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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１つのアシル化デンプン誘導体を含んでなり、任意に少なくとも１つの着色
料をさらに含んでよい被覆、印刷またはペン書き用の組成物であって、アシル化デンプン
誘導体のデキストロース当量は０．０１～４．９５である、組成物。
【請求項２】
　少なくとも１つのアシル化デンプン誘導体はアセチル化デンプン誘導体である、請求項
１に記載の組成物。
【請求項３】
　少なくとも１つのアシル化デンプン誘導体の分岐比は１～２０である、請求項１または
２に記載の組成物。
【請求項４】
　少なくとも１つのアシル化デンプン誘導体は３，７００ｇ／ｍｏｌ以上の分子量を有す
る、請求項１～３のいずれかに記載の組成物。
【請求項５】
　少なくとも１つのアシル化デンプン誘導体は１０～２００ｍＰａｓの粘度（２５℃でＥ
ｔＯＡｃ中３５重量％）を有する、請求項１～４のいずれかに記載の組成物。
【請求項６】
　少なくとも１つのアシル化デンプン誘導体を製造するためのデンプンは０～２０重量％
のアミロース含量を有する、請求項１～５のいずれかに記載の組成物。
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【請求項７】
　少なくとも１つのアシル化デンプン誘導体を製造するためのデンプンはワキシーコーン
デンプンである、請求項６に記載の組成物。
【請求項８】
　少なくとも１つのアシル化デンプン誘導体は１００～１８０℃のＴｇ（ガラス転移温度
）を有する、請求項１～７のいずれかに記載の組成物。
【請求項９】
　少なくとも１つのアシル化デンプン誘導体は２．０～２．９の置換度（ＤＳ）を有する
、請求項１～８のいずれかに記載の組成物。
【請求項１０】
　組成物は少なくとも１つの着色料を１～３５重量％の量で含む、請求項１～９のいずれ
かに記載の組成物。
【請求項１１】
　少なくとも１つの着色料を含む請求項１～１０のいずれかに記載の組成物であって、少
なくとも１つの着色料は染料、有機顔料および無機顔料からなる群から選択される、組成
物。
【請求項１２】
　組成物は、バインダーおよび溶媒からなる群から選択される少なくとも１つのさらなる
成分をさらに含む、請求項１～１１のいずれかに記載の組成物。
【請求項１３】
　印刷方法における請求項１～１２のいずれかに記載の組成物の使用であって、印刷方法
はフレキソ印刷、スクリーン印刷、グラビア印刷およびリソグラフィー印刷からなる群か
ら選択される、使用。
【請求項１４】
　組成物を、紙材、ティシュー、布地、プラスチックフィルム、プラスチック、ガラスお
よび金属箔からなる群から選択される基材に適用する、請求項１３に記載の使用。
【請求項１５】
　請求項１～１２のいずれかに記載の組成物で少なくとも部分的に被覆、印刷またはペン
書きされた、紙材、ティシュー、布地、プラスチックフィルム、プラスチック、ガラス、
金属箔、およびアルミニウムを含む金属箔からなる群から選択される基材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願はEP 15188773.4に対する優先権を主張しており、その出願の全内容を全ての目
的のために参照してここに組み込む。
【０００２】
　本出願はデンプン誘導体を含んでなる被覆組成物およびインク組成物、その使用、並び
にそのような組成物を含む基材に関する。
【背景技術】
【０００３】
　被覆組成物およびインク組成物はしばしば、ニトロセルロースまたはポリウレタンのよ
うな有機バインダーを含む。デンプンおよびデンプン誘導体は常套のバインダーの代替品
として研究されている（例えばＷＯ　２０１０／０５９５６２）。デンプンおよびデンプ
ン誘導体は、再生可能供給源から製造され、好ましい二酸化炭素排出量を一般に有し、そ
れ故に、石油に基づく樹脂およびバインダーに対する環境に優しい代替品となる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】ＷＯ　２０１０／０５９５６２
【発明の概要】



(3) JP 6763018 B2 2020.9.30

10

20

30

40

50

【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ニトロセルロースはしばしば、バインダーとして使用すると低い固形分（すなわち高い
ＶＯＣ）を招き、しばしば低い耐薬品性および耐熱性を招く。ニトロセルロースはまた、
通常は、水多量消費型植物として知られ、ある地理的地域においてのみ栽培される木綿か
ら製造される。さらに、ニトロセルロースの製造方法は、いくつかの欠点を有する。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　少なくとも１つのアシル化デンプン誘導体を含んでなり、任意に少なくとも１つの着色
料をさらに含んでよい被覆組成物またはインク組成物であって、少なくとも１つのアシル
化デンプン誘導体のデキストロース当量が０．０１～４．９５、好ましくは０．０１～２
．９５である被覆組成物またはインク組成物が、有利な物理的特性、例えば組成物に含ま
れる着色料の良好な分散性（これはしばしば良好な色の濃さおよびマイレージを意味する
）の達成を可能にすることが見出された。そのような組成物は、良好な水および／または
ガス、特に酸素の遮断性をさらに示し、これは、エレクトロニクス産業および食品包装産
業において有利である。
【０００７】
　従って、本発明は、少なくとも１つのデンプン誘導体を含んでなり、任意に少なくとも
１つの着色料をさらに含んでよい被覆組成物またはインク組成物であって、少なくとも１
つのデンプン誘導体のデキストロース当量は０．０１～４．９５、好ましくは０．０１～
２．９５である、被覆組成物またはインク組成物に関する。本発明はまた、印刷方法にお
ける本発明の被覆組成物またはインク組成物の使用、さらには、本発明の被覆組成物また
はインク組成物を含む基材に関する。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　用語「被覆組成物」とは特に、基材表面に材料層を付着させるのに適した組成物、例え
ばワニス、塗料またはラッカーを意味することを意図している。被覆組成物は、例えば熱
、天候、光、薬品または物理的衝撃に対する基材の耐性を高めるため、または液体もしく
は気体（例えば水、空気もしくは酸素）に対する基材上バリアを形成もしくは増強してバ
リア機能を形成もしくは高めるため、基材に適用できる。さらに、被覆組成物は、基材の
外観を変えるため、例えば着色料を適用するために、基材に適用できる。これは化粧用被
覆剤、例えばマニキュア液も包含する。
【０００９】
　用語「インク組成物」とは、印刷およびペン書きのような技術により適用するのに適し
た粘度を有し、基材にテキストまたは装飾要素を付与するために基材に印刷方法によりし
ばしば適用され、少なくとも１つの着色料をしばしば含む組成物を意味することを意図し
ている。
【００１０】
　用語「デンプン誘導体」とは特に、化学および／または物理変性デンプンを意味するこ
とを意図している。デンプンは例えば、より小さい分子量を有する多糖鎖に熱分解により
物理的に変性され得る。化学変性デンプン誘導体は、より低分子量のデンプン誘導体を生
成するためのデンプンの酸性分解により、またはデンプン分子をより低分子量のデンプン
分子に分解できる酵素による分解により製造されたデンプン誘導体を包含する。好ましい
態様では、化学変性デンプン誘導体とは、多糖鎖に沿って利用可能なヒドロキシル基で部
分的または完全にエーテル化またはアシル化されたデンプンを意味する。最も好ましくは
、本発明は、アセチル化デンプン誘導体、例えば、酢酸デンプン、プロピオン酸デンプン
、ブタン酸デンプン、ヘキサン酸デンプンおよび他のアシル化デンプン誘導体に関する；
これは、混合アシル化デンプン、または官能化アシル基（例えばトリフルオロアセテート
）でアシル化されたデンプンも包含する。好ましい変性デンプン誘導体は、アシル化デン
プン誘導体、より好ましくはアセチル化デンプン誘導体である。最も好ましいアシル化デ
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ンプン誘導体は酢酸デンプンである。アシル化デンプンは、例えば、ＷＯ　２０１５／０
５５７３４、ＷＯ　２０１５／０５５７４２またはＷＯ　２０１５／０５５７４１の方法
に記載されているように、酸ハライドまたは酸無水物との反応によって調製できる。上記
特許文献の全体を参照してここに組み込む。別の選択肢は、例えばB.Y. Yangら、Acylati
on of Starch using Trifluoroacetic Anhydride Promoter, Starch 58 (2006) 520-526
に記載されているような、デンプンとアシル化促進剤（例えば無水トリフルオロ酢酸）と
の反応および続くアルコールとの反応により生成された混合無水物である。
【００１１】
　本発明によれば、少なくとも１つのデンプン誘導体のための出発材料として使用される
デンプンは、主にアミロースを含んでよく、または逆に主にアミロペクチン（ワキシーデ
ンプン）を含んでよい。一般に、デンプン全体および／またはアミロースの分離画分およ
び／またはアミロペクチンの分離画分を使用できる。本発明によれば、用語「アミロース
および／またはアミロペクチンを含んでなるポリマー」はその好ましい形態、すなわち「
デンプン」を包含する。デンプンは天然源に由来してよく、天然であるということはデン
プンが自然界で見出せるという事実に関する。特に区別されない限り、本明細書における
デンプンは、小麦グルテン（以下、「デンプン」という）のようなタンパク質をまだ含有
する対応の小麦粉を包含する意味を有する。本発明では、単一または複数のデンプン供給
源を用いることができる。デンプンは、以下にさらに説明するように、分離アミロース画
分および／またはアミロペクチン画分および／または化学的もしくは物理的変性デンプン
のような誘導体のいくつかの供給源から組み合わせることもできる。デンプンの典型的な
供給源は、穀類、塊茎、根、マメ科植物、フルーツデンプンおよびハイブリッドデンプン
である。適切な供給源としては、雑穀、エンドウマメ、ジャガイモ、サツマイモ、トウモ
ロコシ、ソルガム、バナナ、大麦、小麦、米、サゴ、アマランス、タピオカ、アロールー
トおよびカンナイ（cannay）が挙げられるが、これらに限定されない。本発明における好
ましい供給源は、塊茎、マメ科植物または穀物からなる群から選択される。より好ましく
は、デンプン供給源は、エンドウマメ、ジャガイモ、サツマイモ、小麦およびトウモロコ
シからなる群から選択される。最も好ましくは、高アミロペクチン含量を有するトウモロ
コシ（ワキシーコーン）をデンプン供給源として使用する。交雑育種、転座、逆位、形質
転換、または他の遺伝子工学もしくは染色体工学の方法を包含する育種技術によって得ら
れた植物由来デンプンおよびそれらの変異体もまた適当なデンプンである。
【００１２】
　もっとも広い態様では、被覆組成物またはインク組成物に含まれる少なくとも１つのデ
ンプン誘導体のデキストロース当量は、０．０１～４．９５、好ましくは０．０１～２．
９５である。デキストロース当量（ＤＥ）は、乾燥重量に基づいてデキストロース（グル
コース）として計算された還元糖のパーセントを意味する。これは、当業者に知られてお
り、例えばISO 5377:1981スタンダードに記載されているLane-Eynon法により測定される
。デキストロース当量は、デンプンまたはデンプン誘導体の鎖長、従って分子量に厳密に
は必ずしも関係しない；デンプンまたはデンプン誘導体が比較的高い量のアミロペクチン
（アミロースの分岐形状）を含有する場合、分岐の分解は、得られるデンプン誘導体のＤ
Ｅにも影響を及ぼす。０．０１～４．９５、好ましくは０．０１～２．９５のＤＥを有す
るデンプン誘導体、特にアシル化デンプン誘導体、最も特定の場合は酢酸デンプンを含ん
でなる被覆組成物またはインク組成物が特に良好な特性、例えば、着色料のような他の成
分の分散性、高固形分、低ＶＯＣ、良好な印刷密度、艶、耐水性、基材への接着性、耐久
性、色の濃さ、顔料湿潤性、レオロジーおよび低毒性をしばしば示すことが見出された。
そのようなＤＥは、例えば、デンプン出発材料の選択および／またはデンプンの酸性処理
のようなある種の分解方法の採用によって得られる。例えば、酸の適当な量、酸の性質、
温度および分解時間のような反応条件の選択により、デンプンが「過剰に分解」しないよ
う、すなわち４．９５より高いＤＥを有するデンプン誘導体とならないよう注意しなけれ
ばならない。有利には、ＷＯ　２０１５／０５５７４１に記載の方法が採用できる。しば
しばデンプン誘導体、好ましくは酢酸デンプンのＤＥは０．０１以上、好ましくは０．１
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以上、より好ましくは０．５以上である。一般にＤＥは４．９５以下、好ましくは４．５
以下、最も好ましくは４．１以下である。好ましい態様では、ＤＥは１．８～２．９、例
えば２．４、２．５または２．６である。約２．４のＤＥが最も好ましい。
【００１３】
　本発明の１つの態様では、少なくとも１つのデンプン誘導体、好ましくは酢酸デンプン
の分岐比は１～２０、好ましくは１～１５、最も好ましくは１～１０である。分岐比とは
、主要な多糖鎖の末端還元末端（terminal reducing end）に対するデンプン誘導体に含
まれる還元末端を有する分岐の数を意味する。例えば分岐比７は、１つの末端還元末端を
有する多糖鎖において、還元末端を有する分岐が７であることを意味する。分岐比は、デ
ンプン誘導体の１Ｈ　ＮＭＲの積分から計算することにより適切に求められる。好ましい
分岐比は５、６、７、８および９であり、最も好ましい分岐比は７である。
【００１４】
　本発明の別の態様では、少なくとも１つのデンプン誘導体は３，７００ｇ／ｍｏｌ以上
の分子量を有する。一般に、少なくとも１つのデンプンの分子量は３，７００ｇ／ｍｏｌ
以上、好ましくは４，０００ダルトン以上、最も好ましくは５，０００ダルトン以上であ
る。一般に、少なくとも１つのデンプンの分子量は５０，０００ダルトン以下、好ましく
は４０，０００ダルトン以下、最も好ましくは２０，０００ダルトン以下である。しばし
ば、分子量は３，７００～５０，０００ダルトン、より好ましくは４，０００～４０，０
００ダルトン、最も好ましくは５，０００～２０，０００ダルトンである。分子量はデン
プン誘導体、例えば酢酸デンプンの分子量に関する。用語「分子量」とは、デンプン誘導
体の数平均分子量を意味することを意図している。分子量は広く認められている方法、例
えばＧＰＣ（ゲル浸透クロマトグラフィー）法によって測定される。
【００１５】
　本発明の１つの態様では、本発明の被覆組成物またはインク組成物に含まれる少なくと
も１つのデンプン誘導体は、１０～２００ｍＰａｓの粘度（２５℃でＥｔＯＡｃ中３５重
量％）を有する。粘度は、Rheomat R180（ProRheo）のような回転粘度計を用いて２５℃
でＥｔＯＡｃ中３５％（ｗ／ｗ）溶液で測定される。好ましくは粘度は１０ｍＰａｓ以上
である。より好ましくは粘度は１２ｍＰａｓ以上である。一般に粘度は２００ｍＰａｓ以
下である。より好ましくは粘度は１９０ｍＰａｓ以下である。最も好ましい態様では、粘
度は１５～１８０ｍＰａｓである。
【００１６】
　本発明の別の態様では、本発明の被覆組成物またはインク組成物に含まれる少なくとも
１つのデンプン誘導体を製造するためのデンプンは、０～２０重量％のアミロース含量を
有する。しばしばおよび好ましくは、本発明の被覆組成物またはインク組成物に含まれる
少なくとも１つのデンプン誘導体を製造するためのデンプンは、ワキシーコーンデンプン
である。
【００１７】
　本発明では、本発明の被覆組成物またはインク組成物に含まれる少なくとも１つのデン
プン誘導体、好ましくは酢酸デンプンは、有利には１００～１７０℃のＴｇ（ガラス転移
温度）を有する。しばしばＴｇは１００℃以上、より好ましくは１０５℃以上、最も好ま
しくは１１０℃以上である。一般にＴｇは１８０℃以下、より好ましくは１７５℃以下、
最も好ましくは１７０℃以下である。ガラス転移温度は、例えば示差走査熱量測定（ＤＴ
Ａ／ＤＳＣ）または膨張率測定によって測定できる。
【００１８】
　本発明の１つの態様では、本発明の被覆組成物またはインク組成物に含まれる少なくと
も１つのデンプン誘導体は、アシル化デンプン誘導体、好ましくは２．０～２．９の置換
度（ＤＳ）を有するアシル化デンプン誘導体（最も好ましくは酢酸デンプン）である。好
ましくは少なくとも１つのデンプン誘導体のＤＳは２．０５より大きい。より好ましくは
少なくとも１つのデンプン誘導体のＤＳは２．０７以上である。最も好ましくは少なくと
も１つのデンプン誘導体のＤＳは２．１以上である。好ましくは少なくとも１つのデンプ
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ン誘導体のＤＳは２．６以下である。より好ましくは少なくとも１つのデンプン誘導体の
ＤＳは２．５以下である。より好ましくは少なくとも１つのデンプン誘導体のＤＳは２．
４以下である。本発明の最も好ましい態様では、少なくとも１つのデンプン誘導体のＤＳ
は２．１～２．４である。ＤＳは、当技術分野で既知の方法、例えば１Ｈ　ＮＭＲ、加水
分解またはＴＧＡ／ＩＲ（熱重量分析／赤外線法の組み合わせ）によって測定できる。
【００１９】
　本発明の別の態様では、本発明の被覆組成物またはインク組成物は、１～３５重量％、
好ましくは５～２５重量％の量で少なくとも１つの着色料を含んでなる。しばしば少なく
とも１つの着色料は、１重量％以上、または３重量％以上、または５重量％以上の量で含
まれる。また、しばしば少なくとも１つの着色料は、３５重量％以下、または３０重量％
以下、または２５重量％以下の量で含まれる。
【００２０】
　本発明の組成物に含まれる少なくとも１つの着色料は、染料、有機顔料または無機顔料
を包含するが、これらに限定されない。染料はアゾ染料、アントラキノン染料、キサンタ
ン染料、アジン染料およびその組み合わせ等を包含するが、これらに限定されない。有機
顔料は、例えばPigment Yellow Numbers 12、13、14、17、74、83；Pigment Red Numbers
 2、22、5 23、48:1、48:2、52、53、57:1、122、166、170、266；Pigment Orange Numbe
rs 5、16、34、36；Pigment Blue Numbers 15、15:3、15:4；Pigment Violet Numbers 3
、23、27；および／またはPigment Green Number 7のような、１つの顔料または顔料の組
み合わせであってよい。無機顔料は下記の非限定的顔料の１つであってよい：酸化鉄、二
酸化チタン、酸化クロム、フェロシアン化鉄アンモニウム、酸化鉄ブラック、Pigment Bl
ack Number 7および／またはPigment White 10 Numbers 6および7。他の有機顔料、無機
顔料および染料、並びに所望の色を得るための組み合わせを使用してもよい。所望の色を
得るのに適した他の有機顔料および無機顔料を使用してもよい。特に好ましい着色料はPi
gment Blue 15:4、ＴｉＯ２およびPigment Black 7である。
【００２１】
　１つの態様では、本発明の被覆組成物またはインク組成物は、バインダーおよび溶媒か
らなる群から選択される少なくとも１つのさらなる成分をさらに含む。適当なバインダー
は例えばアクリルおよび／またはポリウレタンであってよい。アクリルバインダーの存在
により、組成物の放射線硬化が可能になる。しばしば少なくとも１つの溶媒が組成物中に
含まれる。用語「溶媒」とは、成分を分散させる流体を意味することを意図している。１
つの態様では、溶媒は極性溶媒、例えば水またはアルコール、特にメタノール、エタノー
ルおよびｎ－プロパノールまたはｉ－プロパノールから選択され、エタノールが好ましい
アルコールである。１つの態様では、誘導体化アルコール、例えばエトキシプロパノール
が非常に適していることが見出された。水は別の特に好ましい極性溶媒である。別の態様
では、１つの溶媒または複数の溶媒は、非極性に近いまたは非極性の溶媒、例えばケトン
、エステル、エーテル、特に酢酸エチル、アセトンおよびメチルエチルケトンから選択さ
れる。
【００２２】
　本発明はまた、印刷方法における本発明の被覆組成物またはインク組成物の使用であっ
て、印刷方法はフレキソ印刷、スクリーン印刷、グラビア印刷およびリソグラフィー印刷
からなる群から選択される、使用に関する。本発明の被覆組成物またはインク組成物を使
用できる特に好ましい印刷方法はフレキソ印刷である。上記したような使用において、少
なくとも１つのデンプン誘導体を含んでなる被覆組成物またはインク組成物（少なくとも
１つのデンプン誘導体のデキストロース当量は０．０１～４．９５、好ましくは０．０１
～２．９５である）は、紙材、ティシュー、布地、プラスチックフィルム、プラスチック
、ガラス、金属箔、好ましくはアルミニウムを含む金属箔からなる群から選択される基材
に適用される。１つの態様では、紙材に印刷するための使用が好ましい。別の態様では、
プラスチックフィルムまたは金属箔に印刷するための使用が好ましく、これは特に食品、
栄養素または医薬品包装産業において有用であり得る。金属箔、好ましくはアルミニウム
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を含む金属箔のための使用は、食品または栄養素産業において使用される包装材料のため
の別の非常に適した使用である。１つの有利な態様では、被覆組成物またはインク組成物
は紫外線硬化性被覆組成物またはインク組成物である。
【００２３】
　別の態様では、被覆組成物またはインク組成物は、電子部品またはデバイスの印刷また
は被覆のために使用される。被覆組成物またはインク組成物は、電子デバイスの内部に例
えばガス（例えば絶縁ガス）を保持するため、またはデバイスの外部に湿分を維持するた
めの、水分および／またはガスバリアの形成において特に有用であり得る。
【００２４】
　別の態様では、被覆組成物またはインク組成物は少なくとも１つのフラックスを含んで
なる。そのようなフラックスは、結合予定の金属部材（例えばロウ付け予定のアルミニウ
ムまたはアルミニウム合金部材）から金属酸化物層を除去するのに適している。非常に適
したフラックスは、カリウムフルオロアルミネート、セシウムフルオロアルミネート、ア
ルカリフルオロジンケート、好ましくはカリウムフルオロジンケート、およびアルカリフ
ルオロシリケートを包含する。
【００２５】
　本発明はまた、本発明の被覆組成物またはインク組成物を含む、紙材、ティシュー、布
地、プラスチックフィルム、プラスチック、ガラス、金属箔、好ましくはアルミニウムを
含む金属箔からなる群から選択される基材に関する。本発明はまた、少なくとも１つのフ
ラックスもさらに含んでなる本発明の被覆組成物またはインク組成物で少なくとも部分的
に被覆された金属部材、特にアルミニウムまたはアルミニウム合金部材に関する。用語「
本発明の被覆組成物またはインク組成物を含む」とは、本明細書において、その基材への
適用後の乾燥および／または被覆組成物もしくはインク組成物を意味することを意図して
いる。
【００２６】
　１つの態様では、本発明の被覆組成物またはインク組成物に含まれるデンプン誘導体は
、下記工程を含む方法によって製造されるアシル化デンプン誘導体である：
（ａ）２５℃で４．８以下のｐＫａを有する少なくとも１つの酸Ａ（好ましくは硫酸）、
および酵素、および任意に少なくとも１つのポリカルボン酸と組み合わせた少なくとも１
つの塩からなる群から選択される１つ以上の添加剤、および少なくとも１つのヒドロキシ
カルボン酸からなる群から選択される１つの添加剤を含んでなる水相で、アミロースおよ
び／またはアミロペクチンを含んでなるポリマー組成物を前処理する工程；
（ｂ）前処理したポリマー組成物をアシル化剤（好ましくは無水酢酸）と反応させて、ア
ミロースおよび／またはアミロペクチンを含んでなるアシル化ポリマー組成物を供給する
工程；
（ｃ）任意に、工程（ｂ）で得たアシル化ポリマー組成物を、水の存在下、２５℃で４．
８以下のｐＫａを有する少なくとも１つの酸Ａ’と反応させる工程。
【００２７】
　本明細書中に参照して組み込まれる特許、特許出願および刊行物の開示が、用語が不明
瞭になる程度に本明細書の記載と矛盾する場合は、本明細書の記載が優先される。
【００２８】
　以下の実施例は、本発明を説明することを意図したものであり、本発明はこれに限定さ
れない。
【実施例】
【００２９】
実施例Ａ、実施例２、４、６および８で使用する酢酸デンプンの調製
　約１２重量％の水分含量を有するワキシーコーン１００ｇを７６ｇの氷酢酸と混合し、
８３℃に加熱した。０．２ｇの硫酸（９６％　ｗ／ｗ）、０．２ｇの蒸留水、および４ｇ
の氷酢酸を添加し、８℃に予備冷却した無水酢酸（９１％　ｗ／ｗ）３２５ｇを１．５時
間にわたって少量ずつ添加した。混合物の温度を７５～９８℃の間に保持した。１時間後
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、水の添加により反応を停止し、反応混合物において９重量％の含水量に調節した。反応
混合物を９３℃に加熱し、５ｍＬ氷酢酸中０．３重量％濃硫酸（９５～９８　ｗ／ｗ）を
添加した。混合物を９３℃で１．５時間加熱した。反応後、混合物が水中に沈殿し、ろ過
、洗浄、加圧および乾燥後にデンプンを得た。デンプンは下記特性を有していた。
　　ガラス転移オフセット温度　１５４℃
　　ＤＳ　２．４
　　ＭＷ　８０００ｇ／ｍｏｌ
　　ＤＥ　２．４
　　粘度　３５ｍＰａｓ（２５℃酢酸エチル中３５重量％）
【００３０】
実施例１（比較）
　３５部の７０％IPA湿潤NC（ニトロセルロース）34-A（Nobel NC DLX 3/5）、１２．４
部のエタノール、２２．４部のエトキシプロパノールおよび３０．２部の酢酸エチルを含
み、高速スターラーを備えた溶解機でワニスを調製し、２４．５％のバインダーワニスを
得た。
【００３１】
実施例２（本発明）
　２．４のＤＥおよび８０００の分子量を有する７０％IPA酢酸デンプン３５部、１２．
４部のエタノール、２２．４部のエトキシプロパノールおよび３０．２部の酢酸エチルを
含み、高速スターラーを備えた溶解機でワニスを調製し、２４．５％のバインダーワニス
を得た。
【００３２】
実施例３（比較）
　１１．５部の７０％IPA湿潤NC（ニトロセルロース）34-A（Nobel NC DLX 3/5）、２５
部のPigment Blue 15:4、３６．７部のエタノールおよび２６．８部の酢酸エチルを含み
、高速スターラーを備えた溶解機で顔料ベースを調製した。
【００３３】
実施例４（本発明）
　２．４のＤＥおよび８０００の分子量を有する７０％IPA酢酸デンプン１１．５部、２
５部のPigment Blue 15:4、３６．７部のエタノールおよび２６．８部の酢酸エチルを含
み、高速スターラーを備えた溶解機で顔料ベースを調製した。
【００３４】
実施例５（比較）
　６４部の実施例３、４部の７０％ポリウレタンバインダー、２１．９部の実施例１、１
０．１部の溶媒混合物（３部のエタノール、３部のエトキシプロパノールおよび４．１部
の酢酸エチル）を含み、高速スターラーを備えた溶解機でインク希釈物を調製した。
【００３５】
実施例６（本発明）
　６４部の実施例４、４部の７０％ポリウレタンバインダー、２１．９部の実施例２、１
０．１部の溶媒混合物（３部のエタノール、３部のエトキシプロパノールおよび４．１部
の酢酸エチル）を含み、高速スターラーを備えた溶解機でインク希釈物を調製した。
【００３６】
実施例７（比較）
　実施例３におけるPigment Blue 15:4に代えてPigment Black 7を用いたこと以外は実施
例５を繰り返した。
【００３７】
実施例８（本発明）
　実施例４におけるPigment Blue 15:4に代えてPigment Black 7を用いたこと以外は実施
例６を繰り返した。
【００３８】
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　実施例８および６は、実施例７および５と比べて、良好な粒度分布、すなわち向上した
湿潤性および解膠性を示した。このような特性は、インクの希釈度の上昇に伴った色の濃
さの増大をもたらす。
　実施例８および６は、実施例７および５と比べて顔料の分散性を示した。
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