンセン、「溶解度パラメーター利用便覧」
CRCプレス、ニューヨーク州ニューヨーク（2000年）において開示されている。
【００４３】
　ある種の実施例では、ＰＨＡはポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩コポリマー（例えばポリ－
３－ヒドロキシ酪酸塩－コ－３－ヒドロキシプロピオン酸塩、ポリ－３－ヒドロキシ酪酸
塩－コ－３－ヒドロキシ吉草酸塩、ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩－コ－３－ヒドロキシヘ
キサン酸塩および/またはポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩－コ－４－ヒドロキシ酪酸塩、ポ
リ－３－ヒドロキシ酪酸塩－コ－３－ヒドロキシオクタン酸塩－コ－３－ヒドロキシデカ
ン酸塩－コ－３－ヒドロキシドデカン酸塩であり、そのモノマー単位の大半は３－ヒドロ
キシ酪酸塩である（たとえば、モノマー単位の少なくとも約５０％が３－ヒドロキシ酪酸
塩である、モノマー単位の少なくとも約６０％が３－ヒドロキシ酪酸塩である）が、かか
る実施例では、溶媒は、ケトン、エステルおよび/または4個以上の炭素原子を持つアルコ
ールから選択することができ、沈殿剤は、アルカン、メタノールおよびエタノールから選
択することができる。
【００４４】
　ＰＨＡがポリ－３－ヒドロキシオクタン酸塩である一部の実施例では、溶媒は、ケトン
、エステル、４個以上の炭素原子を持つアルコールまたはアルカン（たとえば、ヘキサン
）から選択することができる。
【００４５】
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　一般的には、ケトンは、環式または非環式、直鎖または分岐鎖および/または置換また
は非置換であることができる。非環式ケトンおよび環式ケトンの例には、メチルイソブチ
ルケトン（「ＭＩＢＫ」）、３－メチル－２－ペンタノン(ブチルメチルケトン)、４－メ
チル－２－ペンタノン(メチルイソブチルケトン)、３－メチル－２－ブタノン(メチルイ
ソプロピルケトン)、２－ペンタノン(メチルnプロピルケトン)、ジイソブチルケトン、２
－ヘキサノン(メチル　n-ブチルケトン)、３－ペンタノン（ジエチルケトン）、２－メチ
ル-3-ヘプタノン(ブチルイソプロピルケトン)、３－ヘプタノン(エチルn－ブチルケトン)
、2-オクタノン(メチルnヘキシルケトン)、５－メチル－３－ヘプタノン(エチルアミルケ
トン)、５－メチル－２－ヘキサノン(メチルイソアミルケトン)、ヘプタノン(ペンチルメ
チルケトン)、シクロペンタノン、シクロヘキサノンが含まれる。
【００４６】
　一般的には、エステルは、環式または非環式、直鎖または分岐鎖および/または置換ま
たは非置換であることができる。非環式エステルおよび環式エステルの例には、酢酸エチ
ル、酢酸プロピル、酢酸ブチル、酢酸アミル、イソ酪酸ブチル、n-酪酸メチル、プロピオ
ン酸ブチル、酪酸ブチル、吉草酸メチル、吉草酸エチル、カプロン酸メチル、酪酸エチル
、酢酸エチル、γブチロラクトン、γバレロラクトンが含まれる。
【００４７】
　一般的には、４個以上の炭素原子を持つアルコールは、環式または非環式、直鎖または
分岐鎖および/または置換または非置換であることができる。かかる環式アルコールおよ
び非環式アルコールの例には、メチル－１－ブタノール、エチル－１－ブタノール、３－
メチル－１－ブタノール(アミルアルコール)、２－メチル－１－ペンタノール、２－メチ
ル－２－ブタノール(アミルアルコール)、３－メチル－２－ペンタノール(メチルイソブ
チルカルビノール)、メチル－２－ペンタノール、４－メチル－２－ペンタノール、ブチ
ルアルコール、ペンチルアルコール、ヘキシルアルコール、ヘプチルアルコール、シクロ
ヘキサノール、メチルシクロヘキサノールおよびフーゼル油（高級アルコール混合物で、
しばしばアルコール蒸留副産物であり、通常、大部分はアミルアルコール(メチルブタノ
ール)である）が含まれる。
【００４８】
　一般的には、アルカンは、環式または非環式、直鎖または分岐鎖および/または置換ま
たは非置換であることができる。一部の実施例では、アルカンは直鎖アルカンを含み、5
個以上の炭素原子を持つ（例えばヘプタン、ヘキサン、オクタン、ノナン、ドデカン）。
ある実施例では、アルカンは、イソアルカン（例えばメチルペプタン、メチルオクタン、
ジメチルヘプタン）を含む。ある実施例では、ソルトロール（登録商標）100（C9～C11イ
ソアルカン混合物で、テキサス州ヒューストンにあるシュブロン・フィリップス・ケミカ
ル・カンパニーから商業的に入手可能）を使用することができる。
【００４９】
　一般的には、溶媒系中に存在する溶媒の量は、任意に変更することができる。ある実施
例では、溶媒系は、ＰＨＡ１重量部につき溶媒、少なくとも約５重量部（たとえば、少な
くとも約１０重量部、少なくとも約１５重量部）および/またはＰＨＡ１重量部につき溶
媒、約５０重量部未満（たとえば、約３０重量部未満、約２５重量部未満）を含む。
【００５０】
　一部の実施例では、ＰＨＡ用溶媒は非ハロゲン化物である。非ハロゲン化溶媒の使用は
、これによって溶媒の環境に対する悪影響を減らし、溶媒使用に関連する健康上のリスク
が下げ、および/または、溶媒の貯蔵、取り扱いおよび/または処分に関連する費用が削減
することができるので、好都合と言える。
【００５１】
　ある種の実施例では、ＰＨＡ用溶媒は、比較的低密度を持つことができる。たとえば、
ＰＨＡ用溶媒は、２０℃で、１リットルあたり約0０．９５キログラム未満（たとえば、
１リットルあたり約０．９キログラム未満、１リットルあたり約０．８キログラム未満、
１リットルあたり約0０．７キログラム未満）の密度を持つことができる。理論に縛られ
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るわけではないが、比較的低密度の溶媒を使用することによって、残渣バイオマス相から
のＰＨＡ相分離の質を高めることができると考えられている。
【００５２】
　一部の実施例では、ＰＨＡ用溶媒は、比較的低い水溶性を持つ。たとえば、ＰＨＡ用溶
媒は、２０℃で、約１パーセント未満（たとえば、約０．５パーセント未満、約０．２パ
ーセント未満）の水溶性を持つことができる。比較的低い水溶性を持つ溶媒は、かかる溶
媒が水とあまり混ざりそうにないので、好ましいと言える。これによって、工程中に２分
離相にするための容易さが増し、それによって工程の費用および/または複雑さを軽減す
ることができる。
【００５３】
　ある種の実施例では、ＰＨＡ用溶媒は、おおむね加水分解不能である。例えば、溶媒は
、酢酸エチルと同程度以下の加水分解性を持つことができる。おおむね加水分解不能な溶
媒を使用することによって、好ましくない副生成物（例えば、有機酸のような化学反応性
種）が形成される見込みを減らすことができる。これによって、例えばＰＨＡ抽出を行う
システム部分（例えば配管）の腐食の、量および/または速度を低減することができる。
【００５４】
　一部の実施例では、ＰＨＡ用溶媒は、水から比較的容易にストリッピングすることがで
きる。例えば、溶媒は、参照によって本明細書に組み込まれるウォンら、『Ind. Eng. Ch
em. Res.』第31巻第7号1753～1767ページ（1992年）に従って測定された通り、１００℃
の水に対して、少なくとも約１．５（たとえば、少なくとも約１．８、少なくとも約２、
少なくとも約２．２）の対数K値を持つことができる。水から容易にストリッピングされ
る溶媒の使用は、水から容易にはストリッピングされない他溶媒と比較してかかる溶媒の
方が容易に回収再利用できるので、好ましいと言える。
【００５５】
　ある種の実施例では、ＰＨＡ用溶媒は、１００℃より高い沸点を持つ。
【００５６】
　ある種の実施例では、適切な溶媒は、非ハロゲン化物であり、比較的低い（例えば酢酸
エチル未満の）水溶性と、加水分解の見地および/またはポリマーに対する反応性の見地
から比較的低い反応性とを持つ。
【００５７】
　一部の実施例では、ＰＨＡの沈殿剤溶解度は、２０℃で、ＰＨＡの約０．２パーセント
未満（たとえな、約０．１パーセント未満）である。
【００５８】
　ある種の実施例では、スラリーに加えられる溶媒系の容量と比較して比較的少量の沈殿
剤をＰＨＡ相に加える。例えば、ＰＨＡ相に加えられる沈殿剤の容量の、スラリーに加え
られる溶媒系の容量に対する比は、約0０．２未満（たとえば、約０．１未満、約０．０
７未満、約０．０５未満）である。
【００５９】
　溶媒系が１種類以上のＰＨＡ用溶媒と１種類以上のＰＨＡ用沈殿剤とを含む実施例では
、溶媒および沈殿剤は、溶媒と沈殿剤との常圧等モル泡立ち点において少なくとも約２（
たとえば、少なくとも約３、少なくとも約４）の相対揮発度を持つことができる。
【００６０】
　溶媒系が１種類以上のＰＨＡ用溶媒と１種類以上のＰＨＡ用沈殿剤とを含む一部の実施
例では、溶媒および沈殿剤は、共沸混合物を形成しない。共沸混合物を形成しない溶媒お
よび沈殿剤の使用は、共沸混合物を形成する溶媒および沈殿剤と比較してかかる溶媒およ
び沈殿剤を分離回収して再利用することがより容易となり得るので、好ましいと言える。
【００６１】
　溶媒系がＰＨＡ用溶媒およびＰＨＡ用沈殿剤を含むある種の実施例では、ＰＨＡおよび
溶媒系から形成される溶液は、約２５容量パーセント未満（たとえば、約２０容量パーセ
ント未満、約１５容量パーセント未満、約１０容量パーセント未満）の沈殿剤を含む。
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【００６２】
　一般的には、溶媒系およびスラリーを含む混合物を加熱して、溶媒系とＰＨＡとの相互
作用を高め、それによってＰＨＡのバイオマスからの除去を可能にする。
【００６３】
　一般的には、溶媒系およびスラリー混合物の撹拌中の温度は、任意に変更することがで
きる。一部の実施例では、温度は、約１６０℃未満（たとえば、約１２５℃未満、約９５
℃未満、約６５℃未満）および/または約２０℃以上である。ある種の実施例では、温度
は、周囲温度から約９５℃まで（たとえば、約４０℃から約８０℃まで、約６０℃から約
７０℃まで）である。ある種の実施例では、圧力を常圧より高く調整して高温での抽出を
促進することができる（たとえば、１気圧を超え２０気圧までの圧力）。
【００６４】
　一般的には、溶媒系およびスラリー混合物の撹拌時に用いられる剪断力は、任意に変更
することができる。ある種の実施例では、溶媒系およびスラリー混合物をかき回しによっ
て撹拌して、溶解時間を短縮するようにする。一部の実施例では、溶解を助けるために、
高剪断インペラ撹拌機（例えば、６枚刃ラシュトン・タービンのような平刃インペラ）を
、例えば約５メーター毎秒以上（たとえば、約１０メーター毎秒まで）の速度で使用する
ことができる。ある種の実施例では、低背刃付き高速分散機を、たとえば、約１０メータ
ー毎秒以上（たとえば、約１５メーター毎秒以上、約２０メーター毎秒から約２５メータ
ー毎秒まで）の、先端速度で使用することができる。通常、高速分散機は、低背刃または
鋸歯状エッジの刃を持ち、高先端速度での高剪断を実現する。ある種の実施例では、ロー
ター/ステーターを使用して、溝穴付きステーターとその内部で回転する高速ローターと
の間の間隙で比較的高い剪断を実現する（たとえば、約５０メーター毎秒までの先端速度
で）。一般的には、ローターおよびステーターの形状寸法は、特定用途に合うように様々
であることができ、多数の設計が商業的に利用できる。
【００６５】
　一般的には、遠心分離された混合物試料が、所期ＰＨＡ固形分を含むＰＨＡ相を持つよ
うになるまで、溶媒系およびスラリー混合物を撹拌する。一部の実施例では、約３時間未
満（たとえば、約２時間未満）および/または少なくとも約1分間（たとえば、少なくとも
約１０分間、少なくとも約３０分間）、溶媒系およびスラリー混合物を撹拌する。
【００６６】
　ある種の実施例では、ＰＨＡ相は、ＰＨＡ相中に溶在するＰＨＡ量と比較して、約０．
５重量パーセント未満（たとえば、約０．２５重量パーセント未満、約０．１重量パーセ
ント未満）のバイオマスを含む。
【００６７】
　一部の実施例では、バイオマス相は、溶媒系中に当初存在していた溶媒の約２５重量パ
ーセント未満（たとえば、約２０重量パーセント未満、約１５重量パーセント未満）、お
よび/または、溶媒系中に当初存在していた溶媒の少なくとも約１重量パーセント（たと
えば、少なくとも約５重量パーセント、少なくとも約１０重量パーセント）を含む。
【００６８】
　一部の実施例では、ＰＨＡ相は、比較的低い粘度を持つ。例えば、ＰＨＡ相は、約１０
０センチポアズ未満（たとえば、約７５センチポアズ未満、約５０センチポアズ未満、約
４０センチポアズ未満、約３０センチポアズ未満）の粘度を持つことができる。理論に縛
られるわけではないが、比較的低粘度を持つようにＰＨＡ相を調製することによって、そ
の結果、PHA相を残渣バイオマス相から比較的良好に分離することができると考えられて
いる。特に、遠心分離時の相分離速度はＰＨＡ相の粘度に反比例し、そのため、所定の遠
心分離時間では、ＰＨＡ相の粘度を下げることによって、その結果、ＰＨＡ相粘度のより
高い系と比較して相分離が改善されると考えられている。
【００６９】
　ある種の実施例では、ＰＨＡ相は比較的高いポリマー濃度を持つ。例えば、ＰＨＡ相は
、少なくとも約２パーセント（たとえば、少なくとも約２．５パーセント、少なくとも約
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３パーセント、少なくとも約３．５パーセント、少なくとも約４パーセント、少なくとも
約４・５パーセント、少なくとも約５パーセント）のポリマー濃度を持つことができる。
【００７０】
　遠心力を利用する様々な種類の機器を使用することができる。１例として、一部の実施
例では、ディスク・スタック（例えば型式番号SC-6、ニュージャージー州ノースベイルに
あるウェストファリア・セパレータUS Inc.から入手可能）を用いて遠心分離を行う。あ
る種の実施例では、デカンター（例えば型式番号CA-220、ニュージャージー州ノースベイ
ルにあるウェストファリア・セパレータUS Inc.社から入手可能）を用いて遠心分離を行
う。一部の実施例では、ハイドロクローンを使用することができる。
【００７１】
　ある種の実施例では、逆流遠心接触機（たとえば、ポドビールニアク遠心接触機、Luwe
sta遠心接触機、テーラー・クエット遠心接触機）を使用することができる。一般的には
、２つ（ことによると３つ以上）の流体ストリームを互いに接触させるというやり方で逆
流遠心接触機を使用する。１つのストリーム（溶媒ストリーム）は、相対的に溶媒が豊富
な流体ストリームとして始まる。もう１つのストリーム（バイオマス・ストリーム）は、
相対的にＰＨＡが豊富な流体の流れとして始まる。２つのストリームは逆流条件下で互い
に接触し、そのため、溶媒の最も豊富な溶媒ストリーム部分が、ＰＨＡの最も少ないバイ
オマス・ストリーム部分に接触して、バイオマス・ストリームからのＰＨＡ回収率を高め
、たとえば、最適化）し、および/または、ＰＨＡの最も豊富なバイオマス・ストリーム
部分が、ＰＨＡを最も含んだ溶媒ストリーム部分に接触して、溶媒ストリーム中のＰＨＡ
濃度を高め、たとえば、最適化する。ある種の実施例では、これは、溶媒ストリームをバ
イオマス・ストリームと逆方向に流すこと（逆流条件）によって達成される。逆流遠心接
触機は、例えばB＆Pプロセス・エクイプメント（ミシガン州サギノー）およびクアドロニ
クスから入手できる。商業的に入手可能な逆流遠心接触機の例には、ポドビールニアクA-
1逆流遠心接触機（B＆Pプロセス・エクイプメント）およびポドビールニアクB-10逆流遠
心接触機（B＆Pプロセス・エクイプメント）が含まれる。
【００７２】
　一般的には、遠心分離に用いられる条件（例えば力、時間）は、任意に変更することが
できる。
【００７３】
　ディスク・スタックを使用する一部の実施例では、少なくとも約5,000RCF（相対遠心力
）少なくとも約6,000RCF、少なくとも約7,000RCF、少なくとも約8,000RCF）および/また
は約15,000RCF未満（例えば約12,000RCF未満、約10,000RCF未満）を用いて遠心分離を行
うことができる。デカンターを使用するある種の実施例では、少なくとも約1,000RCF（た
とえば、少なくとも約1,500RCF、少なくとも約2,000RCF、少なくとも約2,500RCF）および
/または約5,000RCF未満（たとえば、約4,000RCF未満、約3,500RCF未満）を用いて遠心分
離を行うことができる。逆流遠心接触機を使用するある種の実施例では、少なくとも約1,
000RCF（たとえば、少なくとも約1,500RCF、少なくとも約2,000RCF、少なくとも約2,500R
CF）および/または約5,000RCF未満（たとえば、約4,000RCF未満、約3,500RCF未満）を用
いて遠心分離を行うことができる。
【００７４】
　ディスク・スタックを使用する一部の実施例では、約１時間未満（たとえば、約３０分
間未満、約１０分間未満、約５分間未満、約１分間未満）および/または少なくとも約１
０秒間（例えば少なくとも約２０秒間、少なくとも約３０秒間）、遠心分離を行うことが
できる。デカンターを使用するある種の実施例では、約１時間未満（たとえば、約３０分
間未満、約１０分間未満、約５分間未満、約１分間未満）および/または少なくとも約１
０秒間（たとえば、少なくとも約２０秒間、少なくとも約３０秒間）、遠心分離を行うこ
とができる。逆流遠心接触機を使用するある種の実施例では、約１時間未満（たとえば、
約３０分間未満、約１０分間未満、約５分間未満、約１分間未満）および/または少なく
とも約１０秒間（たとえば、少なくとも約２０秒間、少なくとも約３０秒間）、遠心分離
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を行うことができる。
【００７５】
　遠心分離後、分離ＰＨＡ相にＰＨＡ用沈殿剤を加えて混合物を形成する。溶媒系が１種
類以上のＰＨＡ用沈殿剤を含む実施例では、分離ＰＨＡ相に加えられる沈殿剤は、溶媒系
に含まれる沈殿剤と同一であってもよい。
【００７６】
　一般的には、分離ＰＨＡ相に加えられる沈殿剤の量は、任意に変更することができる。
一部の実施例では、分離ＰＨＡ相に加えられる沈殿剤の量は、ＰＨＡ相中の溶媒容量と比
較して少なくとも約０．１倍（たとえば、少なくとも約０．２５倍、少なくとも約０．５
倍）の沈殿剤容量、および/または、ＰＨＡ相中の溶媒容量と比較して約２倍未満（たと
えば、約１．５倍未満、約１倍未満、約０．７５倍未満）の沈殿剤容量である。
【００７７】
　ＰＨＡ相/沈殿剤混合物を撹拌して、ＰＨＡとＰＨＡ用沈殿剤との相互作用を高める。
これによって、混合物からのＰＨＡの沈殿が可能となり、その結果、沈殿ＰＨＡと溶媒系
および追加されたＰＨＡ用沈殿剤を含む混合物とからなる化合物が形成される。一般的に
は、ＰＨＡ相/沈殿剤混合物の撹拌は室温で行うが、希望される場合には、その他の温度
を利用することができる。一部の実施例では、高剪断インペラ（たとえば、６枚刃ラシュ
トン・タービン）のような高剪断機器、高速分散機およびローター/ステーター高剪断イ
ンラインまたはインタンク混合機を用いてＰＨＡ相/沈殿剤混合物を混合する。剪断速度
は、様々な機器の先端速度によって測定され、たとえば、約５メーター毎秒から約５０メ
ーター毎秒まで（例えば約１０メーター毎秒から約２５メーター毎秒まで）の間の様々な
速度であることができる。理論に縛られるわけではないが、高剪断混合は、一定の条件下
で沈殿ポリマーの質を改善することができると考えられている。
【００７８】
　その後、沈殿ＰＨＡを残液（たとえば、溶媒系および沈殿剤）から分離する。この分離
は、たとえば、濾過または遠心分離（たとえば、バスケット遠心機の使用、真空ベルト・
フィルターの使用）によって行うことができる。
【００７９】
　通常、その後、残留溶媒および/または沈殿剤のような不要不純物の除去を助けるため
に、沈殿ＰＨＡを洗浄する。一部の実施例では、たとえば、ＰＨＡ溶媒とＰＨＡ沈殿剤と
のたとえば、０～１００％の任意の比率での）混合物のような、溶媒（たとえば、比較的
新鮮な調製溶媒）を用いてポリマーを洗浄することができる。通例、ポリマーの再溶解を
抑え（たとえば、最小化し）および/または不純物の除去を高める（たとえば、最大化す
る）ように、洗浄用組成を選択する。ある種の実施例では、洗浄用組成の適切な比率は、
個別のポリマー組成に左右され、および/または、標準的経験（洗浄効率）に左右され得
る。一部の実施例では、不純物の洗浄除去をさらに促進するために、この洗浄手順を高温
かつ適切な滞留時間で実行することができる。
【００８０】
　通常、洗浄済みの沈殿ＰＨＡは（たとえば、約４０℃から約１００℃までの温度で）乾
燥される。乾燥は真空下で行うことができる（たとえば、残留溶媒の回収促進を助けるた
めに）。ある種の実施例では、なお溶媒を含む沈殿ポリマーを、たとえば、揮発分除去押
出機で、直接押し出す成形することが好ましい場合がある。このような押し出し成形は、
例えばポリマーの融点に近い温度で行うことができ、溶媒を押出機から直接回収すること
ができる。揮発分除去押出機に、任意に、水を圧入することができる（たとえば、その場
で蒸気を発生させて残留溶媒痕跡の効率的ストリッピングおよび除去を促進するために）
。押出機に、任意に、気体蒸気（たとえば、空気、CO2または蒸気）を注入することがで
きる（例えば、溶媒除去を促進するために）。押し出し成形は、乾燥および生成物形成（
例えばペレット化）作業を１つに統合して、例えば、資本および工程運転費用を節減する
ことができる。
【００８１】
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　残液（溶媒系および沈殿剤）をさらに処理して、残液（溶媒系および沈殿剤）成分を再
利用できるようにすることができる。たとえば、残液を蒸留して、沈殿剤から溶媒を分離
することができる。一部の実施例では、分離された溶媒および/または沈殿剤を、上記の
工程に再利用することができる（たとえば、溶媒系の溶媒として、溶媒系の沈殿剤として
、ＰＨＡ相に加えられる沈殿剤として）。ある種の実施例では、分離された溶媒および/
または沈殿剤を、図２に記載された工程に再利用することができる（下記議論を参照）（
たとえば、溶媒系の溶媒として、溶媒系の沈殿剤として、ＰＨＡ相に加えられる沈殿剤と
して）。
【００８２】
　ある種の実施例では、工程（または工程部分）は、連続しておよび/またはインライン
で実行することができる。１例として、工程は、インライン・ローター/ステーター溶解
工程および/またはインライン・ローター/ステーターPHA沈殿工程および/またはインライ
ン揮発分除去押出機（例えばワーナー・プフライデラーZSK押出機、ニュージャージー州
ラムジーのCoperion・コーポレーションによって供給される）を伴い、溶媒を除去してＰ
ＨＡ固体（たとえば、ペレット）を形成することができる。
【００８３】
　一部の実施例では、工程は、溶媒を比較的効率的なやり方で使用する。例えば、溶媒中
で当初使用されていた溶媒の少なくとも約９０容量パーセント（たとえば、少なくとも約
９５容量パーセント、少なくとも約９７容量パーセント、少なくとも約９８容量パーセン
ト）を回収して再利用する。
【００８４】
　ある種の実施例では、工程は、沈殿剤を比較的効率的なやり方で使用する。たとえば、
溶媒中で当初使用されていた沈殿剤とＰＨＡ相に加えられた沈殿剤とを合わせた総沈殿剤
量の少なくとも約９０容量パーセント（たとえば、少なくとも約９５容量パーセント、少
なくとも約９７容量パーセント、少なくとも約９８容量パーセント）を回収して再利用す
る。
【００８５】
　図２は、残渣バイオマス相（図１）中に存在するＰＨＡの少なくとも一部を抽出するこ
とによってＰＨＡ抽出の効率を高めるために、使用することのできる２段階工程の第２段
階の実施例の工程系統図である。図２に示す通り、バイオマス相に溶媒系を加えて、バイ
オマス相および溶媒系を含む混合物にする。混合物を（たとえば、スラリーおよび溶媒系
混合物の撹拌に関する上記条件を用いて）撹拌して、ＰＨＡ相（主として溶媒系およびＰ
ＨＡを含む）およびバイオマス相（主としてバイオマス、水およびキャリーオーバー溶媒
系を含む）を含む化合物にする。遠心分離により（たとえば、ＰＨＡ相およびバイオマス
相の遠心分離に関する上記条件を用いて）、ＰＨＡ相とバイオマス相とを分離する。上記
の通りに（たとえば、ＰＨＡ用沈殿剤を加え、撹拌、分離、洗浄、乾燥することによって
）ＰＨＡ相を処理することができるか、または、上記のスラリーおよび溶媒混合物にＰＨ
Ａ相を加えることができる。標準的手法を用いて、残ったバイオマス相から溶媒系成分（
たとえば、溶媒および/または沈殿剤）をストリッピングすることができる。バイオマス
に含まれる残留溶媒は、適合カラムでの蒸気ストリッピング、脱溶媒乾燥機（たとえば、
油分抽出後の大豆ミールから残留溶媒を回収する際に広く使用される脱溶媒機）、または
、溶媒回収を伴う直接乾燥（例えば真空乾燥機、不活性ガス循環付き流動床乾燥機、およ
び溶媒凝縮）のような様々な手段を通じて回収することができる。一部の実施例では、溶
媒を含むバイオマス相を、適合定格の乾燥機中で、融和性のある動物飼料材料（たとえば
、グルテン・フィード、蒸留者向け乾燥穀物、脂肪種子ミール）とともに乾燥させて、残
留溶媒を処理回収しおよび/または安全に排除する（例えば吸着または焼却する）ことが
できる。図２の工程全体のうち、第１段階は図１に示され、第２段階は図２に示される。
ある種の実施例では、任意に上記通り残留溶媒を除去した後、残渣バイオマス相を発酵（
たとえば、サッカロミケス属を利用するエタノール発酵）のための栄養分として使用する
ことができる。一部の実施例では、バイオマスを加水分解して（たとえば、高温で酸性条
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件にさらすことによって、蛋白質分解酵素、溶菌酵素で処理することによって）、バイオ
マスの発酵向け栄養分特性を改善することができる。
【００８６】
　バイオマスからＰＨＡを抽出するための方法について説明してきたが、その他の実施例
もまた可能である。
【００８７】
　１例として、乾燥バイオマスを使用することができる。一部の実施例では、乾燥バイオ
マスを水と混合しスラリーにすることができる。
【００８８】
　別の例として、スラリーにＰＨＡ用沈殿剤を加えた後、溶媒系を加えることができる。
一部の実施例では、加えられる沈殿剤の量は、スラリーの容量と比較して少なくとも約０
．５倍（たとえば、少なくとも約０．５倍から約２倍まで）である。
【００８９】
　沈殿剤を加えた後で溶媒系を加えた結果として、比較的高純度の単離抽出ＰＨＡを形成
することができる（たとえば、少なくとも純度約９９％、少なくとも純度約９９．５％、
少なくとも純度約９９．９％）。ポリマー試料を酸性条件下でブタン分解して、ＰＨＡモ
ノマー単位のブチルエステルだけでなく脂質およびリン脂質脂肪酸残留物のブチルエステ
ルもまた形成した後、ガス・クロマトグラフィー（GC）分析によって（たとえば、0.25μ
mフィルム付き、内径30m×0.32mmのスペルコ24044 SBPTM-1カラム搭載のヒューレット・
パッカード5890シリーズII GCを用いて）ポリマー純度を測定することができる。脂肪酸
およびヒドロキシ酸（たとえば、パルミチン酸、ステアリン酸、オレイン酸、リノール酸
および３－ヒドロキシ酪酸）の適合基準を用いて、クロマトグラフィー反応の較正、標準
化および定量化を行うことができる。この基準を用いて、ポリマー含有率だけでなく不純
物含有率もまた、ともに定量化することができる。無機不純物は灰化によって定量化する
ことができる。
【００９０】
　理論に縛られるわけではないが、スラリーにＰＨＡ用沈殿剤を加えた後、溶媒系を加え
ることによって、バイオマス中に存在するバイオマス不純物（たとえば、リン脂質、中性
脂肪、リポ蛋白）の除去を促進することができると考えられている。このことは、バイオ
マス中のＰＨＡ固形分が比較的高率（たとえば、ＰＨＡ固形分が少なくとも約６５％、少
なくとも約７５％）の場合には、特に好都合と言える。
【００９１】
　さらに別の例として、バイオマスおよび/またはスラリーを、たとえば、比較的弱い苛
性条件（たとえば、pH、約８．５から１０まで、約８．５から約９まで、約９から約９．
５まで、約９．５から約１０まで）で、化学的に前処理し、次いで中和した後、溶媒系を
加えることができる。この結果、比較的高純度の単離抽出ＰＨＡを形成することができる
（たとえば、純度、少なくとも約９９％、少なくとも約９９．５％）。苛性条件は、たと
えば、水酸化カリウム、水酸化ナトリウムおよび/または水酸化アンモニウムのような、
比較的基本的な物質を１種類以上用いて調製することができる。
【００９２】
　別の例として、化学的前処理手順中に温度を上げ（例えば、室温から約９５℃までの間
の任意の温度）、界面活性剤、洗浄剤および/または酵素のようなその他の化学物質を加
えて、比較的高純度の単離抽出ＰＨＡの形成をさらに促進することができる（たとえば、
純度、少なくとも約９９％、少なくとも約９９．５％）。
【００９３】
　理論に縛られるわけではないが、溶媒系を加える前にスラリーの化学的処理（例えば比
較的弱い苛性処理）を行うことによって、バイオマス中に存在するバイオマス不純物（例
えば脂質、リン脂質、リポ蛋白）の除去を助けることができると考えられている。このこ
とは、バイオマス中のＰＨＡ固形分が比較的高率たとえば、ＰＨＡ固形分が少なくとも約
６５％、少なくとも約７５％）の場合には、特に好都合と言える。
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【００９４】
　別の例として、本方法には、残渣バイオマス相からＰＨＡ相を分離した後、ただし、Ｐ
ＨＡ相にＰＨＡ用沈殿剤を加える前に、ＰＨＡ相を濃縮する（たとえば、蒸発する）こと
が含まれ得る。この濃縮によって溶液の容量を減らし、それによって沈殿剤を減らすこと
ができる。
【００９５】
　さらに別の例として、一部の実施例では、ＰＨＡ相にＰＨＡ用沈殿剤を加えずに工程を
実行することができる。
【００９６】
　さらに、溶媒系を形成し、その後、バイオマスに接触させることができるか、または、
バイオマスを、溶媒系の全成分よりは少ない成分に接触させ、続いてその後、溶媒系の残
りの部分を加えることができる（例えば連続して、または１度に全部）。たとえば、溶媒
系にＰＨＡ用溶媒およびＰＨＡ用沈殿剤が含まれる実施例では、スラリーを溶媒に接触さ
せ、次いで沈殿剤を加えることができるか、または、その逆もまた同様ある。あるいは、
溶媒および沈殿剤を混合して溶媒系を形成し、次いでバイオマスに接触させることができ
る。
【００９７】
　さらに、バイオマスからの１種類のＰＨＡの抽出について説明してきたが、工程を利用
してバイオマスから複数のＰＨＡたとえば、２、３、４、５、６種類）を抽出することが
できる。かかる工程の場合、複数の溶媒、沈殿剤および/または溶媒系の使用を伴うこと
ができる。
【００９８】
　加えて、１種類のＰＨＡ用溶媒と、任意に１種類のＰＨＡ用沈殿剤とを含む溶媒系につ
いて説明してきたが、複数のＰＨＡ用溶媒（たとえば、２、３、４、５、６種類）および
/または複数のＰＨＡ用沈殿剤（たとえば、２、３、４、５、６種類）を使用することが
できる。
【００９９】
　別の例として、一部の実施例では、スラリー/溶媒系混合物を加熱せずに撹拌すること
ができる。あるいは、スラリー/溶媒系混合物を加圧加熱して撹拌することができる。
【０１００】
　さらに別の例として、本方法には、形成された（たとえば、蒸留された）溶媒系/沈殿
剤混合物を蒸留して成分（たとえば、ＰＨＡ用溶媒、ＰＨＡ用沈殿剤）を分離し、１種類
以上の成分を再利用できるようにすることが含まれ得る。
【０１０１】
　以下の例は、例示のためのものであって、限定を意図するものではない。例中において
、化学物質は、オールドリッチ・ケミカルCo. Inc.（ウィスコンシン州ミルウォーキー）
製であり、オーバーヘッド攪拌機は、Ika(登録商標)-werke・ユーロスター電気式粘度調
整オーバーヘッド攪拌機（ノースカロライナ州ウィルミントン、イカ・ワークInc.）で、
遠心分離機は、Sorvall RC 5Bプラス遠心分離機である。
【０１０２】
例１
　25％が4－ヒドロキシ酪酸塩であるポリヒドロキシ酪酸塩－コ－4－ヒドロキシ酪酸塩と
いう組成のポリマーを乾燥ベースで70％含む大腸菌バイオマス・スラリー培養液を、3つ
に分け、次の通りに処理した。
【０１０３】
a.　噴霧乾燥し、乾燥バイオマス30gを収集した。
b.　噴霧乾燥し、バイオマス30gを収集し、脱イオン（DI）水で再び湿らせて100gにした
。
c.　乾燥バイオマス30gを含むスラリー原液100gに変更を加えなかった。
【０１０４】
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　酢酸ブチル400mLを用いて各培養液を室温で2時間、500rpmでのオーバーヘッド攪拌によ
り抽出した。その結果生じたスラリーを5000gで20分間遠心分離し、ＰＨＡ相を回収した
。沈殿剤としてヘキサンを用いてＰＨＡ相からＰＨＡを沈殿させることによってＰＨＡ含
有率を測定し、次いで1ミリメーター水銀真空下で40°Cで1晩乾燥させた。回収されたポ
リマーは、出発ポリマーの32％の溶解（アプローチ1）、出発ポリマーの43％の溶解（ア
プローチ2）、出発ポリマーの97％を上回る溶解（アプローチ3）を示した。
【０１０５】
例２
　並行比較試験で、1寸法が2ミクロンを超える細胞を含む、大腸菌発酵由来の培養液を、
最大寸法0.5ミクロンの細胞を含むトルエン資化性細菌と比較した。培養液1mLを充填した
1.5mL遠心分離機チューブを用いて、上澄みが得られるまでの時間をエッペンドルフ5415C
マイクロ遠心分離機で12000rpmで測定した。大腸菌培養液の場合、1分未満の遠心分離時
間で上澄みが得られたが、トルエン資化性細菌は、同様の透明度になるために5分より長
い遠心分離を必要とした。
【０１０６】
例3
　25％が4－ヒドロキシ酪酸塩であるポリヒドロキシ酪酸塩－コ－4－ヒドロキシ酪酸塩と
いう組成のポリマーを乾燥ベースで70％含む大腸菌バイオマス・スラリーを、例1cの手順
を用いて酢酸ブチル（オールドリッチ・ケミカルCo. Inc.、ウィスコンシン州ミルウォー
キー）中で溶解することによって、5重量％（全溶液重量との比較表示）のポリマーを含
むポリマー溶液を調製した。その結果生じた溶液の粘度を、ブルックフィールドLVF粘度
計（ブルックフィールド・エンジニアリング・ラボラトリーズInc.、マサチューセッツ州
ストートン）を用いて365センチポアズ（cP）として測定した。100cP未満の粘度の溶液に
ついては1号スピンドルを使用し、100cPを超える粘度の溶液については2号スピンドルを
使用した。酢酸ブチルを加えて溶液をさらに希釈し、全溶液中4重量％および3重量％ポリ
マーとした。その結果生じた粘度は、それぞれ150cPおよび40cPであることが分かった。
【０１０７】
　その後、上記で調製された酢酸ブチル中5％ポリマー溶液の一部を、ヘキサン（オール
ドリッチ・ケミカルCo. Inc.、ウィスコンシン州ミルウォーキー）で希釈して、4.5重量
％、4.3重量％、4.1重量％および3.9重量％の溶液を調製した。これらの溶液の粘度を、
上記の通りに測定し、それぞれ215cP、37.5cP、5cPおよび27.5cPであることを確認した。
【０１０８】
　酢酸ブチル中5％ポリマー溶液に酢酸ブチル（ＰＨＡ溶媒）を追加して希釈した場合の
粘度を、ヘキサン（室温でのＰＨＡ沈殿剤）で希釈した場合と比較して、図３に示す。沈
殿剤による希釈は非直線的で、粘度の低減に対して好ましい効果を持つ。ヘキサン希釈に
より溶液中3.9重量％ポリマーとした際に観察された粘度の増大は、同ヘキサン追加レベ
ルでの、溶液からのポリマー沈殿と一致した。
【０１０９】
例４
　組み換え型大腸菌を使用して、主要炭素源としてブドウ糖を用いた飼育-培養液発酵に
より、ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩－コ－4－ヒドロキシ酪酸塩（うち、分子ベースで30
％が４－ヒドロキシ酪酸塩）を生成した。発酵完了時に大腸菌細胞を、少なくとも1寸法
において２ミクロンを超えるサイズに拡張した。バイオマスは、乾燥重量ベースで70％の
ポリマーを蓄積した。その後、遠心分離によりバイオマスを収穫して、溶剤不純物をおお
むね含まない湿潤バイオマス・ペレットを得た。
【０１１０】
　ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩－コ－４－ヒドロキシ酪酸塩を乾燥ベースで70％含む湿潤
バイオマス・ペレット（48％乾燥固体）100gに、酢酸エチル500mLを加え、オーバーヘッ
ド攪拌機を用いて室温で1時間撹拌した。ポリマー組成は、分子ベースで30％が4ヒドロキ
シ酪酸塩であった。材料を混合する上でさらなる撹拌が有効でない程度まで粘度が増大し
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た後、混合時間を終了させた。合計で350mLのスラリーを収集し、合計で20分間、5000gで
の遠心分離を行った（Sorvall RC 5Bプラス遠心分離機、ケンドロ・ラボラトリー・プロ
ダクツ、コネチカット州ニュータウン）。スラリー350mLから回収できるはずの酢酸エチ
ルの理論量は、マス・バランス計算によれば300mLであった。
　ＰＨＡ相のＰＨＡ含有率は約5.3％であった。遠心分離後のデカンテーションによってP
HA相220ミリリットルを回収したが、この量は、遠心分離前のスラリーから回収可能な酢
酸エチル全体の約73容量％を構成した。
【０１１１】
例５
　酢酸エチルではなく酢酸ブチル（オールドリッチ・ケミカルCo. Inc.、ウィスコンシン
州ミルウォーキー）を使用したことを除き、前述の例を繰り返した。溶液中ポリマーは約
4.3％であった。遠心分離後、界面に乳化相が現れた。遠心分離後のデカンテーションに
よってＰＨＡ相250ミリリットルを回収したが、この量は、遠心分離前のスラリー中に存
在する回収可能な酢酸ブチル全体の約83％を構成した。
【０１１２】
例６
　酢酸ブチルではなくＭＩＢＫ（オールドリッチ・ケミカルCo. Inc.、ウィスコンシン州
ミルウォーキー）を使用したことを除き、前述の例を繰り返した。溶液中ポリマーは約4.
2％であった。遠心分離後のデカンテーションによってＰＨＡ相290ミリリットルを回収し
たが、この量は、遠心分離前のスラリー中に存在する回収可能なＭＩＢＫ全体の約97％を
構成した。
【０１１３】
例７
　乾燥固体ベースで35%が4-ヒドロキシ酪酸塩であるポリ－3－ヒドロキシ酪酸塩-コ-4ヒ
ドロキシ酪酸塩を75％含む乾燥固体28％からなる湿潤大腸菌バイオマス・ペースト100gを
、ヘキサン（オールドリッチ・ケミカルCo. Inc.、ウィスコンシン州ミルウォーキー）20
0gに接触させ、オーバーヘッド攪拌機（Ika(登録商標)-werke・ユーロスター電気式粘度
調整オーバーヘッド攪拌機、イカ・ワークInc.、ノースカロライナ州ウィルミントン）を
用いて室温で2時間抽出した。3,500gで20分間遠心分離することによってヘキサン上澄み
を分離し、ヘキサン上澄みのデカンテーション後、固形ペレットを回収した。その後、Ｍ
ＩＢＫ（オールドリッチ・ケミカルCo. Inc.、ウィスコンシン州ミルウォーキー）425gを
用いて、オーバーヘッド攪拌機（Ika(登録商標)-werke・ユーロスター電気式粘度調整オ
ーバーヘッド攪拌機、イカ・ワークInc.、ノースカロライナ州ウィルミントン）により室
温で3時間、ペレットを抽出した。3,500gで20分間遠心分離することによって上澄み（ポ
リマー混和ＭＩＢＫ溶液）を分離し、ヘキサン355gを加えることによってポリマーを沈殿
させた。溝付き濾紙（VWRサイエンティフィック・プロダクツ、ペンシルバニア州ウェス
トチェスター）を敷いた漏斗での濾過によって沈殿ポリマーを回収し、Buchi rotavap中
の1mm水銀真空下45°Cで1晩乾燥させて、乾燥ポリマー13グラムを得た。乾燥ポリマーを1
80°Cのホット・フィルム・プレスに掛けた。シムによって分離されたPETシート2枚の間
に適量のPHA（通常0.5グラム）を置き、厚さ100ミクロンのフィルムを形成した。フィル
ム組立部品（すなわちシート2枚、シムおよびPHA）をプレス機（カーバー油圧プレス型式
番号3912、カーバーInc.、インディアナ州ウォバシュ）の加熱（180°C）ブロック間に置
き、10トンの負荷を30秒間掛けた。その後、フィルムをアルミニウム・ブロック間で冷却
し、その後、色と透明度を検査した。これによって、プレス・サイクル中、180°Cの実用
温度でおおむね発煙または不快臭のない、かなり透明なフィルムが得られた。
【０１１４】
例８
　ヘキサンではなくヘプタン（オールドリッチ・ケミカルCo. Inc.、ウィスコンシン州ミ
ルウォーキー）を使用したことを除き、前述の例を繰り返した。同工程によって、おおむ
ね発煙または不快臭のない、かなり透明なフィルムが得られた。
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【０１１５】
例９
　ヘキサンの代わりにソルトロール（登録商標）100（C9～C11イソアルカン混合物で、テ
キサス州ヒューストンにあるシュブロン・フィリップス・ケミカル・カンパニーから商業
的に入手可能）を使用したことを除き、前述の例を繰り返した。同工程によって、おおむ
ね発煙または不快臭のない、かなり透明なフィルムが得られた。
【０１１６】
例１０
　乾燥固体ベースで35%が４－ヒドロキシ酪酸塩であるポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩-コ-4
ヒドロキシ酪酸塩を75％含む乾燥固体28％からなる湿潤大腸菌バイオマス・ペースト100g
を、65°Cで20分間、実効0.02Nの水酸化ナトリウム（オールドリッチ・ケミカルCo. Inc.
、ウィスコンシン州ミルウォーキー）で処理し、その後、5分間かけて室温まで急冷した
。その結果生じたスラリーを、85％リン酸（オールドリッチ・ケミカルCo. Inc.、ウィス
コンシン州ミルウォーキー）で中和してpH7にし、その後20分間遠心分離（3.500g）して
、2倍の容量のDI水で洗浄した。上澄みを捨て、MIBK425gを用いて室温で3時間、ペースト
をオーバーヘッド攪拌機（Ika(登録商標)-werke・ユーロスター電気式粘度調整オーバー
ヘッド攪拌機、イカ・ワークInc.、ノースカロライナ州ウィルミントン）により抽出した
。3,500gで20分間遠心分離することによって上澄み（ポリマー混和MIBK溶液）を分離し、
ヘキサン355gを加えてポリマーを沈殿させた。沈殿ポリマーを濾過によって回収し、Buch
i B-171rotavap中の真空下で乾燥させて（65°C、1mm水銀で8時間）、乾燥ポリマー12グ
ラムを得た。乾燥ポリマーを180°Cのホット・フィルム・プレスに掛けた。これによって
、ごくわずかな変色/不透明性しか見られないフィルムが得られた。
【０１１７】
例１１
　前述の例を繰り返したが、65°Cで20分間水酸化ナトリウムで処理して急冷するという
手順は行わなかった。このようなPHA回収によって、ホット・フィルム・プレス中、強い
黄変および不透明性が見られるフィルムが得られた。また、フィルム試験圧力サイクル（
180°C、かつ継続期間30秒間の10トン加圧）中の発煙によって明らかになった通り、試験
中の熱劣化の証拠もあった。
【０１１８】
例１２
　以下は、逆流遠心接触機を用いた1段階工程の例である。
大腸菌乾燥固体を26％含むバイオマス・ペースト11kgを、船舶用インペラ付き攪拌機を装
備した溶解タンク中で30°Cで3時間、メチルイソブチルケトン（４－メチル　2－ペンタ
ノンまたはＭＩＢＫ）38.6kgに接触させて均一混合物を維持した。バイオマスは、ポリ－
３－ヒドロキシ酪酸塩－コ－４－ヒドロキシ酪酸塩（分子ベースで22％が４－ヒドロキシ
酪酸塩）を乾燥固体ベースで71重量％含んでいた。3時間後、溶解タンクから取った試料
を遠心分離することによって得られたＭＩＢＫとＰＨＡとからなる上澄み溶液は、4.1重
量％のＰＨＡを含み、それは、91.2％の溶解を表した。
【０１１９】
　細胞ペーストとＭＩＢＫとの混合物を、入重液（HLI）として635mL/分の速度でA-1パイ
ロット規模ポドビールニアク抽出機（B＆Pプロセス・エクイプメント、ミシガン州サギノ
ー）に供給した。同時に、入軽液（LLI）として新鮮MIBKを供給し、ポドビールニアク抽
出機内で細胞ペーストの逆流洗浄および抽出を行った。LLIを175mL/分の速度で供給し、3
.6：1のHLI：LLI供給率を維持した。90分間にわたって合計でHLI49.6kgとLLI12.8kgとを
供給した。90分間にわたって合計で8.9kgの残留細胞ペーストを出重液（HLO）として収集
し、53.6kgのＰＨＡ混和ＭＩＢＫ溶液を出軽液（LLO）として収集した。LLOは、同物質試
料の乾燥によって測定された通り、溶液中に3.75重量％のＰＨＡを含んでいた。HLIの細
胞ペースト供給中に含まれていたＰＨＡ2.04kgと比較して、LLO中に合計で2.0kgのＰＨＡ
を回収した（総回収率98.4％）。
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【０１２０】
　マス・バランス測定によって、HLIとLLIとを合わせた中に含まれるＭＩＢＫ全体の98％
を上回る量が、除濁ＰＨＡ混和ＭＩＢＫ溶液（LLO）中に回収されたことが示された。実
験室での遠心分離によって、3000gでの遠心分離の1分後に非常に透明な界面が形成された
ことが示された。90分間試験の継続期間中LLOが透明なままであることによって、界面蓄
積の不在もまた確認された。
【０１２１】
　ポドビールニアク抽出機によるＰＨＡ回収率（98.4％）が、１段階溶解により達成され
た回収率（91.2％）と比較して改善されていることによって、新鮮溶媒との逆流接触がPH
A回収率を改善するという効果が確認される。逆流接触によってＰＨＡがほぼ完全に除去
される結果として、残渣バイオマス・ペーストの粘度もまた劇的に低下する。
【０１２２】
例１３
　以下は、シクロヘキサノンを用いたＰＨＡ抽出の例である。
乾燥固体ベースで12%が４－ヒドロキシ酪酸塩であるポリ3－ヒドロキシ酪酸塩-コ－４－
ヒドロキシ酪酸塩（ＰＨＡ）を80％含む乾燥固体28％からなる湿潤大腸菌バイオマス・ペ
ースト90gを、90°Cのシクロヘキサノン（オールドリッチ・ケミカルCo. Inc.、ウィスコ
ンシン州ミルウォーキー）400gに加えた。溶液を、単一溝穴付きローター・ステーター・
コンビネーション搭載の手持ち式均質化装置（ビトリス、ニューヨーク州ガージナー）を
用いて30,000rpmで5分間均質化し、その後、オーバーヘッド攪拌機（Ika(登録商標)-werk
e・ユーロスター電気式粘度調整オーバーヘッド攪拌機、イカ・ワークInc.、ノースカロ
ライナ州ウィルミントン）を用いて30分間撹拌した。溶媒接触手順中、温度を90±5°Cに
管理した。その後、バイオマス・ペースト/シクロヘキサノン混合物を、Sorvall RC 5Bプ
ラス遠心分離機（ケンドロ・ラボラトリー・プロダクツ、コネチカット州ニュータウン）
を用いて3000gで5分間遠心分離して、残渣バイオマス・ペースト・ペレットからのデカン
テーションによって上澄み（ポリマー混和シクロヘキサノン溶液）を分離した。
【０１２３】
　その後、上澄みをビーカー中で80±5°Cまで再加熱し、オーバーヘッド攪拌機（Ika(登
録商標)-werke・ユーロスター電気式粘度調整オーバーヘッド攪拌機、イカ・ワークInc.
、ノースカロライナ州ウィルミントン）で激しく混合しながら、5分間にわたってゆっく
りと上澄み溶液に同量のヘプタン（室温に保ったもの）を加え、70°Cから80°Cまでの温
度を維持しつつポリマーを沈殿させた。溝付き濾紙（VWRサイエンティフィック・プロダ
クツ、ペンシルバニア州ウェストチェスター）を敷いた漏斗での濾過によって沈殿ポリマ
ーを回収し、化学物質蒸気フード中で1晩空気乾燥させて、白色ポリマー顆粒16gを得た（
総回収率80％）。
【０１２４】
　シムによって分離されたPETシート2枚の間に約0.5gのポリマーを置くことによってフィ
ルムを調製して、厚さ100ミクロンのフィルムを形成した。フィルム組立部品（すなわち
シート2枚、シムおよびPHA）をプレス機（カーバー油圧プレス機、型式番号3912、カーバ
ーInc.、インディアナ州ウォバシュ）の加熱（180°C）ブロック間に置き、10トンの負荷
を30秒間掛けた。その後、フィルムをアルミニウム・ブロック間で冷却し、色と透明度と
を検査した。これによって、プレス・サイクル中、180°Cの実用温度でおおむね発煙また
は不快臭のない、かなり透明なフィルムが得られた。
【０１２５】
例１４
　以下は、ＰＨＢＨ抽出の例である。
（Kichiseら（1999年）、『Intl. J. Biol. Macromol.』25：69～77）に記載された通り
に調製された遺伝子組み換えラルストニア菌株と、ネイラーによって米国特許第5,871,98
0号に記載された、炭素源として果糖およびラウリン酸を使用する発酵工程とを用いて、
分子ベースで組成の5～7%がヒドロキシヘキサン酸塩であるポリ3－ヒドロキシ酪酸塩-コ-
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3－ヒドロキシヘキサン酸塩（PHBH）を乾燥バイオマス・ベースで約65％を含む、トルエ
ン資化性細菌の湿潤細胞ペースト（水中重量ベースで27％がバイオマス固体）（Kichise
ら（1999年）、『Intl. J. Biol. Macromol.』25：69～77）を調製した。溶媒中5％（重
量/重量）PHBH溶液を目標として、このバイオマスを適量のMIBKに加えた。溶液を、単一
溝穴付きローター・ステーター・コンビネーション搭載の手持ち式均質化装置（ビトリス
、ニューヨーク州ガージナー）を用いて30,000rpmで5分間均質化し、その後、オーバーヘ
ッド攪拌機（Ika(登録商標)-werke・ユーロスター電気式粘度調整オーバーヘッド攪拌機
、イカ・ワークInc.、ノースカロライナ州ウィルミントン）を用いて30分間撹拌した。溶
媒接触手順中、温度を80±5°Cに管理した。その結果生じたバイオマス/溶媒混合物を、S
orvall RC 5Bプラス遠心分離機（ケンドロ・ラボラトリー・プロダクツ、コネチカット州
ニュータウン）を用いた遠心分離によって分離した。その後、バイオマス・ペースト/シ
クロヘキサノン混合物を3000gで5分間遠心分離して、残渣バイオマス・ペースト・ペレッ
トからのデカンテーションによって上澄み（ポリマー混和シクロヘキサノン溶液）を分離
した。
【０１２６】
　上澄みをビーカーに入れ、オーバーヘッド攪拌機（Ika(登録商標)-werke・ユーロスタ
ー電気式粘度調整オーバーヘッド攪拌機、イカ・ワークInc.、ノースカロライナ州ウィル
ミントン）で激しく混合しながら、5分間にわたってゆっくりと上澄み溶液に同量のヘプ
タンを加えてポリマーを沈殿させた。化学物質蒸気フード中で1晩乾燥させた後、白色結
晶性ポリマー粉末を回収した。
【０１２７】
例１５
　以下は、ＰＨＢＸ抽出の例である。
マツサカイら（1999年、『生体高分子』1：17～22）によって説明される通りに、分子ベ
ースで組成の92％が3－ヒドロキシ酪酸塩、1％が3－ヒドロキシオクタン酸、3％が3－ヒ
ドロキシデカン酸塩、3％が3－ヒドロキシドデカン酸塩で1％が3－ヒドロキシドデセン酸
塩である、ポリ3－ヒドロキシ酪酸塩-コ-3－ヒドロキシオクタン酸-コ-3－ヒドロキシデ
カン酸塩-コ-3－ヒドロキシドデカン酸塩-コ-3－ヒドロキシドデセン酸塩（ＰＨＢＸ）を
乾燥バイオマス・ベースで約50％含む、遺伝子組み換えシュードモナス属細菌の湿潤細胞
ペーストを調製し、ブドウ糖上で培養した。溶媒中5％（重量/重量）ＰＨＢＸ溶液を目標
として、このバイオマスを適量のＭＩＢＫに加えた。溶液を、単一溝穴付きローター・ス
テーター・コンビネーション搭載の手持ち式均質化装置（ビトリス、ニューヨーク州ガー
ジナー）を用いて30,000rpmで5分間均質化し、その後、オーバーヘッド攪拌機（Ika(登録
商標)-werke・ユーロスター電気式粘度調整オーバーヘッド攪拌機、イカ・ワークInc.、
ノースカロライナ州ウィルミントン）を用いて30分間撹拌した。溶媒接触手順中、温度を
80±5°Cに管理した。その結果生じたバイオマス/溶媒混合物を、Sorvall RC 5Bプラス遠
心分離機（ケンドロ・ラボラトリー・プロダクツ、コネチカット州ニュータウン）を用い
た遠心分離によって分離した。その後、バイオマス・ペースト/シクロヘキサノン混合物
を3000gで5分間遠心分離して、残渣バイオマス・ペースト・ペレットからのデカンテーシ
ョンによって上澄み（ポリマー混和シクロヘキサノン溶液）を分離した。
　上澄みをビーカーに入れ、オーバーヘッド攪拌機（Ika(登録商標)-werke・ユーロスタ
ー電気式粘度調整オーバーヘッド攪拌機、イカ・ワークInc.、ノースカロライナ州ウィル
ミントン）で激しく混合しながら、5分間にわたってゆっくりと上澄み溶液に同量のヘプ
タンを加えてポリマーを沈殿させた。化学物質蒸気フード中で1晩乾燥させた後、白色結
晶性ポリマー粉末を回収した。
【０１２８】
その他の実施例については、請求項に記載する。
【図面の簡単な説明】
【０１２９】
【図１】図１は、ＰＨＡを含む細胞を持つバイオマスからＰＨＡを抽出するための方法の



(22) JP 4589723 B2 2010.12.1

実施例の工程系統図である。
【図２】図２は、ＰＨＡを含む細胞を持つバイオマスからＰＨＡを抽出するための方法の
実施例の一部の工程系統図であり、
【図３】図３は、例３における粘度およびポリマー含有率を示すグラフである。
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【図１】
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【図２】
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【図３】
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