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(57)【要約】
【課題】耐塩性が高く、高い止水性を有する地下層処理用組成物を提供する。
【解決手段】カチオン基を０．１５～１．８ｍｍｏｌ／ｇ有する微細セルロース繊維を含
有する地下層処理用組成物を、地下層の処理のために用いる泥水に配合する。本発明はま
た、坑井処理の際に用いられる種々の流体を提供する。本発明はさらに、地下層の処理方
法、例えば試掘井、評価井、探鉱井、探掘井、開発井、生産井、圧入井、観測井、サービ
ス井等の掘削；セメンチング；フラクチャリング；ならびに石油資源の生産方法を提供す
る。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
カチオン基を０．１５～１．８ｍｍｏｌ／ｇ有する微細セルロース繊維を含有する、地下
層処理用組成物。
【請求項２】
微細セルロース繊維の繊維幅が２００ｎｍ以下である、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
アルカリ性の地下層処理用流体に添加して使用するための、請求項１または２に記載の組
成物。
【請求項４】
耐塩性を有する、請求項１～３のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項５】
止水性を有する、請求項１～４のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項６】
泥水、フラクチャリング流体、セメンチング流体、 ウェルコントロール流体（well cont
rol fluid）、ウェルキル流体（well kill fluid）、酸フラクチャリング流体（acid fra
cturing fluid）、酸分流流体（acid diverting fluid）、刺激流体（stimulation fluid
）、サンドコントロール流体（sand control fluid）、仕上げ流体（completion fluid）
、ウェルボーン石化流体（wellbore consolidation fluid）、レメディエーション処理流
体（remediation treatment fluid）、スペーサー流体（spacer fluid）、掘削流体（dri
lling fluid）、フラクチャリングパッキング流体（frac-packing fluid）、水適合流体
（water conformance fluid）、または砂利パッキング流体（gravel packing fluid）に
添加して使用するための、請求項１～５のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項７】
請求項１～６のいずれか１項に記載の組成物を含み、セルロース繊維の固形分濃度が０．
０５～２質量％である、地下層処理用流体。
【請求項８】
請求項１～６のいずれか１項に記載の組成物、ならびに加重材、粘度調整剤、分散剤、凝
集剤、逸泥防止剤、pH制御剤、摩擦低減剤、水和膨張制御剤、乳化剤、界面活性剤、殺生
物剤、消泡剤、スケール防止剤、腐食防止剤、温度安定剤、樹脂コート剤、亀裂支持材、
塩、およびプロパントからなる群から選択されるいずれかを含む、地下層処理用流体。
【請求項９】
請求項１～６のいずれか１項に記載の組成物、およびアニオン性の添加剤を含む、地下層
処理用流体。
【請求項１０】
アニオン性の添加剤が鉱物である、請求項９に記載の地下層処理用流体。
【請求項１１】
フラクチャリング流体、泥水またはセメンチング流体である、請求項７～１０のいずれか
１項に記載の流体。
【請求項１２】
請求項１～６のいずれか１項に記載の組成物、または請求項７～１１のいずれか１項に記
載の流体を用いる、地下層の処理方法。
【請求項１３】
請求項１～６のいずれか１項に記載の組成物、または請求項７～１１のいずれか１項に記
載の流体を用いる、石油資源の生産方法。
【請求項１４】
カチオン基を０．１５～１．８ｍｍｏｌ／ｇ有する微細セルロース繊維の水分散液を流体
に添加する工程を含む、地下層処理用流体の製造方法。
【請求項１５】
微細セルロース繊維の分散液を濃縮、または乾燥させ、
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得られた濃縮物または乾燥物を水系溶媒に再分散させて再分散液を得る
工程を含む、請求項１～６のいずれか１項に記載の組成物の製造方法。
【請求項１６】
濃縮が、濃縮剤および／または乾燥機により実施される、請求項１５に記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、耐塩性が高く、優れた止水性を有する地下層処理用組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　地下の層または区域に存在しているガス、石油、および水のような天然資源は、通常は
掘削孔中に掘削流体を循環させながら地下層まで掘削孔を掘ることで回収される。石油、
ガスの回収では、フラクチャリング流体、泥水、セメンチング流体、 ウェルコントロー
ル流体（well control fluid）、ウェルキル流体（well kill fluid）、酸フラクチャリ
ング流体（acid fracturing fluid）、酸分流流体（acid diverting fluid）、刺激流体
（stimulation fluid）、サンドコントロール流体（sand control fluid）、仕上げ流体
（completion fluid）、ウェルボーン石化流体（wellbore consolidation fluid）、レメ
ディエーション処理流体（remediation treatment fluid）、スペーサー流体（spacer fl
uid）、掘削流体（drilling fluid）、フラクチャリングパッキング流体（frac-packing 
fluid）、水適合流体（water conformance fluid）、または砂利パッキング流体（gravel
 packing fluid）等の地下層の処理のための流体が使用される。
【０００３】
　地下層処理用流体には、逸泥防止剤、比重剤、分散剤、界面活性剤、粘度調整剤、増粘
剤などの添加物が配合されている、例えば、泥水では、ドリルと坑壁との摩擦低減、ビッ
トの冷却、砕かれた岩石の搬出、掘削作業中の逸水や逸泥の防止、掘進により形成される
坑壁の崩壊防止などの目的で、ベントナイト、雲母、消石灰、カルボシキシメチルセルロ
ース、シリコーン樹脂等を、水や有機溶剤等の液状担体に分散して調製される。
【０００４】
　掘削する地層中に粘土鉱物が含まれている場合、坑井処理流体中の水に反応して膨潤を
起こし、崩壊するなどのトラブルが発生する。そこで、粘土鉱物の水和膨潤を抑制するた
めに、坑井処理流体に多量の塩を配合する処方がある。また、清水が入手しにくい場所で
は、海水などの塩濃度の高い分散溶媒を使用することとなり、坑井処理流体用の添加物に
は耐塩性が求められている。また、セメンチング流体ではセメント成分由来のカルシウム
イオンが多量に存在する。
【０００５】
　一方、このような用途における増粘剤の成分として、微細なセルロース繊維（特許文献
１）、酸加水分解法にて製造したセルロースナノウィスカー（特許文献２）が知られてい
る。またナノ結晶性セルロースを含む地下層処理のための組成物が提案されている（特許
文献３）。さらに、近年、セルロースの結晶性を維持したまま、ナノサイズの微細セルロ
ース繊維を製造する画期的な方法が開発された（非特許文献１）。この方法では、セルロ
ース繊維表面にアルデヒド基やカルボキシル基を導入した後、機械処理により微細なセル
ロース繊維を生成させる。この方法で得られる微細セルロース繊維は、高い結晶性に加え
、セルロースナノウィスカーに比べて長い繊維が得られ、水中で高粘度のゲルとなりうる
。この方法で製造した微細セルロース繊維を化粧品用増粘剤や掘削用増粘剤に使用するこ
とが提案されている（特許文献４、５）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】ＵＳ６３４８４３６公報
【特許文献２】ＵＳ２０１３／０１９６８８３公報
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【特許文献３】ＵＳ２０１３／０２７４１４９公報
【特許文献４】特開２０１０－３７３４８公報（特許第５２９６４４５号）
【特許文献５】ＵＳ２０１３／００３５２６３公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Saito T & al. Homogeneous suspentions of individualized microfib
rils from TEMPO-catalyzed oxidation of native cellulose. Biomacromolecules 2006,
 7 (6), 1687-91
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、上記の微細セルロース繊維は表面をアニオン化処理しており、塩水中に
存在する陽イオンと容易に反応し、凝集を引き起こす。その結果、増粘性や止水性などの
効果が十分でなくなる。また、表面修飾を行わない微細セルロース繊維は微細化の程度が
十分でなく、その結果、増粘性も不十分である。
　本発明の課題は、耐塩性の高い、優れた止水性を有する地下層処理用組成物を提供する
ことにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは上記課題を解決するために鋭意検討した。その結果、カチオン変性された
微細繊維セルロースを地下層処理用組成物として流体に配合することにより、塩存在下に
において高い粘度を維持し、優れた止水性を発揮することを見出し、本発明を完成させる
に至った。
【００１０】
　即ち、本発明によれば、以下の発明が提供される。
［１］　カチオン基を０．１５～１．８ｍｍｏｌ／ｇ有する微細セルロース繊維を含有す
る、地下層処理用組成物。
［２］　微細セルロース繊維の繊維幅が２００ｎｍ以下である、１に記載の組成物。
［３］　アルカリ性の地下層処理用流体に添加して使用するための、１または２に記載の
組成物。
［４］　耐塩性を有する、１～３のいずれか１項に記載の組成物。
［５］　止水性を有する、１～４のいずれか１項に記載の組成物。
［６］　フラクチャリング流体、泥水、セメンチング流体、 ウェルコントロール流体（w
ell control fluid）、ウェルキル流体（well kill fluid）、酸フラクチャリング流体（
acid fracturing fluid）、酸分流流体（acid diverting fluid）、刺激流体（stimulati
on fluid）、サンドコントロール流体（sand control fluid）、仕上げ流体（completion
 fluid）、ウェルボーン石化流体（wellbore consolidation fluid）、レメディエーショ
ン処理流体（remediation treatment fluid）、スペーサー流体（spacer fluid）、掘削
流体（drilling fluid）、フラクチャリングパッキング流体（frac-packing fluid）、水
適合流体（water conformance fluid）、または砂利パッキング流体（gravel packing fl
uid）に添加して使用するための、１～５のいずれか１項に記載の組成物。
［７］　１～６のいずれか１項に記載の組成物を含み、セルロース繊維の固形分濃度が０
．０５～２質量％である、地下層処理用流体。
［８］　１～６のいずれか１項に記載の組成物、ならびに加重材、粘度調整剤、分散剤、
凝集剤、逸泥防止剤、pH制御剤、摩擦低減剤、水和膨張制御剤、乳化剤、界面活性剤、殺
生物剤、消泡剤、スケール防止剤、腐食防止剤、温度安定剤、樹脂コート剤、亀裂支持材
、塩、およびプロパントからなる群から選択されるいずれかを含む、地下層処理用流体。
［９］　１～６のいずれか１項に記載の組成物、およびアニオン性の添加剤を含む、地下
層処理用流体。
[１０]  アニオン性の添加剤が鉱物である、９に記載の地下層処理用流体。
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［１１］　フラクチャリング流体、泥水またはセメンチング流体である、７～１０のいず
れか１項に記載の流体。
［１２］　１～６のいずれか１項に記載の組成物、または７～１１のいずれか１項に記載
の流体を用いる、地下層の処理方法。
［１３］　１～６のいずれか１項に記載の組成物、または７～１１のいずれか１項に記載
の流体を用いる、石油資源の生産方法。
［１４］　カチオン基を０．１５～１．８ｍｍｏｌ／ｇ有する微細セルロース繊維の水分
散液を流体に添加する工程を含む、地下層処理用流体の製造方法。
［１５］　微細セルロース繊維の分散液を濃縮、または乾燥させ、得られた濃縮液または
乾燥物を水系溶媒に再分散させて再分散液を得る工程を含む、１～７のいずれか１項に記
載の組成物の製造方法。
［１６］　濃縮が、濃縮剤および／または乾燥機により実施される、１５に記載の製造方
法。
【００１１】
　本発明はまた、以下を提供する。
［１］　カチオン基を０．１５～１．８ｍｍｏｌ／ｇ有する微細セルロース繊維を含有す
る組成物の、地下層の処理における使用。
［２］　微細セルロース繊維の繊維幅が２００ｎｍ以下である、１に記載の使用。
［３］　組成物をアルカリ性の地下層処理用流体に添加して使用する、１または２に記載
の使用。
［４］　組成物が耐塩性を有する、１～３のいずれか１項に記載の使用。
［５］　組成物が止水性を有する、１～４のいずれか１項に記載の使用。
［６］　組成物を、フラクチャリング流体、泥水、セメンチング流体、 ウェルコントロ
ール流体（well control fluid）、ウェルキル流体（well kill fluid）、酸フラクチャ
リング流体（acid fracturing fluid）、酸分流流体（acid diverting fluid）、刺激流
体（stimulation fluid）、サンドコントロール流体（sand control fluid）、仕上げ流
体（completion fluid）、ウェルボーン石化流体（wellbore consolidation fluid）、レ
メディエーション処理流体（remediation treatment fluid）、スペーサー流体（spacer 
fluid）、掘削流体（drilling fluid）、フラクチャリングパッキング流体（frac-packin
g fluid）、水適合流体（water conformance fluid）、または砂利パッキング流体（grav
el packing fluid）に添加して使用する、１～５のいずれか１項に記載の使用。
［７］　１～６のいずれか１項に定義された組成物の、地下層処理用流体における使用で
あって、流体中のセルロース繊維の固形分濃度が０．０５～２質量％である、使用。
［８］　１～６のいずれか１項に定義された組成物の、加重材、粘度調整剤、分散剤、凝
集剤、逸泥防止剤、pH制御剤、摩擦低減剤、水和膨張制御剤、乳化剤、界面活性剤、殺生
物剤、消泡剤、スケール防止剤、腐食防止剤、温度安定剤、樹脂コート剤、亀裂支持材、
塩、およびプロパントからなる群から選択されるいずれかとの、地下層処理用流体におけ
る使用。
［９］　１～６のいずれか１項に定義された組成物と、アニオン性の添加剤との、地下層
処理用流体における使用。
[１０]  アニオン性の添加剤が鉱物である、９に記載の使用。
［１１］　流体が、フラクチャリング流体、泥水またはセメンチング流体である、７～９
のいずれか１項に記載の使用。
【００１２】
　本発明はさらに、以下を提供する。
［１］　カチオン基を０．１５～１．８ｍｍｏｌ／ｇ有する微細セルロース繊維を含有す
る組成物で、地下層を処理する、地下層の処理方法。
［２］　微細セルロース繊維の繊維幅が２００ｎｍ以下である、１に記載の方法。
［３］　組成物をアルカリ性の地下層処理用流体に添加して使用する、１または２に記載
の方法。
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［４］　組成物が耐塩性を有する、１～３のいずれか１項に記載の方法。
［５］　組成物が止水性を有する、１～４のいずれか１項に記載の方法。
［６］　組成物を、フラクチャリング流体、泥水、セメンチング流体、 ウェルコントロ
ール流体（well control fluid）、ウェルキル流体（well kill fluid）、酸フラクチャ
リング流体（acid fracturing fluid）、酸分流流体（acid diverting fluid）、刺激流
体（stimulation fluid）、サンドコントロール流体（sand control fluid）、仕上げ流
体（completion fluid）、ウェルボーン石化流体（wellbore consolidation fluid）、レ
メディエーション処理流体（remediation treatment fluid）、スペーサー流体（spacer 
fluid）、掘削流体（drilling fluid）、フラクチャリングパッキング流体（frac-packin
g fluid）、水適合流体（water conformance fluid）、または砂利パッキング流体（grav
el packing fluid）に添加して使用する、１～５のいずれか１項に記載の方法。
［７］　１～６のいずれか１項に定義された組成物を含み、セルロース繊維の固形分濃度
が０．０５～２質量％である流体で、地下層を処理する、地下層の処理方法。
［８］　１～６のいずれか１項に記載の組成物、ならびに加重材、粘度調整剤、分散剤、
凝集剤、逸泥防止剤、pH制御剤、摩擦低減剤、水和膨張制御剤、乳化剤、界面活性剤、殺
生物剤、消泡剤、スケール防止剤、腐食防止剤、温度安定剤、樹脂コート剤、亀裂支持材
、塩、およびプロパントからなる群から選択されるいずれかを含む流体で、地下層を処理
する、地下層の処理方法。
［９］　１～６のいずれか１項に定義されたの組成物、およびアニオン性の添加剤を含む
流体で、地下層を処理する、地下層の処理方法。
[１０]  アニオン性の添加剤が鉱物である、９に記載の地下層の処理方法。
［１１］　流体が、フラクチャリング流体、泥水またはセメンチング流体である、７～１
０のいずれか１項に記載の方法。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明により、耐塩性の高く、優れた止水性を有する地下層処理用組成物が提供される
。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明について更に詳細に説明する。なお、本明細書に記載される材料、方法お
よび数値範囲などの説明は、発明の実施態様を例示したものであり、当該材料、方法およ
び数値範囲などに発明の範囲を限定することを意図したものではない。また、それ以外の
材料、方法および数値範囲などの使用を除外するものでもない。
　範囲「Ｘ～Ｙ」は、両端の値を含む。「％」は、特に記載した場合を除き、質量に基づ
く割合を表す。
【００１５】
［微細セルロース繊維含有組成物］
　本発明においては、セルロース原料を化学的処理および解繊処理することによって得ら
れる、カチオン基を有する微細セルロース繊維を使用することができる。
【００１６】
＜微細セルロース繊維＞
　セルロース原料としては、製紙用パルプ、コットンリンターやコットンリントなどの綿
系パルプ、麻、麦わら、バガスなどの非木材系パルプ、ホヤや海草などから単離されるセ
ルロースなどが挙げられるが、特に限定されない。これらの中でも、入手のしやすさとい
う点で、製紙用パルプが好ましいが、特に限定されない。製紙用パルプとしては、広葉樹
クラフトパルプ（晒クラフトパルプ（ＬＢＫＰ）、未晒クラフトパルプ（ＬＵＫＰ）、酸
素漂白クラフトパルプ（ＬＯＫＰ）など）、針葉樹クラフトパルプ（晒クラフトパルプ（
ＮＢＫＰ）、未晒クラフトパルプ（ＮＵＫＰ）、酸素漂白クラフトパルプ（ＮＯＫＰ）な
ど）が挙げられる。また、サルファイトパルプ（ＳＰ）、ソーダパルプ（ＡＰ）等の化学
パルプ、セミケミカルパルプ（ＳＣＰ）、ケミグラウンドウッドパルプ（ＣＧＰ）等の半
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化学パルプ、砕木パルプ（ＧＰ）、サーモメカニカルパルプ（ＴＭＰ、ＢＣＴＭＰ）等の
機械パルプ、楮、三椏、麻、ケナフ等を原料とする非木材パルプ、古紙を原料とする脱墨
パルプが挙げられるが、特に限定されない。これらの中でも、より入手しやすいことから
、クラフトパルプ、脱墨パルプ、サルファイトパルプが好ましいが、特に限定されない。
セルロース原料は１種を単独で用いてもよいし、２種以上混合して用いてもよい。
【００１７】
　本発明でセルロース繊維というときは、特に記載した場合を除き、粗大セルロース繊維
と微細セルロース繊維とを含む。
【００１８】
　粗大セルロース繊維（単に、粗大繊維ということもある。）の平均繊維幅は、電子顕微
鏡で観察して、例えば１μｍ以上であり、好ましくは５μｍ以上であり、より好ましくは
１０μｍ以上である。
【００１９】
　微細セルロース繊維（単に、微細繊維ということもある。）の平均繊維幅は、電子顕微
鏡で観察して、好ましくは２～１０００ｎｍ、より好ましくは２～１００ｎｍであり、よ
り好ましくは２～５０ｎｍであり、さらに好ましくは２ｎｍ以上１０ｎｍ未満であるが、
特に限定されない。微細セルロース繊維の平均繊維幅が２ｎｍ未満であると、セルロース
分子として水に溶解しているため、微細セルロース繊維としての物性（強度や剛性、寸法
安定性）が発現しなくなる。ここで、微細セルロース繊維がＩ型結晶構造をとっているこ
とは、グラファイトで単色化したＣｕＫα（λ＝１．５４１８Å）を用いた広角Ｘ線回折
写真より得られる回折プロファイルにおいて同定できる。具体的には、２θ＝１４～１７
°付近と２θ＝２２～２３°付近の２箇所の位置に典型的なピークをもつことから同定す
ることができる。
【００２０】
　セルロース繊維の電子顕微鏡観察による繊維幅の測定は以下のようにして行う。濃度０
．０５～０．１質量％のセルロース繊維の水系懸濁液を調製し、該懸濁液を親水化処理し
たカーボン膜被覆グリッド上にキャストしてＴＥＭ観察用試料とする。幅の広い繊維を含
む場合には、ガラス上にキャストした表面のＳＥＭ像を観察してもよい。構成する繊維の
幅に応じて１０００倍、５０００倍、１００００倍あるいは５００００倍のいずれかの倍
率で電子顕微鏡画像による観察を行う。但し、試料、観察条件や倍率は下記の条件を満た
すように調整する。
【００２１】
（１）観察画像内の任意箇所に一本の直線Ｘを引き、該直線Ｘに対し、２０本以上の繊維
が交差する。
（２）同じ画像内で該直線と垂直に交差する直線Ｙを引き、該直線Ｙに対し、２０本以上
の繊維が交差する。
【００２２】
　上記条件を満足する観察画像に対し、直線Ｘ、直線Ｙと交錯する繊維の幅を目視で読み
取る。こうして少なくとも重なっていない表面部分の画像を３組以上観察し、各々の画像
に対して、直線Ｘ、直線Ｙと交錯する繊維の幅を読み取る。このように少なくとも２０本
×２×３＝１２０本の繊維幅を読み取る。セルロース繊維の平均繊維幅（単に、「繊維幅
」ということもある。）はこのように読み取った繊維幅の平均値である。
【００２３】
　微細セルロース繊維の繊維長は特に限定されないが、１～１０００μｍが好ましく、５
～８００μｍがさらに好ましく、１０～６００μｍが特に好ましい。繊維長が１μｍ未満
になると、微細繊維シートを形成し難くなる。１０００μｍを超えると微細繊維のスラリ
ー粘度が非常に高くなり、扱いづらくなる。繊維長は、ＴＥＭ、ＳＥＭ、ＡＦＭによる画
像解析より求めることができる。
【００２４】
＜化学的処理＞
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　セルロース原料の化学的処理の方法は、微細繊維を得ることができる方法である限り特
に限定されない。例えば、セルロースまたは繊維原料中の官能基と共有結合を形成し得る
化合物による処理などが挙げられるがこれらに限定されない。
【００２５】
　特開２０１１－１６２６０８号公報に記載されている四級アンモニウム基を有する化合
物による処理は、繊維中の水酸基と四級アンモニウム基を有するカチオン化剤とを反応さ
せて、該繊維をカチオン変性する方法である。
【００２６】
　カチオン化反応工程に供するパルプの固形分濃度は５０～１００質量％であることが好
ましく、７０～１００質量％であることがより好ましく、９０～１００質量％であること
がさらに好ましい。パルプの固形分濃度が前記範囲であれば、セルロースとカチオン化剤
の反応効率が高まり、より低コストで微細セルロース繊維を製造できる。パルプ固形分濃
度が前記下限値未満であると、後述するカチオン化反応時におけるパルプの固形分濃度を
所定値以上にすることが困難になる。
【００２７】
　下記にカチオン化微細セルロース繊維を製造する方法の一例を記載するが、カチオン化
の方法は下記に限定されない。
（カチオン化反応工程）
　本実施形態におけるカチオン化反応工程は、パルプにカチオン化剤およびアルカリ化合
物を添加して反応させて、カチオン化パルプを得る工程である。具体的には、パルプに含
まれるセルロースのヒドロキシ基にカチオン化剤をアルカリ化合物共存下で反応させて、
カチオン化パルプを得る。
【００２８】
　カチオン化剤としては、四級アンモニウム基と、セルロースのヒドロキシ基と反応する
基とを有するものを用いることができる。セルロースのヒドロキシ基と反応する基として
は、エポキシ基、ハロヒドリンの構造を有する官能基、ビニル基、ハロゲン基等が挙げら
れる。
　カチオン化剤の具体例としては、グリシジルトリメチルアンモニウムクロリド、３－ク
ロロ－２－ヒドロキシプロピルトリメチルアンモニウムクロリドなどのグリシジルトリア
ルキルアンモニウムハライド或いはそのハロヒドリン型の化合物が挙げられる。
【００２９】
　カチオン化剤の添加量は特に制限されないが、パルプ絶乾質量１ｇあたりのカチオン化
剤添加量が物質量で０．３～１０ｍｍｏｌであることが好ましく、０．９～４．８ｍｍｏ
ｌであることがより好ましく、１．６～３．０ｍｍｏｌであることがさらに好ましい。カ
チオン化剤の添加量が前記下限値以上であれば、微細セルロース繊維の収率をより高くで
きる。しかし、前記上限値を超えると、カチオン化反応時におけるパルプの固形分濃度を
所定値以上にすることが困難になる。また、カチオン化剤のコストが高くなる。
【００３０】
　カチオン化工程に使用するアルカリ化合物は、カチオン化反応の促進に寄与するもので
ある。アルカリ化合物は、無機アルカリ化合物であってもよいし、有機アルカリ化合物で
あってもよい。
【００３１】
　無機アルカリ化合物としては、アルカリ金属の水酸化物またはアルカリ土類金属の水酸
化物、アルカリ金属の炭酸塩またはアルカリ土類金属の炭酸塩、アルカリ金属のリン酸塩
またはアルカリ土類金属のリン酸塩が挙げられる。
　アルカリ金属の水酸化物としては、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウ
ムが挙げられる。アルカリ土類金属の水酸化物としては、水酸化カルシウムが挙げられる
。
　アルカリ金属の炭酸塩としては炭酸リチウム、炭酸水素リチウム、炭酸カリウム、炭酸
水素カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウムが挙げられる。アルカリ土類金属の
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炭酸塩としては、炭酸カルシウムなどが挙げられる。
　アルカリ金属のリン酸塩としては、リン酸リチウム、リン酸カリウム、リン酸３ナトリ
ウム、リン酸水素２ナトリウムなどが挙げられる。アルカリ土類金属のリン酸塩としては
、リン酸カルシウム、リン酸水素カルシウムなどが挙げられる。
【００３２】
　有機アルカリ化合物としては、アンモニア、脂肪族アミン、芳香族アミン、脂肪族アン
モニウム、芳香族アンモニウム、複素環式化合物およびその水酸化物、炭酸塩、リン酸塩
等が挙げられる。例えば、アンモニア、ヒドラジン、メチルアミン、エチルアミン、ジエ
チルアミン、トリエチルアミン、プロピルアミン、ジプロピルアミン、ブチルアミン、ジ
アミノエタン、ジアミノプロパン、ジアミノブタン、ジアミノペンタン、ジアミノヘキサ
ン、シクロヘキシルアミン、アニリン、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラ
エチルアンモニウムヒドロキシド、テトラプロピルアンモニウムヒドロキシド、テトラブ
チルアンモニウムヒドロキシド、ベンジルトリメチルアンモニウムヒドロキシド、ピリジ
ン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－アミノピリジン、炭酸アンモニウム、炭酸水素アンモニウム
、リン酸水素２アンモニウム等が挙げられる。
　上記アルカリ化合物は１種単独でもよいし、２種以上を組み合わせてもよい。
【００３３】
　上記アルカリ化合物の中でも、カチオン化反応がより起こりやすくなり、且つ、低コス
トであることから、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムが好ましい。
　アルカリ化合物の量はアルカリ化合物の種類に応じて異なるが、例えば、パルプ絶乾質
量に対して１～１０質量％の範囲内とされる。
【００３４】
　カチオン化剤およびアルカリ化合物は、パルプに容易に添加できることから、溶液化す
ることが好ましい。溶液化する場合に使用する溶媒としては水または有機溶媒のいずれで
あってもよいが、極性溶媒（水、アルコール等の極性有機溶媒）が好ましく、少なくとも
水を含む水系溶媒がより好ましい。
【００３５】
　本製造方法では、カチオン化反応開始時のパルプ絶乾質量１ｇあたりの溶媒物質量を５
～１５０ｍｍｏｌにすることが好ましい。該溶媒の物質量は、５～８０ｍｍｏｌにするこ
とがより好ましく、５～６０ｍｍｏｌにすることがさらに好ましい。カチオン化反応開始
時のパルプ絶乾質量１ｇあたりの溶媒物質量を前記上限値より高くすると、カチオン化剤
と水等の溶媒の反応が、カチオン化剤とセルロースとの反応と競合するため、カチオン化
の反応効率が低下して微細セルロース繊維の収率が低くなる。一方、カチオン化反応開始
時のパルプ絶乾質量１ｇあたりの溶媒物質量が前記下限値未満であると、パルプにカチオ
ン化剤が均一に浸透しにくくなって、カチオン化反応が起こりにくくなる。
　カチオン化反応時のパルプの固形分濃度を前記範囲にするためには、例えば、固形分濃
度が高い（すなわち、水分が少ない）パルプを用いればよい。また、カチオン化剤および
アルカリ化合物の溶液に含まれる溶媒量を少なくすることが好ましい。
【００３６】
　カチオン化工程における反応温度は、２０～２００℃の範囲内であることが好ましく、
４０～１００℃の範囲内であることがより好ましい。反応温度が前記下限値以上であれば
、充分な反応性が得られ、前記上限値以下であれば、反応を容易に制御できる。また、反
応後のパルプの着色を抑える効果もある。
　カチオン化反応の時間は、パルプやカチオン化剤の種類、パルプ固形分濃度、反応温度
等によって異なるが、通常、０．５～３時間の範囲内である。
【００３７】
　カチオン化反応は密閉系で行ってもよいし、開放系で行っても構わない。また、反応中
に溶媒を蒸散させ、反応終了時のパルプ絶乾質量１ｇあたりの溶媒物質量が反応開始時に
比べて低くなっても構わない。
【００３８】
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＜洗浄工程＞
　洗浄工程は、カチオン化パルプを洗浄して、残留したカチオン化剤およびアルカリ化合
物やパルプの分解物を除去する工程である。
　具体的に、洗浄工程では、パルプを洗浄するために通常使用される各種洗浄機、例えば
、フィルター洗浄機、ドラム洗浄機、ベルト洗浄機、ディフューザー洗浄機、フィルター
プレス、スクリュープレスなどを用いることができる。これらのうちでも、洗浄後の脱水
性に優れることから、フィルタープレス、スクリュープレスなどのプレス洗浄機が好まし
い。
【００３９】
＜酸添加工程＞
　酸添加工程は、洗浄工程において洗浄したカチオン化パルプに酸を添加して作用させる
工程である。酸添加工程を有すると、微細化工程における解繊性がより高くなって、微細
セルロース繊維の収率がより高くなる。
　カチオン化パルプに添加する酸は無機酸であってもよいし、有機酸であってもよい。　
無機酸の具体例としては、塩酸、硫酸、硝酸、リン酸、臭化水素酸、フッ化水素酸、ホウ
酸等が挙げられる。
　有機酸の具体例としては、蟻酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、ラウリン酸、ステアリン
酸、安息香酸、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、マレイン酸、クエン酸等のカルボン酸、
およびメタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、トシル酸等のスルホン酸等が挙げられる
。　酸添加工程によってカチオン化パルプのｐＨを１～９にすることが好ましく、３～５
にすることがより好ましい。ｐＨを前記上限値以下にすると、酸添加による解繊性向上効
果をさらに向上させることができる。また、ｐＨを前記上限値以下にすると、酸の添加量
が多くなり、セルロースに導入されたカチオン基に、酸を形成するアニオンが対イオンと
して付加しやすくなる。セルロースに導入されたカチオン基に、酸を形成するアニオンが
付加すると、セルロース同士の静電的な反発力がより大きくなり、その点からも、解繊性
がより高くなると思われる。
　一方、ｐＨを前記下限値未満にすると、微細化に使用する装置を腐食させるおそれがあ
る。
　また、酸添加工程において、過剰の酸を加えた場合は、後述する微細化工程の前に、も
う一度洗浄工程を含んでもよい。
【００４０】
＜解繊処理工程＞
　前記で得られた化学的処理した微細繊維を、解繊処理工程で解繊処理することができる
。解繊処理工程では、通常、解繊処理装置を用いて、繊維を解繊処理して、微細繊維含有
スラリーを得るが、処理装置、処理方法は、特に限定されない。
　解繊処理装置としては、高速解繊機、グラインダー（石臼型粉砕機）、高圧ホモジナイ
ザーや超高圧ホモジナイザー、高圧衝突型粉砕機、ボールミル、ビーズミルなどを使用で
きる。あるいは、解繊処理装置としては、ディスク型リファイナー、コニカルリファイナ
ー、二軸混練機、振動ミル、高速回転下でのホモミキサー、超音波分散機、またはビータ
ーなど、湿式粉砕する装置等を使用することもできる。解繊処理装置は、上記に限定され
るものではない。
【００４１】
　好ましい解繊処理方法としては、粉砕メディアの影響が少なく、コンタミの心配が少な
い高速解繊機、高圧ホモジナイザーや超高圧ホモジナイザーが挙げられるが、特に限定さ
れない。
【００４２】
　解繊処理の際には、繊維原料を水と有機溶媒を単独または組み合わせて希釈してスラリ
ー状にすることが好ましいが、特に限定されない。分散媒としては、水の他に、極性有機
溶剤を使用することができる。好ましい極性有機溶剤としては、アルコール類、ケトン類
、エーテル類、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、
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若しくはジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）等が挙げられるが、特に限定されない。アル
コール類としては、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ
－ブタノール、若しくはｔ－ブチルアルコール等が挙げられる。ケトン類としては、アセ
トン若しくはメチルエチルケトン（ＭＥＫ）等が挙げられる。エーテル類としては、ジエ
チルエーテル若しくはテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）等が挙げられる。分散媒は１種であ
ってもよいし、２種以上でもよい。また、分散媒中に繊維原料以外の固形分、例えば水素
結合性のある尿素などを含んでも構わない。
【００４３】
　カチオン化微細セルロース繊維を製造する場合の具体例について、さらに詳しく下記に
記載する。微細化するカチオン化パルプは、通常、分散媒中に分散されて分散液とされる
。分散液とした場合には、カチオン化パルプ分散液の固形分濃度を０．１～２０質量％に
することが好ましく、０．５～１０質量％にすることがより好ましい。カチオン化パルプ
分散液の固形分濃度を前記下限値以上にすれば、微細化処理の効率が向上し、前記上限値
以下にすれば、微細化処理装置内での閉塞を防止できる。
　希釈するための分散媒としては、水、有機溶媒、水と有機溶媒との混合物が挙げられる
。
【００４４】
　微細化工程では、微細セルロース繊維の平均繊維幅が２～１０００ｎｍ、好ましくは２
～１００ｎｍ、より好ましくは２～５０ｎｍ、さらに好ましくは２～３０ｎｍ、特に好ま
しくは２～１５ｎｍになるように解繊して微細化する。　微細セルロース繊維の平均繊維
幅を前記範囲にするためには、解繊時間、解繊のためにカチオン化パルプに付与する剪断
力等を適宜調整すればよい。
【００４５】
＜他の実施形態＞
　上記実施形態の製造方法では、洗浄工程、酸添加工程を有していたが、洗浄工程、酸添
加工程は任意の工程であり、少なくとも一方を省略しても構わない。すなわち、カチオン
化工程の後に微細化工程をおこなってもよいし、洗浄工程の後に微細化工程をおこなって
もよいし、カチオン化工程の後に酸添加工程をおこなってもよい。
【００４６】
＜カチオン基量＞
　本発明に用いるセルロース繊維におけるカチオン基の導入量は特に限定されない。セル
ロース繊維１ｇ（乾燥重量）当たり、例えば０．１～２．０ｍｍｏｌ／ｇとすることがで
き、０．１５～１.８ｍｍｏｌ／ｇが好ましい。このような量であれば、高塩濃度の地下
層処理用流体に添加した場合においても凝集が抑制され、分散された状態を保つことがで
きるからである。なお、カチオン基の導入量は、セルロース繊維に含まれる窒素量を、微
量窒素分析装置（例えば、ダイアインスツルメンツ製 TN-110）を用いて測定することで
定量することができる。この場合、単位質量あたりのカチオン基物質量（ｍｍｏｌ／ｇ）
は、カチオン基を含有する微細セルロース繊維１ｇあたりの窒素含有量（ｇ）をカチオン
基に含まれる窒素原子数と窒素の原子量で除することで求められる。
【００４７】
＜組成物の特性＞
　前記で得られたカチオン基を有する微細セルロース繊維を含有する地下層処理用組成物
は、高い耐塩性を有し、優れた止水性を有する。
　地下層処理用組成物が耐塩性を有するとは、塩を含んだ坑井処理流体と混合した場合に
、流体の粘度を維持できることをいう。維持される泥水の粘度は、下記の方法で測定した
際の測定値が、８５０ｍＰａ・ｓ以上であることをいう。粘度は、好ましくは９５０ｍＰ
ａ・ｓ以上であり、より好ましくは２００００ｍＰａ・ｓ以上である。
【００４８】
粘度の測定：
　繊維固形分が０・４質量％となるように水で希釈し、希釈液１０００ｍＬに対してベン
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トナイト（例えば、クニゲルＶ１、クニミネ工業株式会社）を５０ｇ添加して十分に攪拌
後、静置し、十分に水和した泥水を作液する。次いで、ＮａＣｌ　１５質量％、ＣａＣｌ

2　２質量％となるように添加し、さらに水酸化ナトリウムをｐＨ１２になるように添加
し、繊維固形分が０・４質量％の、高塩濃度・アルカリ性の泥水得る。得られた液につい
て、２５℃にてＢ型粘度計（例えば、ＢＬＯＯＫＦＩＥＬＤ社製、アナログ粘度計Ｔ－Ｌ
ＶＴ）を用いて、回転数３ｒｐｍ（３分）で粘度を測定する。
【００４９】
　地下層処理用組成物が高い止水性を有するとは、下記の止水性試験を行った際の濾水量
が、３０ｍｌ以下であることをいう。濾水量は、好ましくは２０ｍｌ以下であり、より好
ましくは１０ｍｌ以下である。
【００５０】
止水性試験：
　上述の、繊維固形分が０・４質量％の高塩濃度・アルカリ性の泥水２００ｍＬを、２５
℃にてＡＰＩ規格による濾過試験器を使用して、室温下で３０分間、３ｋｇ/ｃｍ2Ｇの加
圧を行ったときの濾水量を測定する。
【００５１】
　なお、一般には、ｐＨが８．０を超え、１１．０以下である場合を弱アルカリ性という
ことがあるが、本発明に関し、アルカリ性というときは、ｐＨが８．０を超える場合をい
い、好ましくは、ｐＨ１１．０を超える場合をいう。本発明に関し、高塩濃度というとき
は、塩類を（複数種類の塩類を含む場合は総量で）１質量％以上、より好ましくは３質量
％以上含む場合をいう。
【００５２】
〔用途〕
＜組成物としての用途＞
　本発明の、カチオン基を有する微細セルロース繊維を含有する地下層処理用組成物（単
に、「本発明の微細セルロース繊維を含有する地下層処理用組成物」または「本発明の組
成物」ということもある。）は、流体に添加することにより流体の特性を種々に改変しう
るので、そのような特性を活かした種々の目的において使用することができる。本発明の
微細セルロース繊維を含有する組成物の使用目的（用途）は、地下層処理に関連する限り
、特に限定されないが、例えば下記を挙げることができる。
【００５３】
　本発明の微細セルロース繊維を含有する組成物は、優れた耐塩性を発揮し、高い塩濃度
の流体においても粘度が低下しないため、塩が大量に添加されるインヒビテッド泥水やフ
ラクチャリング流体において、増粘剤として使用できる。
【００５４】
　本発明の微細セルロース繊維を含有する組成物はまた、優れた止水性を発揮しうるので
、地下層処理用流体において逸泥防止剤、脱水調節剤として使用できる。
【００５５】
　本発明の微細セルロース繊維を含有する組成物は、チキソトロピー性を有することから
、泥水に使用した際には、優れた坑壁形成能を発揮しうる。またセメンチング流体に使用
した際には、セメント圧入を容易にすることができる。したがって、坑壁形成剤またはセ
メンチング調節剤として使用できる。
【００５６】
　本発明の微細セルロース繊維を含有する組成物はまた、地下層処理用流体において微細
繊維のネットワーク間にオイルの液滴が捕捉されることで乳化機能を発現しうることから
、乳化剤としての使用が期待できる。具体的には、エマルション系の地下層処理用流体へ
の使用や、地下層処理用流体に配合されるエマルション物質の安定化に使用できる。本発
明の微細セルロース繊維を含有する組成物は、高温、例えば３００℃までの環境下でも使
用できる。微細セルロース繊維の分解温度は３００℃であり、また、高い結晶性に起因し
、融点やガラス転移点をもたないため、一般的な樹脂のようなヘタリがない。そのため、
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高深水の坑井でも使用できる。
【００５７】
　本発明の微細セルロース繊維を含有する組成物は、適切な分散媒に分散させて用いるこ
とができる。分散媒は微細セルロース繊維を分散することができるものであれば特に限定
されず、水、有機溶剤、油（例えば、軽油、ミネラルオイル、合成油、食用油、非食用油
）等を用いることができる。
【００５８】
　本発明の本発明の微細セルロース繊維を含有する組成物は、固形物、スラリー、乾燥物
、濃縮（ゲル化も含む）物等の種々の形態とすることができる。使用される際には水系の
分散媒に分散されることから、分散が容易なように、加工されていてもよい。濃縮する際
、その方法は特に限定されないが、例えば、微細繊維を含有する液に濃縮剤を添加する方
法、一般に用いられる乾燥機を用いる方法等が挙げられる。また、公知の方法、例えばＷ
Ｏ２０１４／０２４８７６、ＷＯ２０１２／１０７６４２、およびＷＯ２０１３／１２１
０８６に記載された方法を用いることができる。
【００５９】
　本発明の組成物に含有される微細セルロース繊維は、ブレーカーを用いて分解させるこ
とができる。分解させることで粘度のコントロールや地下層への残存を防ぐことができる
。ブレーカーとしては、セルロース繊維を分解できる種々の成分が利用できる。例えば、
過硫酸アンモニウム、過硫酸ナトリウム等の酸化剤、塩酸や硫酸等の酸、およびセルラー
ゼ等の酵素が挙げられるが、これらに限定されない。
【００６０】
　本発明の組成物に含有される微細セルロース繊維は、粘性効果等の向上を狙って、架橋
させることができる。架橋剤としては、セルロース繊維を架橋できる種々の成分が利用で
きる。例えば、ホウ酸塩、水酸化カリウム、硝酸塩、ジルコニウム、チタン等が挙げられ
るが、これらに限定されない。
【００６１】
＜流体＞
　本発明の組成物は、上述のように、増粘、逸泥防止、脱水調節、乳化、坑壁形成、セメ
ンチング調節のために使用でき、また温度、酸、アルカリ、塩に対して耐性があるため、
地下層処理、例えば、坑井掘削において使用される各種の流体に添加して使用することが
できる。このような流体には、フラクチャリング流体、泥水、セメンチング流体、ウェル
コントロール流体（well control fluid）、ウェルキル流体（well kill fluid）、酸フ
ラクチャリング流体（acid fracturing fluid）、酸分流流体（acid diverting fluid）
、刺激流体（stimulation fluid）、サンドコントロール流体（sand control fluid）、
仕上げ流体（completion fluid）、ウェルボーン石化流体（wellbore consolidation flu
id）、レメディエーション処理流体（remediation treatment fluid）、スペーサー流体
（spacer fluid）、掘削流体（drilling fluid）、フラクチャリングパッキング流体（fr
ac-packing fluid）、水適合流体（water conformance fluid）、砂利パッキング流体（g
ravel packing fluid）等が含まれる。
【００６２】
　本発明の微細セルロース繊維を含有する組成物を流体に含有させて用いる場合、含有量
は、意図した効果が発揮される限り特に限定されない。典型的には、流体は、セルロース
繊維を固形分濃度で（セルロース繊維の総量として）、０．００５～１０質量％、好まし
くは０．０１～５質量％で含有しうる。より好ましくは、耐塩性、止水性を十分に発揮で
きるとの観点からは、流体中のセルロース繊維の固形分濃度は、０．０５～２質量％であ
る。
【００６３】
＜流体中の他の成分＞
　本発明により提供される流体は、本発明の微細セルロース繊維を含有する組成物のほか
、従来の地下層処理のための流体に添加される各種の成分を含有し得る。添加される成分
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の例として、鉱物、加重材、粘度調整剤、分散剤、凝集剤、逸泥防止剤、脱水調節剤、pH
制御剤、摩擦低減剤、水和膨張制御剤、乳化剤、界面活性剤、殺生物剤、消泡剤、スケー
ル防止剤、腐食防止剤、温度安定剤、樹脂コート剤、亀裂支持材、塩およびプロパントを
挙げることができるが、これらに限定されない。また、添加される成分は、一種のみなら
ず、二種以上であってもよい。
【００６４】
　カチオン化微細セルロース繊維はアニオン性の添加剤と共存することにより、お互いに
結合し、粘度のコントロールや止水性の向上が期待できる。アニオン性の添加剤として、
カルボキシメチルセルロース、キサンタンガム、グァーガムなどの増粘剤の他、アニオン
性の鉱物、アニオン性の界面活性剤などを挙げることができるが、これらに限定されない
。
【００６５】
　アニオン性の鉱物が、カチオン性の微細セルロース繊維と共存することにより、お互い
に結合し、粘度の向上や泥壁膜の強度向上などが期待できる。アニオン性の鉱物として、
ベントナイト（モンモリロナイト）、カオリナイト、ハロイサイト、メタハロイサイト、
イライト、バーミキュライト、モンモリロナイト、クロライト、アロフェン、腐植を挙げ
ることができるが、これらに限定されない。
【００６６】
　加重材は流体の比重を高め、裸坑壁の安定やガス、水等の噴出を防止するために用いら
れる。加重材としてはバライトやヘマタイト等の鉱物を使用できるが、これらに限定され
ない。
【００６７】
　粘度調整剤はゲル化剤、増粘剤、調泥剤とも呼ばれ、流体の粘度を最適化するために用
いられる。このための成分として、ベントナイト、アタバルジャイト、セピオライト、合
成スクメタイト等の鉱物類の他、水溶性である天然および合成のポリマーが使用される。
水溶性ポリマーの好ましい例の一つは、天然多糖由来のものである。粘度調整剤の具体例
としては、天然物または天然物由来のものとして、グァーガムおよびグァーガム誘導体、
メチルセルロース、エチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシプロピ
ルメチルセルロース、ヒドロキシエチルメチルセルロース、グリオキザール付加ヒドロキ
シプロピルメチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、およびカルボキシルエチル
セルロース等の水溶性セルロース誘導体、アラビアガム、アルギン酸およびそのエステル
類、アルギン酸塩、エレミ樹脂、ガティガム、カラギナン、カラヤガム、カロブビーンガ
ム、増粘多糖類、タマリンドガム、トラガントガム、デンプングリコール酸塩、デンプン
酸塩、ファーセレラン、ブドウ糖、ブドウ糖多糖類、ショ糖、キサンタンガム等が挙げら
れるが、これらに限定されない。合成高分子としては、加水分解ポリアクリルアミド（PH
PAポリマー）、ポリビニルアルコール、ポリアクリレート系ポリマー等が挙げられるが、
これらに限定されない。
【００６８】
　逸泥防止剤は、地下層処理用流体の流出を防止するために用いられる。逸泥防止剤とし
て、おがくず、わら、セロファン、セメント、パルプ繊維、ポリ乳酸、ポリグリコール酸
、ポリアリレート等を使用できるが、これらに限定されない。
【００６９】
　脱水調節剤は脱水の減少をはかり、坑壁の保護を強化するために使用される。脱水調節
剤としては、スルホン化アスファルト誘導体、デンプン誘導体、ポリアリレート、ポリア
ニオニックセルロース系ポリマー等が使用されるが、これらに限定されない。
【００７０】
　乳化剤は、一方の液体中にそれとは通常混合しにくい他方の液体を分散させるために用
いられる。乳化剤としては、グリセリンエステル、サポニン、ショ糖脂肪酸エステル、レ
シチン、ポリエチレングリコール、ポリオキシエチレンセチルエーテル、ポリオキシエチ
レンオレイルエーテル、ポリオキシエチレンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンラ
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ウリルエーテル、ポリオキシエチレンオクチルドデシルエーテル、ポリオキシエチレンデ
シルテトラデシルエーテル、ポリオキシエチレンベヘニルエーテル、カプリン酸エチル、
パルミチン酸セチル、ステアリン酸ステアリル、オクタン酸セチル、イソステアリン酸ヘ
キシルデシル、イソノナン酸オクチル、イソノナン酸ドデシル、ステアリン酸グリセリン
、パルミチン酸グリセリン、トリ（カプリル酸カプリン酸）グリセリン、モノステアリン
酸ソルビタン、オレイン酸ソルビタン、ステアリン酸プロピレングリコール、オレイン酸
プロピレングリコール、ラウリン酸プロピレングリコール、ステアリン酸グリコール、ジ
オレイン酸グリコール、モノステアリン酸ポリエチレングリコール、イソステアリン酸ポ
リオキシエチレングリコール、ラウリン酸ポリオキシエチレン硬化ヒマシ油、ポリオキシ
エチレン硬化ヒマシ油、ポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル、ジメチルコンコ
ポリオールが挙げられるが、これらに限定されない。
【００７１】
　プロパントは、０．５ｍｍ程度の固形物であり、フラクチャリング等の際に割れ目に押
し込まれ、支持体となって割れ目を閉じないようにするために用いられる。プロパントの
例として、砂、ガラスビーズ、セラミック粒子および樹脂被覆した砂等が挙げられるが、
これらに限定されない。
【００７２】
（泥水）
　好ましい実施態様の一つは、本発明の微細セルロース繊維を含有する組成物を含む、坑
井掘削の際に使用される泥水である。泥水におけるセルロース繊維の含有量は、意図した
効果が発揮される限り特に限定されない。泥水は、セルロース繊維を固形分濃度で（セル
ロース繊維の総量として）、例えば０．００４～４０質量％含有し、０．０４～４質量％
含有することが好ましく、０．０８～２質量％含有することがより好ましい。
【００７３】
　坑井掘削の際に使用される泥水は、一般に、堀屑を坑底から除去し、地上へ運搬するた
めに使用される。また、泥水は、坑井内の圧力を制御して意図しない流体の坑井内への流
入や地上への噴出を防止し、また坑壁を保護して地下層の崩壊を防ぎ、さらにドリルスト
リングと坑壁との摩擦を減らし、坑井内機器を冷却する役割も有する。堀屑やガスを運搬
することにより、地下の情報を提供する役割も有する。泥水には、ベントナイト泥水、リ
グノスルホネート泥水、ＫＣｌポリマー泥水、油系泥水等があるが、本実施態様により各
種の泥水が提供される。
【００７４】
　一般に、ベントナイト泥水は安価で取扱いが容易であるが、塩分やセメントに弱く、ゲ
ル化しやすい。これらの決定を補うため、従来、カルボキシメチルセルロース等が添加さ
れることがあるが、本発明により、より高い性能のベントナイト泥水が提供されうる。
【００７５】
　本実施態様により、本発明の微細セルロース繊維を含有する組成物を含む、分散系泥水
が提供される。このような泥水は、分散剤して従来のリグノスルホネート（リグニンスル
ホン酸ということもある。）やリグナイト（フミン酸誘導体）、ｐＨ調整剤（例えば、水
酸化ナトリウム）、加重材を含有しうる。本実施態様により提供される分散系の泥水は、
泥岩の保護機能、粘性や比重のコントロールの容易性、温度（一般のリグノスルホネート
泥水の使用温度は約１７５℃、リグナイト泥水の使用温度は約１９０℃といわれる。）、
塩、セメント等による耐力が、従来のリグノスルホネート泥水に比較して、より高められ
ていることが期待できる。
【００７６】
　本実施態様により提供される泥水は、ＫＣｌ泥水としても構成できる。Ｋイオンは粘土
類の膨潤や分散を抑制する作用に非常に優れていることが知られている。その一方で凝集
力が強すぎるために、従来はＫイオンを大量に含んだ液中でも増粘性や保護コロイド性を
発揮しうる、キタンサンガムや部分加水分解ポリアクリルアミド（ＰＨＰＡ）ポリマーと
組み合わせて用いられてきた。本実施態様においては、キタンサンガムやＰＨＰＡと共に
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またはそれらに代えて、本発明により提供される微細セルロース繊維を含有する組成物を
用いることができる。本実施態様により提供されるＫＣｌ泥水は、泥岩の保護機能、粘性
や比重のコントロールの容易性、塩やセメント等による耐力が、従来のＫＣｌ－ポリマー
泥水と比較して、より高められていると期待できる。
【００７７】
　本実施態様により提供される泥水は、油系泥水としても構成できる。油系泥水には、油
分９５％以上のオイルマッド、さらに１５～３５％の水および乳化剤を用いて調製した油
中水型の乳化物であるインバートエマルジョンオイルマッドが含まれる。油系泥水は、一
般に、水系の泥水に比較して、泥岩層の水和・膨潤の抑制、高温安定性、潤滑性、油層へ
の水の浸入による生産性障害の防止、金属腐食を起こしにくい、腐敗による劣化が少ない
等の利点がある。本実施態様により、これらの特性を生かしつつ、さらに改良された油系
泥水が提供されると期待できる。
【００７８】
（フラクチャリング流体）
　好ましい実施態様の一つは、本発明の微細セルロース繊維を含有する組成物を含む、水
圧破砕において使用されるフラクチャリング流体である。フラクチャリング流体は地層の
崩壊を防ぐため、高濃度の塩が添加されている。さらにグァーガム等の増粘剤の架橋反応
を促進するため、高アルカリ性に調整されることがある。本発明の微細セルロース繊維は
耐塩性、耐アルカリ性に優れるため、フラクチャリング流体には好適である。フラクチャ
リング流体におけるセルロース繊維の含有量は、意図した効果が発揮される限り特に限定
されない。フラクチャリング流体は、セルロース繊維を固形分濃度で（セルロース繊維の
総量として）、例えば０．００２～２０質量％含有し、０．０２～２質量％含有すること
が好ましく、０．０４～１質量％含有することがより好ましい。
【００７９】
　フラクチャリング流体は、一般に、溶剤または分散媒として、水や有機溶剤を９０～９
５質量％程度含有し、プロパント（支持体）を５～９質量％程度含有する。さらに場合に
より、ゲル化剤、スケール防止剤、岩石等を溶解するための酸、摩擦低減剤等の種々の添
加剤を０．５～１質量％程度含有する。これらの成分および添加剤は、本実施態様により
提供されるフラクチャリング流体も同様の範囲で含有することができる。
【００８０】
　微細セルロース繊維は、フラクチャリング流体において、プロパントの安定分散に加え
、架橋反応による更なる粘度の向上や、使用後に分解して流体の粘度を低下させたりする
ことで柔軟な粘度コントロールを行うことができる。また、フラクチャリング流体におい
て分解性の逸泥防止剤としての利用も可能である。逸泥を防止することで、坑内で圧力を
かかりやすくできるため、より良い亀裂を形成させることができる。通常の逸泥防止剤を
フラクチャリング流体に添加すると、ガスの産出流路を塞いでしまう恐れがあるが、微細
セルロース繊維からなる逸泥防止剤は、使用後に分解すれば、産出流路を塞ぐことがない
。
【００８１】
（セメンチング流体）
　好ましい実施態様の一つは、本発明の微細セルロース繊維を含有する組成物を含む、セ
メンチング流体である。セメンチング流体におけるセルロース繊維の含有量は、意図した
効果が発揮される限り特に限定されない。セメンチング流体は、セルロース繊維を固形分
濃度で（セルロース繊維の総量として）、例えば０．００１～４０質量％含有し、０．０
１～２０質量％含有することが好ましく、０．０５～５質量％含有することがより好まし
い。
【００８２】
　セメンチング流体には、ケイ酸三カルシウム等の一般用セメントや高温度の坑井に使用
するクラスGセメント等の高温度耐久性セメントを使用することができる。セメンチング
時間の最適化のために、セメント速硬剤やセメント遅硬剤等の固結剤を添加剤として使用
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することができる。また、セメント分散剤、流動性改善剤、低比重、低脱水セメント添加
剤等も使用することができる。その他には、脱水調節剤、強度安定剤、加重材、置換効率
の改善や坑内洗浄のためのセメントスペーサー添加剤、坑壁洗浄を行うケミカルウォッシ
ュ添加剤、セメントスラリー消泡剤、スケール防止剤、逸泥防止剤、アルミン酸カルシウ
ム、ポリ燐酸ナトリウム、フライアッシュ、発泡剤、泡安定剤、及び泡を形成するに十分
な量のガス等が添加されうる。セメンチング流体が硬化したものに弾力性を与えるために
は、流体は、必要に応じて不活性で粉砕されたゴムの粒子を含んでいてもよい。
【００８３】
　微細セルロース繊維は水中で三次元ネットワークを形成し、微細な物質であっても安定
分散させることができる。例えば、セメンチング流体では、１０μｍ以下のセメント粒子
が存在している。微細セルロース繊維は１０μｍ以下の粒子であっても安定分散させるこ
とができる。また、疎水性の粒子も水中に安定分散させることができ、例えば、疎水処理
された顔料粒子、鉱物等も安定分散させることができる。また、微細セルロース繊維は親
水性が高いため、セメンチング流体の水分離を抑えることができる。耐塩性も高いため、
カルシウム分を多く含むセメンチング流体との相性も良好である。
【００８４】
　また、地熱坑井のような二酸化炭素を含む高温井戸では、塩水を含む二酸化炭素の存在
下で劣化しないセメンチング流体が望まれる。また、地熱坑井やそれに類する井戸で用い
られるセメント組成物は軽量、例えば約９．５～約１４ポンド／ガロン（約１．１４～約
１．６８ｇ／ｃｍ3）の範囲の密度であることが好ましい。本実施態様により、提供され
るセメンチング流体を、このような密度範囲に構成することもできる。
【００８５】
〔地下層の処理方法、石油資源の生産方法〕
　本発明はまた、本発明の組成物または上述の流体を用いた、地下層の処理方法を提供す
る。地下層（地層ということもある。）には、海底の地下層も含まれる。
【００８６】
　地下層の処理には、種々の目的で使用する坑井の掘削が含まれる。坑井には、試掘井（
exploratory well またはwildcat）、評価井（appraisal well）、探鉱井（exploratory 
wellまたはexploration well）、探掘井（delineation well）、開発井（development we
ll）、生産井、圧入井（injection well）、観測井（observation well）、サービス井（
service well）等が含まれるが、これらに限定されない。
【００８７】
　また、地下層の処理には、下記のものが含まれる。
・セメンチング：主として坑井を掘った後、ケーシングと坑壁との隙間にセメントを充填
してケーシングを固定するために行われる。
・坑井調査、検層作業（well logging）：　これには、泥水検層が含まれる。泥水検層は
、循環している掘削泥水中の、ガスや掘り屑を観察、分析するものであり、それにより油
ガス層を早期に察知し、また掘削中の岩相を知ることができる。
・石油資源の回収：これには、水攻法（water flooding）、ケミカル攻法（chemical flo
oding）が含まれる。
・坑井刺激：坑壁や坑井周辺の貯留層の性状を改善し、生産性の向上を図ること等を目的
に行われる。これには、塩酸等を用いて洗浄する、酸処理（acidizing）、貯留層に亀裂
を生じさせて流体の流路を確保する水圧破砕（hydraulic fracturing、hydrofracturing
、fracking）が含まれる。さらに、砂層からの生産の場合の、砂の坑井への流入や砂を含
む流体がチュービングや設備に被害を与えることを防止するための、砂対策（sand contr
ol）、樹脂を含む流体を地下層に圧入して砂岩を固める樹脂強化（plastic consolidatio
n）等が含まれる。
・水系泥水、油系泥水、ケミカル・フルイド（chemical fluid）またはブライン（brine
））を用いた坑井仕上げ。
・浸透率の低いタイトな地下層に通り道（割れ目、フラクチャ）を作るための、高圧のフ
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ラクチャリング流体を使用したフラクチャリング。
・坑井改修（well workover）。
・廃坑処理。
【００８８】
　本発明はまた、本発明により得られる組成物または流体を用いた、石油資源（petroleu
m） の生産方法を提供する。石油資源とは、地下に存在する、固体、液体、気体のすべて
の鉱物性炭化水素を指す。石油資源の典型的な例は、一般的な区分である液体の石油（oi
l）と気体の天然ガスである。また石油資源には、在来型の石油（oil）、天然ガスのほか
、タイトサンドガス、シェールオイル、タイトオイル、重質油、超重質油、シェールガス
、炭層ガス、ビチュメン、ヘビーオイル、オイルサンド、オイルシェール、メタンハイド
レートが含まれる。
【００８９】
　以下の実施例により本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例によって
限定されるものではない。
【実施例】
【００９０】
（製造例１）
　針葉樹晒クラフトパルプ（ＮＢＫＰ）を抄き上げたシート（固形分濃度９０質量％）を
絶乾質量で４．０ｇ相当分取した。ハンドミキサー（大阪ケミカル製、ラボミルサーＰＬ
ＵＳ）を用い、回転数２０，０００ｒｐｍで１５秒処理して綿状のフラッフィングパルプ
（固形分濃度９０質量％）にした。
　次いで、カチオン化剤（カチオマスターＧ、四日市合成株式会社製、グリシジルトリメ
チルアンモニウムクロリド、純分７３．１質量％、含水率２０．２質量％）０．４ｇと１
．５Ｎの水酸化ナトリウム水溶液２．８ｇとを混合した。得られたカチオン化剤混合液を
、スプレーを用いて、前記フラッフィングパルプに添加し、ポリ塩化ビニリデン製の袋の
中に入れ、その袋を手で揉むことにより、混合液をパルプに均一に浸透させて、反応用試
料を調製した。この反応用試料のｐＨは２５℃で１３であった。
　その後、袋内の空気を除去し、８０℃で１時間反応させて、カチオン化パルプを得た。
　得られたカチオン化パルプに４００ｍｌのイオン交換水を加え、攪拌しながら洗浄した
後、脱水した。その洗浄・脱水の処理を４回繰り返し、４回目の脱水の後、洗浄したカチ
オン化パルプに０．１Ｎ塩酸とイオン交換水を添加して、ｐＨ４、固形分濃度０．５質量
％のカチオン化パルプ分散液を得た。　次いで、そのカチオン化パルプ分散液を、高速回
転解繊処理装置（エムテクニック社製、クレアミックス－２．２Ｓ）を用いて、２１５０
０回転／分の条件で３０分間解繊処理して、カチオン化微細セルロース繊維１を得た。　
　　
【００９１】
（製造例２）
　カチオン化剤混合液を、カチオン化剤０．６ｇと１．３Ｎの水酸化ナトリウム水溶液３
．２ｇとを混合して得たものに変更した以外は製造例１と同様にして、カチオン化微細セ
ルロース繊維２を得た。
【００９２】
（製造例３）
　カチオン化剤混合液を、カチオン化剤４．０ｇと１．３Ｎの水酸化ナトリウム水溶液３
．２ｇとを混合して得たものに変更した以外は製造例１と同様にして、カチオン化微細セ
ルロース繊維３を得た。
【００９３】
（製造例４）
　カチオン化剤混合液を、カチオン化剤６．０ｇと１．３Ｎの水酸化ナトリウム水溶液３
．２ｇとを混合して得たものに変更した以外は製造例１と同様にして、カチオン化微細セ
ルロース繊維４を得た。
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【００９４】
（製造例５）
　カチオン化剤混合液を、カチオン化剤１５．０ｇと１．３Ｎの水酸化ナトリウム水溶液
１５．０ｇとを混合して得たものに変更した以外は製造例１と同様にして、カチオン化微
細セルロース繊維５を得た。
【００９５】
（実験例１）
　製造例１で製造したカチオン化微細セルロース繊維１を含有する懸濁液を、繊維固形分
濃度が０．４質量％となるように希釈した。希釈液１０００ｍＬに対してベントナイト（
クニゲルＶ１、クニミネ工業株式会社）を５０ｇ添加して３０００ｒｐｍで６０分間攪拌
後、２４時間静置して十分に水和した泥水を作液した。その後、ＮａＣｌ濃度が、１５質
量％、ＣａＣｌ2濃度が、２質量％となるように添加し、水酸化ナトリウムをｐＨ１２に
なるように添加して、下記の方法（粘度の測定）で粘度を測定した。また、得られた泥水
を用いて下記の方法（止水性試験）で濾水量を測定した。結果を表１に示す。
【００９６】
（実験例２）
　実験例１において、カチオン化微細セルロース繊維１の代わりに製造例２で製造したカ
チオン化微細セルロース繊維２を用いた以外は全て実験例１と同様の方法で試験した。　
【００９７】
（実験例３）
　実験例１において、カチオン化微細セルロース繊維１の代わりに製造例３で製造したカ
チオン化微細セルロース繊維３を用いた以外は全て実験例１と同様の方法で試験した。
【００９８】
（実験例４）
　実験例１において、カチオン化微細セルロース繊維１の代わりに製造例４で製造したカ
チオン化微細セルロース繊維４を用いた以外は全て実験例１と同様の方法で試験した。
【００９９】
（実験例５）
　実験例１において、カチオン化微細セルロース繊維１の代わりに製造例５で製造したカ
チオン化微細セルロース繊維５を用いた以外は全て実験例１と同様の方法で試験した。
【０１００】
（実験例６）
　微細セルロース繊維の代わりにカルボキシメチルセルロース（500.0～900.0 mPa・s(2 
質量%、 溶媒：水、25 ℃)、東京化成工業株式会社）を添加して０．４質量％の希釈液を
用いた以外は実験例１と同様の方法で試験した。
【０１０１】
（試験方法）
＜カチオン基量の測定＞
【０１０２】
　カチオン基の含有量は、微細セルロース繊維に含まれる窒素量を、微量窒素分析装置（
例えば、ダイアインスツルメンツ製 TN-110）を用いて測定することで定量することがで
きる。この場合、単位質量あたりのカチオン基物質量（ｍｍｏｌ／ｇ）は、カチオン基を
含有する微細セルロース繊維１ｇあたりの窒素含有量（ｇ）をカチオン基に含まれる窒素
原子数と窒素の原子量で除することで求められる。
【０１０３】
＜粘度の測定＞
　得られた泥水について、２５℃にてＢ型粘度計（ＢＬＯＯＫＦＩＥＬＤ社製、アナログ
粘度計Ｔ－ＬＶＴ）を用いて回転数３ｒｐｍ（３分）で粘度を測定した。
【０１０４】
＜止水性試験＞
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　得られた泥水２００ｍＬを２５℃にてＡＰＩ規格による濾過試験器を使用して、室温下
３０分間、３ｋｇ/ｃｍ2Ｇの加圧を行ったときの濾水量を測定した。すなわち濾水量が少
ないほど、止水性能が良好であるといえる。
【０１０５】
　結果を下表に示した。
【０１０６】
【表１】

【０１０７】
　表１に示すように、カチオン化微細セルロース繊維２～４（実験例２～４）を高塩濃度
の泥水と混合した場合、高い粘度を維持し、かつ高い止水性を有することが確認できた。
【産業上の利用可能性】
【０１０８】
　本発明により、地下層処理で用いる塩濃度の高い泥水に微細セルロース繊維が配合され
る。本発明は、高い粘度が維持され、高い止水性を発揮することが期待される、地下層の
処理のために特に有用である。
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