
JP 4508328 B2 2010.7.21

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水性媒体中で油溶性開始剤を使用することによって得られるカルボニル基を有する高分
子水性エマルジョンが、数平均分子量が１０００～１０万であり、該高分子水性エマルジ
ョンに含まれる全カルボニル基量に対する分散粒子内部のカルボニル基量の割合（＝分散
体粒子分配率）が５０％未満である、ポリ（メタ）アクリルレート系及び／又はポリスチ
レン－（メタ）アクリレート系の高分子水性エマルジョンであり、該高分子水性エマルジ
ョンが、さらに、１分子中に２個以上のヒドラジン基および／またはセミカルバジド基を
有するヒドラジン誘導体（ウレタン結合を有するものを除く）を含有することを特徴とす
る高分子水性エマルジョン。
【請求項２】
　カルボニル基を有する、ポリ（メタ）アクリルレート系及び／又はポリスチレン－（メ
タ）アクリレート系高分子水性エマルジョンにおいて、全カルボニル基量Ｂに対し、該分
散体粒子表面部分のカルボニル基量Ｄが３０％以上であることを特徴とする請求項１に記
載の高分子水性エマルジョン。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、屋内または屋外用の塗料、建築仕上げ塗材等として有用であり、具体的には、
建築物、鋼構造物、建材、モルタル、軽量気泡コンクリートを含む各種コンクリート、プ
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ラスチック、自動車への塗料、建築仕上げ塗材等の上塗りとして塗装するかあるいは、建
材、モルタル、コンクリート、鋼材、自動車、プラスチックへ直接塗装するクリアーコー
ト剤、トップコート剤、塗料等として各種用途に利用することができるが、特に多孔性無
機質板、コンクリート等の多孔質の下地基材に適する硬化型水性塗料に関する。さらに詳
しくは、ケイ酸カルシウム板、セメント系無機質板、石膏ボード、押し出し成形板、コン
クリート、軽量気泡コンクリート、モルタル、ロックウールボード、木毛板などの建材へ
直接塗布されるシーラー、または該直接塗布されるシーラーを介して塗られるシーラーま
たは下地塗料として最適であり、下地となる建材等に対し密着性、耐水性、耐透水性など
の良好な塗膜を形成することができる高分子水性エマルジョンに関する。
【０００２】
【従来の技術】
一般の軽量建材は、多孔質であるため、表面強度が小さく、また水分を吸収し易く、さら
に軽量気泡コンクリート、モルタルなども表面強度が小さい。従って直接の仕上げ塗装あ
るいは上塗り塗装や、ラミネート仕上げを行うと、仕上げ塗装あるいは上塗り塗装による
塗膜のはくり、ふくれ、凍結による下地基材となる建材の破壊、下地基材となる建材から
のアルカリ溶出による塗装面の汚染および塗膜欠陥、とくに軽量建材では吸水による下地
基材となる建材の反りを避けられなかった。
従来これらの建材へは、下地塗料すなわちシーラーとしては、溶剤可溶型の一液性のある
いは反応硬化型のウレタン系樹脂、一液性あるいは反応硬化型アクリル系樹脂、塩化ビニ
ル系樹脂、とくに市場の要求から水性化が望まれており、水性のアクリル系樹脂、エポキ
シ系樹脂が一般的に使用されている。しかし水性のアクリル系樹脂は下地塗料として密着
性が充分でなく、水性のエポキシ系樹脂では太陽光による変色に問題があった。
【０００３】
特開平３－２２１５７５号公報では、アセトアセチル化した水溶性ポリビニルアルコール
に対してカルボン酸ヒドラジドを硬化剤として使用した硬化塗膜が提案されているが耐水
性が充分ではなく、とくに下地基材からのアルカリによって脆弱な塗膜となり、ふくれの
発生を防ぐことができなかった。
特開平５－１７９１０２号公報、特開平５－２４７３７６号公報、特開平６－２５６７０
９号公報、特開平６－２８７４５７号公報では、特定の酸価を有するアクリル系樹脂と、
カルボン酸ジヒドラジドを硬化剤として使用した硬化塗膜が提案されているがカルボニル
基の分布が制御されておらず耐水性に劣り、とくに下地基材からのアルカリによって脆弱
な塗膜となり、密着性の不良、ふくれの発生を防ぐことができなかった。
【０００４】
特開平８－１５７７７４号公報には、水溶性ポリビニルアルコールと粒子径の小さなアク
リル系エマルジョンの混合物を使用することが開示されているが、水溶性ポリビニルアル
コールが硬化塗膜を形成しないため、耐水性は充分なものでなく、湿潤時の密着性が不良
であった。
特開平２－１５５９５６号公報では常温硬化カチオン系エマルジョンが提案されているが
、例示されている硬化塗膜では、下地基材に対して充分な密着性が得られなかった。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、従来の水性シーラーの欠点である基材となる建材への含浸性、耐水性における
欠点を改良し、各種下地基材および上塗り塗膜との密着性に優れた水性シーラーを提供す
ることを課題とする。すなわち下地基材へ含浸浸透して表面を補強する塗膜を形成し、か
つその塗膜が耐水性に優れるため各種下地基材に対する密着性および耐透水性を改善し、
防水性能に優れる高分子水性エマルジョンを提供することを課題とする。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
　本発明者らは、上記のような課題を解決するために鋭意検討をかさねた結果、高分子水
性分散物中の全カルボニル基のうち該高分子分散体粒子中の内部に存在するものの割合が
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、一定比率に満たないときに、該水性分散物から得られる皮膜が、従来では予想しえなか
った各種基材に対する密着性または耐透水性を発現するため、上記課題を解決しうること
を見出し、本発明を完成するに至った。
　本発明の第１は、水性媒体中で油溶性開始剤を使用することによって得られるカルボニ
ル基を有する高分子水性エマルジョンが、数平均分子量が１０００～１０万であり、該高
分子水性エマルジョンに含まれる全カルボニル基量に対する分散粒子内部のカルボニル基
量の割合（＝分散体粒子分配率）が５０％未満である、ポリ（メタ）アクリルレート系及
び／又はポリスチレン－（メタ）アクリレート系の高分子水性エマルジョンであり、該高
分子水性エマルジョンが、さらに、１分子中に２個以上のヒドラジン基および／またはセ
ミカルバジド基を有するヒドラジン誘導体（ウレタン結合を有するものを除く）を含有す
ることを特徴とする高分子水性エマルジョンである。
【０００７】
　本発明の第２は、カルボニル基を有する、ポリ（メタ）アクリルレート系及び／又はポ
リスチレン－（メタ）アクリレート系高分子水性エマルジョンにおいて、全カルボニル基
量Ｂに対し、該分散体粒子表面部分のカルボニル基量Ｄが３０％以上であることを特徴と
する本発明の第１に記載の高分子水性エマルジョンである。
【０００８】
以下、本発明について詳細に説明する。
本発明における高分子水性エマルジョンは、塗料、建築仕上塗材等として有用であり、具
体的には、建築物、鋼構造物、建材、モルタル、コンクリート、プラスチック、自動車へ
の塗料、建築仕上塗材等の下塗材あるいは基材へ直接塗装するシーラー、クリアーコート
剤、塗料等として有用であり、好ましくは多孔性無機質板、コンクリート等の多孔質の下
地基材に適する硬化型水性下地塗料用であり、さらに詳しくは、ケイ酸カルシウム板、セ
メント系無機質板、石膏ボード、押し出し成形板、コンクリート、軽量気泡コンクリート
、モルタル、ロックウールボード、木毛板などの建材へ直接塗布されるか、または該直接
塗布されるシーラーを介して塗られるシーラーまたは下地塗料として最適であり、下地と
なる建材等に対し密着性、耐水性、耐透水性などの良好な塗膜を形成することができる硬
化型水性下地塗料用として有用である。
【０００９】
本発明の高分子水性エマルジョンとしては、少なくとも２個のアルド基またはケト基を有
する水溶性および／または水分散性であれば良く、かつ水性媒体中で油溶性開始剤を使用
して重合される高分子水性エマルジョンであり、具体的には油溶性開始剤を使用してラジ
カル重合、アニオン重合、カチオン重合された重合体であればよいが、好ましくは、高分
子水性エマルジョンが、少なくとも２個のアルド基またはケト基を有する水溶性および／
または水分散性であって、かつ水性媒体中で油溶性開始剤を使用することによって得られ
る重合体である。
【００１０】
従来公知のポリ（メタ）アクリレート系、ポリビニルアセテート系、酢酸ビニル－アクリ
ル系、酢酸ビニル－ＶｅｏＶａ系、エチレン酢ビ系、シリコーン系、ポリブタジエン系、
スチレンブタジエン系、ＮＢＲ系、ポリ塩化ビニル系、塩素化ポリプロピレン系、ポリエ
チレン系、ポリスチレン系、塩化ビニリデン系、ポリスチレン－（メタ）アクリレート系
、スチレン－無水マレイン酸系等の共重合体などのポリカルボニル重合体が挙げられ、シ
リコーン変性アクリル系、フッ素－アクリル系、アクリルシリコン、エポキシ－アクリル
系等の変性共重合体も含まれ、これらの一種または二種以上を用いることができる。
これらの粒子径は、例えば０．０１μ～１００μであり、さらには０．０５μ～１０μで
ある。
本発明において、高分子水性エマルジョンは、アニオン性、カチオン性、ノニオン性、両
性の何れであっても良い。
【００１１】
アルド基またはケト基は、重合反応後カルボニル基として架橋反応に関与すると考えられ
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る。分子中に少なくとも１個のアルド基またはケト基を有するエチレン性不飽和単量体を
具体的に示せば、アクロレイン、ジアセトンアクリルアミド、ジアセトンメタクリルアミ
ド、ホルミルスチロール、ビニルメチルケトン、ビニルエチルケトン、ビニルイソブチル
ケトン、アクリルオキシアルキルプロパナール類、メタクリルオキシアルキルプロパナー
ル類、ジアセトンアクリレート、ジアセトンメタクリレート、アセトニルアクリレート、
２－ヒドロキシプロピルアクリレートアセチルアセテート、ブタンジオールアクリレート
アセチルアセテート等が挙げられ、分子中に少なくとも１個のアルド基またはケト基を有
するエチレン性不飽和単量体およびその他のエチレン性不飽和単量体を含むエチレン性不
飽和単量体混合物を重合することにより、高分子水性エマルジョンが得られる。ただし、
カルボン酸およびエステル類の持つカルボニル基を含有するエチレン性不飽和単量体は除
外する。
【００１２】
高分子水性エマルジョンを得るための単量体混合物では、分子中に少なくとも１個のアル
ド基またはケト基を有するエチレン性不飽和単量体を０．５重量％以上使用することが好
ましい。単量体混合物中のアルド基またはケト基を有するエチレン性不飽和単量体の量が
０．５％以上であることによって、架橋点が多くなり塗膜性能が充分となる。さらに好ま
しくは０．５重量％以上２０重量％以下である。
【００１３】
高分子水性エマルジョンを得るための単量体混合物において使用できるその他のエチレン
性不飽和単量体として具体的には、アクリル酸エステル、メタクリル酸エステル、アクリ
ルアミド系単量体、メタクリルアミド系単量体、シアン化ビニル類等が挙げられ、（メタ
）アクリル酸エステルの例としては、アルキル基の炭素数が１～１８の（メタ）アクリル
酸アルキルエステル、アルキル基の炭素数が１～１８の（メタ）アクリル酸ヒドロキシア
ルキルエステル、エチレンオキサイド基の数が１～１００個の（ポリ）オキシエチレン（
メタ）アクリレート、プロピレンオキサイド基の数が１～１００個の（ポリ）オキシプロ
ピレン（メタ）アクリレート、エチレンオキサイド基の数が１～１００個の（ポリ）オキ
シエチレンジ（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００１４】
（メタ）アクリル酸エステルの具体例としては、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）ア
クリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシ
ル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アクリル酸メチルシクロヘキシル、（
メタ）アクリル酸ドデシル等が挙げられる。
（メタ）アクリル酸ヒドロキシアルキルエステルの具体例としては、（メタ）アクリル酸
２－ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル
酸２－ヒドロキシシクロヘキシル、（メタ）アクリル酸ドデシル等が挙げられる。
【００１５】
（ポリ）オキシエチレン（メタ）アクリレートの具体例としては、（メタ）アクリル酸エ
チレングリコール、メトキシ（メタ）アクリル酸エチレングリコール、（メタ）アクリル
酸ジエチレングリコール、メトキシ（メタ）アクリル酸ジエチレングリコール、（メタ）
アクリル酸テトラエチレングリコール、メトキシ（メタ）アクリル酸テトラエチレングリ
コール等が挙げられる。
（ポリ）オキシプロピレン（メタ）アクリレートの具体例としては、（メタ）アクリル酸
プロピレングリコール、メトキシ（メタ）アクリル酸プロピレングリコール、（メタ）ア
クリル酸ジプロピレングリコール、メトキシ（メタ）アクリル酸ジプロピレングリコール
、（メタ）アクリル酸テトラプロピレングリコール、メトキシ（メタ）アクリル酸テトラ
プロピレングリコール等が挙げられる。
【００１６】
（ポリ）オキシエチレンジ（メタ）アクリレートの具体例としては、ジ（メタ）アクリル
酸エチレングリコール、ジ（メタ）アクリル酸ジエチレングリコール、メトキシ（メタ）
アクリル酸ジエチレングリコール、ジ（メタ）アクリル酸テトラエチレングリコール等が
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挙げられる。
（メタ）アクリルアミド系単量体類としては、例えば、（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メ
チロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ブトキシメチル（メタ）アクリルアミドなどがあ
り、シアン化ビニル類としては、例えば（メタ）アクリロニトリルなどがある。
【００１７】
また上記以外の具体例としては、例えば、エチレン、プロピレン、イソブチレン等のオレ
フィン類、ブタジエン等のジエン類、塩化ビニル、塩化ビニリデン等のハロオレフィン類
、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ｎ－酪酸ビニル、安息香酸ビニル、ｐ－ｔ－ブチル
安息香酸ビニル、ピバリン酸ビニル、２－エチルヘキサン酸ビニル、バーサチック酸ビニ
ル、ラウリン酸ビニル等のカルボン酸ビニルエステル類、酢酸イソプロペニル、プロピオ
ン酸イソプロペニル等のカルボン酸イソプロペニルエステル類、エチルビニルエーテル、
イソブチルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエーテル等のビニルエーテル類、スチ
レン、ビニルトルエン等の芳香族ビニル化合物、酢酸アリル、安息香酸アリル等のアリル
エステル類、アリルエチルエーテル、アリルグリシジルエーテル、アリルフェニルエーテ
ル等のアリルエーテル類、さらにγ－（メタ）アクリロキシプロピルトリメトキシシラン
、ビニルメチルジエトキシシラン、ビニルメチルジメトキシシラン、ビニルジメチルエト
キシシラン、ビニルジメチルメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエ
トキシシラン、４－（メタ）アクリロイルオキシ－２，２，６，６，－テトラメチルピペ
リジン、４－（メタ）アクリロイルオキシ－１，２，２，６，６，－ペンタメチルピペリ
ジン、パーフルオロメチル（メタ）アクリレート、パーフルオロプロピル（メタ）アクリ
レート、パーフルオロプロピロメチル（メタ）アクリレート、ビニルピロリドン、トリメ
チロルプロパントリ（メタ）アクリレート、（メタ）アクリル酸グリシジル、（メタ）ア
クリル酸２，３－シクロヘキセンオキサイド、（メタ）アクリル酸アリル、メタクリル酸
アシッドホスホオキシエチル、メタクリル酸３－クロロ－２－アシッドホスホオキシプロ
ピル、メチルプロパンスルホン酸アクリルアミド、ジビニルベンゼン等やそれらの併用が
挙げられる。
【００１８】
高分子水性エマルジョンは、アニオン性、カチオン性、ノニオン性、両性の何れであって
も良い。中でもアニオン性であることは好ましく、特にカルボン酸基を含むことによりア
ニオン性であることが水溶性を高める観点から好ましい。カルボン酸基により高分子水性
エマルジョンは酸価を有することになる。
高分子水性エマルジョンにカルボン酸基を含有させるには、重合時に使用する単量体混合
物にエチレン性不飽和カルボン酸単量体を混合する。具体的には、アクリル酸、メタクリ
ル酸、イタコン酸、フマール酸、マレイン酸、無水マレイン酸およびイタコン酸、フマー
ル酸、マレイン酸の半エステルなどが挙げられ、その共重合量としては、高分子水性エマ
ルジョンが有する酸価が２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であり、好ましくは２５ｍｇＫＯＨ／ｇ
以上であり、さらに好ましくは２５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上２５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である
。酸価が２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上において、高分子水性エマルジョンの水溶性が高くなる
ため、塗膜の各種下地基材に対する密着性が充分となる。
なお、酸価は、乾燥樹脂のｇ重量に対する、中和に使用したＫＯＨの固形分重量である。
【００１９】
高分子水性エマルジョンがノニオン性である場合の例としては、重合に使用する単量体混
合物に、ノニオン基を持つエチレン性不飽和単量体を含有させる。具体的には、上記の（
メタ）アクリル酸ヒドロキシアルキルエステル、（ポリ）オキシプロピレン（メタ）アク
リレートが挙げられ、アニオン基またはカチオン基を持つエチレン性不飽和単量体は使用
しない。ノニオン基を持つエチレン性不飽和単量体は、単量体混合物中０．５重量％～３
０重量％で使用することが好ましく、単量体混合物中１重量％～２０重量％で使用される
ことがさらに好ましい。１重量％以上で下地基材への浸透性が良好となる。
高分子水性エマルジョンがカチオン性である場合は、重合に使用する単量体混合物に、カ
チオン基を持つエチレン性不飽和単量体を含有させる。
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【００２０】
カチオン基を持つエチレン性不飽和単量体としては、（メタ）アクリル酸ジメチルアミノ
エチルおよび塩、（メタ）アクリル酸ジエチルアミノエチルおよび塩、（メタ）アクリル
酸ジメチルアミノプロピルおよび塩、ジメチルアミノメチル（メタ）アクリルアミドおよ
び塩、ジメチルアミノエチル（メタ）アクリルアミドおよび塩、ジメチルアミノプロピル
（メタ）アクリルアミドおよび塩、ビニルピリジン、ジメチルアミノメチル（メタ）アク
リルアミドエピクロルヒドリン付加物のハロゲン化塩、ジメチルアミノプロピル（メタ）
アクリルアミドエピクロルヒドリン付加物のハロゲン化塩及びアルキルスルホン酸塩、（
メタ）アクリル酸ジメチルアミノメチルエピクロルヒドリン付加物のハロゲン化塩、（メ
タ）アクリル酸ジメチルアミノプロピルエピクロルヒドリン付加物のハロゲン化塩及びア
ルキルスルホン酸塩などが挙げられる。
【００２１】
カチオン基を持つエチレン性不飽和単量体は、単量体混合物中０．５重量％～３０重量％
で使用されることが好ましく、単量体混合物中１重量％～２０重量％で使用されることが
さらに好ましい。１重量％以上で下地基材への浸透性が良好となる。
高分子水性エマルジョンの数平均分子量は１０００～１０万であり、１０００～５万であ
ることが好ましく、４０００～５万であることがさらに好ましい。このように比較的低分
子量の成分を有することで、高分子水性エマルジョンの各種下地への密着性が確保される
と推定している。
本発明は、油溶性開始剤を使用することによって上記の所望の分子量を持つ高分子水性エ
マルジョンを得ることが可能となる。
【００２２】
本発明の高分子水性エマルジョンの重合が、水性媒体中で油溶性開始剤を使用することに
よって懸濁重合、乳化重合、マイクロエマルジョン重合またはミニエマルジョン重合から
得ることが好ましい。重合の際、分子中に少なくとも１個のアルド基またはケト基を有す
るエチレン性不飽和単量体およびその他のエチレン性不飽和単量体を含むエチレン性不飽
和単量体混合物を水性媒体中へ、乳化剤の存在下で、ホモジナイザー等の乳化機により前
もって乳化しておくことが好ましい。
【００２３】
本発明の油溶性開始剤はラジカル重合触媒として、熱または還元性物質などによってラジ
カル分解してエチレン性不飽和単量体の付加重合を起こさせるものであり、具体的には、
アゾ系開始剤として、１，１’－アゾビス（シクロヘキサン－１－カーボニトリル）、２
，２’－アゾビス（２－メチル－ブチロニトリル）、２，２－アゾビスイソブチロニトリ
ル、２，２－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２－アゾビス（２，４
－ジメチル－４－メトキシバレロニトリル）、２－２’－アゾビス［２－（２－イミダゾ
リ－２ニル）プロパン］、２，２－アゾビス（２，４，４－トリメチルペンタン）、２－
シアノ－プロピラゾ－ホルムアミド、ジメチル２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオ
ネート）、２，２’－アゾビス（２－ヒドロキシ－メチルプロピオニトリル）、２，２－
アゾビス［２－（２－イミダゾリ－２ーニル）プロパン］、１，１’－アゾビス（１－ア
セトキシ－１－フェニルエタン）等が挙げられ、
【００２４】
過酸化物系開始剤としては、メチルエチルケトンパーオキサイド、シクロヘキサノンパー
オキサイド、３，５，５トリメチルシクロヘキサノンパーオキサイド、メチルシクロヘキ
サノンパーオキサイド、アセチルアセトンパーオキサイド、メチルアセトアセテートパー
オキサイド、１，１ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）３，３，５－トリメチル、１，１ビス
（ｔ－ブチルパーオキシ）シクロヘキサノン、ｎ－ブチル４，４－ビス（ｔ－ブチルパー
オキシ）バレレート、２，２－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、１，１－ビス（ｔ
－ヘキシルパーオキシ）３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ヘ
キシルパーオキシ）シクロヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）シクロドデ
カン、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、クメンハイドロパーオキサイド、ジ－イソプ
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ロピルハイドロパーオキサイド、Ｐ－メタンハイドロパーオキサイド、１，１，３，３－
テトラメチルブチルハイドロパーオキサイド、ｔ－ヘキシルハイドロパーオキサイド、ジ
イソプロピルベンゼンビス－ハイドロパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、
ｔ－ブチルクミルパーオキサイド、ジクミルパーオキサイド、α，α’－ビス（ｔ－ブチ
ルパーオキシイソプロピル）ベンゼン、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパ
ーオキシ）ヘキサン、５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－３
、イソブチルパーオキサイド、ラウロリルパーオキサイド、３，５，５－トリメチルヘキ
サノイルパーオキサイド、コハク酸パーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、２，４
－ジクロロベンゾイルパーオキサイド、オクタノイルパーオキサイド、ステアロイルパー
オキサイド、ｎ－トルオイルパーオキサイド、ジイソプロピルパーオキシジカーボネイト
、ジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネート、
【００２５】
ジ－ｎ－プロピルパーオキシジカーボネート、ジ－２－エトキシエチルパーオキシジカー
ボネート、ジ－３－メトキシブチルパーオキシジカーボネート、ジ－（３－メチル－３－
メトキシブチル）パーオキシジカーボネート、ビス－（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）
パーオキシジカーボネート、ａ－ａ－ビス－ネオデカノイルパーオキシ）ジイソロピルベ
ンゼン、クミルパーオキシネオデカノエート、１，１，３，３，－テトラメチルブチルパ
ーオキシネオデカノエート、ｔ－ヘキシルパーオキシネオデカノエート、ｔ－ブチルパー
オキシネオデカノエート、ｔ－ヘキシルパーオキシピバレート、ｔ－ブチルパーオキシピ
バレート、２，５－ジメチル－２，５－ビス（２－エチルヘキサノールパーオキシ）ヘキ
サン、
【００２６】
１，１，３，３，－テトラメチルブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ヘ
キシルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキ
サノエート、ｔ－ブチルパーオキシイソブチレート、１，１，３，３，－テトラメチルブ
チルパーオキシイソプロピルモノカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシラウレート、ｔ－
ブチルパーオキシ３，５，５－トリメチルヘキサノエート、ｔ－ヘキシルパーオキシイソ
プロピルモノカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシイソプロピルモノカーボネート、２，
５－ジメチル－２，５－ビス（ベンゾイルパーオキシ）ヘキサン、ｔ－ブチルパーオキシ
アセテート、ｔ－ヘキシルパーオキシベンゾエート、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート
、ビス－ｔ－ブチルパーオキシイソフタレート等が挙げられ、これら１種または２種以上
を組み合わせて使用するこができる。その量としては分子中に少なくとも１個のアルド基
またはケト基を有するエチレン性不飽和カルボニル基含有単量体と他の単量体の総量に対
して通常０．０５～２０重量％配合され、０．１～１０重量％配合されることが好ましく
、０．２～５重量％配合されることがさらに好ましい。
なお、重合速度の促進、さらに低温での重合を望むときには、重亜硫酸ナトリウム、塩化
第一鉄、アスコルビン酸塩、ロンガリット等の還元剤をラジカル重合触媒と組み合わせて
用いる。
【００２７】
本発明では、上記の油溶性開始剤以外のラジカル重合触媒として、水溶性開始剤も併用す
ることは可能であり、水溶性の過硫酸塩、過酸化物、アゾビス化合物等が使用できる。そ
の例としては、過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウム、過硫酸アンモニウム、過酸化水素、
ｔ－ブチルパーオキシマレイン酸、２，２－アゾビス（２－ジアミノプロパン）ジハイド
ロクロライド、２，２－アゾビス［２－（５メチル－２－イミダゾリ－２ーニル）プロパ
ン］ジハイドロクロライド、２，２－アゾビス［２－（２－イミダゾリ－２ーニル）プロ
パン］ジハイドロクロライド、２，２－アゾビス｛２－メチル－Ｎ－［１－１ビス（ヒド
ロキシメチル）－２－ヒドロキシエチル］プロピオンアミド｝、２，２－アゾビス［２－
メチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）プロピオンアミド］、２，２－アゾビス（２－メ
チル－プロピオンアミド）ジハイドレート等が挙げられ、通常は使用しなくても良いが、
使用する場合にはその使用量としては、分子中に少なくとも１個のアルド基またはケト基
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を有するエチレン性不飽和カルボニル基含有単量体と他の単量体の総量に対し、１０重量
％以下が配合され、５重量％以下が配合されることが好ましく、０．０１～５重量％配合
されることがさらに好ましい。
さらに、所望の分子量を持つ水溶性ポリカルボニル化合物を得る目的で、連鎖移動剤を重
合過程で添加することも可能である。具体的には、ブチルメルカプタン、ｎ－ドデシルメ
ルカプタン、ｔ－ドデシルメルカプタン等のメルカプタン類、メタノール、イソプロピル
アルコール等のアルコール類、α－メチルスチレンダイマー，四塩化炭素等が挙げられ、
通常は使用しなくても良いが、使用する場合にはその使用量としては、分子中に少なくと
も１個のアルド基またはケト基を有するエチレン性不飽和カルボニル基含有単量体と他の
単量体の総量に対し、１０重量％以下が配合され、５重量％以下が配合されることが好ま
しく、０．０１～５重量％配合されることがさらに好ましい。
【００２８】
本発明の水性媒体中の懸濁重合、乳化重合、マイクロエマルジョン重合またはミニエマル
ジョン重合では重合用乳化剤を利用することが好ましい。アニオン性の場合には、アニオ
ン性界面活性剤および／またはノニオン性界面活性剤を使用する。例えば、脂肪酸石鹸、
アルキルスルホン酸塩、アルキルスルホコハク酸塩、ポリオキシエチレンアルキル硫酸塩
、ポリオキシエチレンアルキルアリール硫酸塩、ｐ－スチレンスルホン酸塩等のアニオン
性界面活性剤である。また、反応型のアニオン性界面活性剤としては、例えば、三洋化成
（株）製エレミノール（商標）ＪＳ－２、ＪＳ－５があり、花王（株）製ラテムル（商標
）Ｓ－１２０、Ｓ－１８０Ａ、Ｓ－１８０、第一工業製薬（株）製アクアロン（商標）Ｈ
Ｓ－１０、旭電化工業（株）製アデカリアソープ（商標）ＳＥ－１０２５Ｎ、メタアクリ
ル酸スルホアルキルエステルの塩、ｐ－スチレンスルホン酸の塩、リン酸エステル基を有
する界面活性剤として旭電化工業（株）製アデカリアソープＳＤＸ－７３０、ＳＤＸ－７
３１、ＳＤＸ－３３４（商品名）等のアンモニウム塩、ナトリウム塩およびカリウム塩な
どを用いることができる。また、ポリオキシエチレンアルキルアリールエーテル、ポリオ
キシエチレンソルビタン脂肪酸エステル、オキシエチレンオキシプロピレンプロックコポ
リマー等のノニオン性界面活性剤を用いることができる。
【００２９】
またカチオン性の場合には、カチオン性界面活性剤および／またはノニオン性界面活性剤
を使用する。例えば、ラウリルアミン塩酸塩、アルキルベンジルジメチルアンモニウムク
ロライド、ラウリルトリメチルアンモニウムクロライド、アルキルアンモニウムハイドロ
オキサイド、ポリオキシエチレンアルキルアミン等であり、またノニオン性界面活性剤と
しては、ポリオキシエチレンアルキルアリールエーテル、ポリオキシエチレンソルビタン
脂肪酸エステル、オキシエチレンオキシプロピレンプロックコポリマー等である。
これらの界面活性剤の使用量としては、高分子水性エマルジョンの固形分に対して０．０
５～２０重量％であることが好ましい。
【００３０】
本発明の高分子水性エマルジョンは、重合中および／または重合後に、アニオン性であれ
ばアルカリ及び／または有機溶剤の添加によって、カチオン性であれば酸及び／または有
機溶剤の添加によって、重合物の少なくとも一部を可溶化することにより、高分子水性エ
マルジョンを得ることもできる。
このような可溶化処理に使用されるアルカリとしては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウ
ム、炭酸水素ナトリウム、有機アミン類、アンモニアが挙げられ、特に乾燥後の塗膜の耐
水性を向上せしめる観点から、モノエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノールアミ
ン、Ｎ，Ｎ－ジエチルエタノールアミン、ジエタノールアミン、Ｎ－ｎ－ブチルジエタノ
ールアミン、トリイソプロパノールアミン、モルホリン類としてモルホリン、４－モルホ
リノエタノールなどが好ましく挙げられる。この中で揮発性のアルカリ成分としてはアン
モニアが好ましい。
酸としては、塩酸、硫酸、硝酸、メタンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、酢酸、乳
酸、ヒドロキシ酢酸が挙げられ、その添加は重合の前でも、重合中でも、重合後であって
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も良い。
【００３１】
また可溶化処理に使用できる有機溶剤は、アルカリまたは酸の添加だけでは水溶化が不充
分であるときに補助的に使用しても良いし、有機溶剤だけで可溶化させても良い。使用さ
れる有機溶剤としては、例えばＣＳ－１２（チッソ（株）製）、エチレングリコールモノ
ブチルエーテル、エチレングリコールモノ２－エチルヘキシルエーテル、エチレングリコ
ールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテルアセテート、エチレン
グリコールモノ２－エチルヘキシルエーテルアセテート、エチレングリコールモノエチル
エーテルアセテート、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコール
モノブチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレン
グリコールモノプロピルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル、ジプロピ
レングリコールモノエチルエーテル、ジプロピレングリコールモノプロピルエーテル、ジ
プロピレングリコールモノブチルエーテル、ベンジルアルコール、グルタル酸ジメチル、
グルタル酸イソプロピル等が挙げられる。特に長期の分散安定性を保つ目的から高分子水
性エマルジョンを上記のアルカリ成分または酸成分を使用してｐＨを３～１０の範囲に調
整することが好ましい。
【００３２】
本発明において、高分子水性エマルジョンのカルボニル基を定量するには、カルボニル基
を含有する高分子水性エマルジョンに、該水性分散体中のカルボニル基と反応し得る化合
物（Ａ）を該カルボニル基に対して過剰当量添加して該カルボニル基と反応させ、次いで
、該化合物（Ａ）と反応し得る化合物（Ｂ）を未反応の該化合物（Ａ）に対して過剰当量
添加して該未反応の化合物（Ａ）と反応せしめて化合物（Ｃ）を生成せしめたのち、該化
合物（Ｃ）を定量し、その定量値から、即ち未反応の化合物（Ａ）の量から、水性分散体
のカルボニル基量を計算で求めればよい。好ましくは、化合物（Ａ）が水溶性第１級アミ
ン化合物の酸性塩であり、化合物（Ｂ）がケトン化合物またはアルデヒド化合物であり、
化合物（Ｃ）が該酸性塩由来の酸であり、さらに好ましくは、水溶性第１級アミン化合物
の酸性塩を添加してカルボニル基と反応せしめたのち、水性分散体のｐＨを２～１０に調
整し、および水溶性第１級アミン化合物の酸性塩由来の酸の定量を、水性分散体のｐＨを
ケトン化合物若しくはアルデヒド化合物の添加前のｐＨとするのに要する塩基の量として
測定する水性分散体のカルボニル基の定量方法であるか、または化合物（Ａ）が水溶性第
１級アミン化合物であり、化合物（Ｂ）がケトン化合物またはアルデヒド化合物であり、
化合物（Ｃ）がオキシム化合物である水性分散体のカルボニル基の定量方法である。
【００３３】
さらに詳しくは、カルボニル基と反応し得る化合物（Ａ）は、溶媒に溶解し、カルボニル
基と反応性を有するものである。具体的には、第１級アミン化合物類、第１級アミン化合
物類の酸性塩、シアン化物類、亜硫酸水素塩、ヒドラジン化合物類、アルコール類、ハロ
ゲン化合物類、イリド化合物類、銀化合物類が例示される。
具体的には、第１級のアミン化合物によるオキシム化合物の生成量を定量する方法、第１
級アミン化合物の酸性塩を反応させる方法、シアン化物の付加反応によるニトリル化合物
の生成量またはシアン化物の残量を定量する方法、亜硫酸水素塩による亜硫酸水素塩付加
物の生成量または亜硫酸水素塩の残量を定量する方法、ヒドラジン化合物によるヒドラゾ
ン化合物の生成量またはヒドラジン化合物の残量を定量する方法、アルコールの付加によ
るアセタール化合物の生成量またはアルコールの残量を定量する方法、ハロゲン化合物に
よるα－ハロゲン化物の生成量またはハロゲン化物の残量を定量する方法、イリド化合物
を用いたｗｉｔｔｉｇ反応による化合物の生成量またはイリド化合物の残量を定量する方
法、銀化合物等による銀の生成量または銀化合物等の残量を定量する方法が挙げられるが
、分析精度、簡便さの点において、第１級アミン化合物もしくはその酸性塩を反応させる
方法が優れている。特に簡便さに優れているのは酸性塩を反応させる方法である。
【００３４】
第１級アミン化合物類としては、メチルアミン、エチルアミン、イソプロピルアミン、ヒ
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ドロキシルアミン、エタノールアミン、ジメチルヒドラジン等が挙げられ、好ましくはヒ
ドロキシルアミンである。
第１級アミン化合物類の酸性塩としては、上記に記載の第１級アミン化合物類の塩酸塩、
硫酸塩、酢酸塩、硝酸塩、乳酸塩、ヒドロキシ酢酸塩が挙げられるが、好ましくは、ヒド
ロキシルアミン塩酸塩である。
シアン化物類としては、シアン化ナトリウムシアン化カリウムが挙げられ、亜硫酸水素塩
としては、亜硫酸水素ナトリウム、亜硫酸水素カリウムが挙げられ、ヒドラジン化合物類
としては、ヒドラジン、フェニルヒドラジン、セミカルバジド、フェニルセミカルバジド
が挙げられ、アルコール類としては、メタノール、エタノール、エチレングリコール、プ
ロピレングリコールが挙げられ、ハロゲン化合物としては、塩素、臭素、ヨウ素が挙げら
れ、イリド化合物類としては、メチレントリフェニルホスホランが挙げられ、また、銀化
合物類としては、Ｔｏｌｌｅｎｓ試薬が挙げられる。
【００３５】
本発明において、カルボニル基を含有する高分子水性分散体に対する化合物（Ａ）の添加
量は、水性分散体のカルボニル基量より過剰であればよいが、水性分散体のカルボニル基
１当量に対して１．０５当量以上が好ましく、１．５当量以上であることがさらに好まし
く、３当量以上であることがさらに好ましい。
カルボニル基を定量するためには、上記化合物（Ａ）とカルボニル基との反応による生成
物の量もしくは化合物（Ａ）の未反応量を定量しても良い。しかし、測定精度を高くする
ためには、さらに化合物（Ｂ）を添加して第２段目の反応を行うのがよい。
第２段目の反応としては、カルボニル基と反応しないで残っている化合物（Ａ）に対して
、化合物（Ｂ）を過剰当量添加して、残っている化合物（Ａ）の全量を化合物（Ｂ）と反
応せしめて化合物（Ｃ）を生成せしめる。
化合物（Ｂ）は、水性分散体の溶媒に溶解し、化合物（Ａ）と反応するものであればよく
特に制限されないが、生成する化合物（Ｃ）が簡便に精度良く測定できる化合物になるよ
う選択する。
【００３６】
具体的には、化合物（Ａ）として第１級アミン化合物もしくはその酸性塩を用いた場合に
は、化合物（Ｂ）として、ケトン化合物、アルデヒド化合物、エポキシ基含有化合物、カ
ルボン酸ハロゲン化合物、スルホン酸ハロゲン化合物、酸無水物、亜硝酸塩等が挙げられ
る。これらの中では、化合物（Ｂ）として、ケトン化合物もしくはアルデヒド化合物を用
いることが簡便で好ましい。
化合物（Ａ）として第１級アミン化合物を用い、化合物（Ｂ）として、ケトン化合物もし
くはアルデヒド化合物を用いた場合は、生成する化合物（Ｃ）はケトオキシム化合物また
はアルドオキシム化合物であり、これを定量すればよい。
化合物（Ａ）として第１級アミン化合物の酸性塩を用い、化合物（Ｂ）として、ケトン化
合物もしくはアルデヒド化合物を用いた場合は、化合物（Ｃ）は遊離する酸であり、これ
を定量すればよい。特に優れているのは酸性塩を用いる方法である。
【００３７】
その他、化合物（Ａ）として第１級アミン化合物もしくは第１級アミン化合物の酸性塩を
用いる場合に、化合物（Ｂ）としてエポキシ基含有化合物を用いてその反応生成物を定量
する方法、カルボン酸ハロゲン化物またはスルホン酸ハロゲン化物との反応によるＮ－置
換アミドまたはＮ－置換スルホンアミドを定量する方法、酸無水物との反応によるＮ－置
換アミドを定量する方法、亜硝酸塩との反応によりジアゾニウム塩にした後、そのまま定
量するか、さらに、ハロゲン基、水酸基によるジアゾニウム基の置換反応物、または酸に
よるジアゾニウム基とＨ基との置換反応物を定量する方法も挙げられる。
【００３８】
化合物（Ｂ）として用いることができるケトン化合物としては、低分子量のケトン化合物
であれば特に制限無く、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトンが挙げ
られ、またアルデヒド化合物としては、低分子量のアルデヒド化合物であれは特に制限無
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く用いることができ、ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、ブチルアルデヒド、ベンズ
アルデヒドが挙げられる。ただし、水溶性であることが好ましく、具体的にはアセトンが
挙げられる。
化合物（Ｂ）の添加量は、未反応の化合物（Ａ）に対して過剰量であればよいが、添加し
た化合物（Ａ）１当量に対して、１．０１当量以上とすることが安全であり望ましい。ま
た１．２当量以上であることがさらに好ましい。
【００３９】
化合物（Ｃ）の測定方法としては、特に制限されないが、測定精度や簡便さを考慮すると
ガスクロマトグラフィーもしくは高速液体クロマトグラフィーを使用することが望ましい
。
なお、化合物（Ｃ）としてオキシム化合物を定量する場合は、カルボニル基を含有する高
分子水性エマルジョンと化合物（Ａ）として添加した第１級アミン化合物との反応物と、
第１級アミン化合物と化合物（Ｂ）として添加したケトン化合物もしくはアルデヒド化合
物との反応物が混在することになる。多くの場合、水性分散体と化合物（Ｃ）は分子量や
疎水度が異なるため容易に分離できるが、区別することが困難な場合は、あらかじめ両者
を何らかの手段を用いて分離しておく必要がある。
【００４０】
化合物（Ａ）として第１級アミン化合物の酸性塩を用い、化合物（Ｂ）として、ケトン化
合物もしくはアルデヒド化合物を用いた場合は、化合物（Ｃ）として定量すべき酸を精度
良く定量するために、カルボニル基を有する高分子水性エマルジョンに、該高分子水性エ
マルジョン中のカルボニル基に対し過剰量の第１級アミン化合物の塩を添加し反応させた
後、水性分散体のｐＨを２～１０の範囲内に調整することが反応速度を速める目的から好
ましい。さらに系のｐＨを２～８の範囲内に調整することは好ましく、ｐＨを３～６に調
整することはさらに好ましい。ｐＨの調整には強塩基を使用することが好ましく、具体的
には、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムを使用することが好ましい。
【００４１】
この場合、化合物（Ｃ）としての酸の定量は、系のｐＨを上記のように２～１０の範囲内
に調整したあとに、未反応の水溶性第１級アミン化合物の塩に対し過剰量のケトン化合物
もしくはアルデヒド化合物を添加し、続いて系のｐＨを該ケトン化合物および／またはア
ルデヒド化合物の添加前の値にするのに要する塩基の量を定量するのがよい。また使用す
る塩基としては、強塩基を使用することが好ましく、具体的には、水酸化ナトリウム、水
酸化カリウムを使用することが好ましい。
また、高分子水性エマルジョンに、過剰量の第１級アミン化合物の塩を添加し反応させる
には、５℃～１００℃で３０分以上加熱処理することが望ましく、特に反応時の分散安定
性を確保する目的から、１０℃～８０℃で１時間以上加熱処理することが好ましい。また
、２０℃～５０℃の範囲で２時間以上加熱処理することがさらに好ましい。
【００４２】
本発明において、高分子水性エマルジョンに化合物（Ａ）として第１級アミン化合物を添
加する際、界面活性剤を併せて添加することが好ましい。界面活性剤としては、ノニオン
系界面活性剤を使用することが好ましく、さらに界面活性剤を添加すると共に液のｐＨを
３～１１に調整することが好ましい。さらに好ましくは、高分子水性エマルジョンに化合
物（Ａ）として第１級アミン化合物の塩を添加する際に、ノニオン系界面活性剤を添加し
、さらに液のｐＨを４～１０に調整することである。これらの操作により水性媒体中での
正確な定量が可能となる。ノニオン系界面活性剤の添加量としては、好ましくは水性分散
体１００重量部（水を含んだ量である。）に対して０．１～３００重量部、さらに好まし
くは高分子水性エマルジョンに対し０．５～５０重量部である。
【００４３】
次に、本発明における高分子水性エマルジョンのカルボニル基分布を定量する方法につい
て説明する。前述したように、ここでいうカルボニル基とはケト基あるいはアルド基であ
る。
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本発明における高分子水性エマルジョンは、主として、水性媒体と水性分散体重合体粒子
（以下、分散体粒子）とからなり、該水性エマルジョンに含まれるカルボニル基の由来と
して、以下の４通りのものがある。
α；水性媒体中に分散する化合物に由来するカルボニル基。
β；分散体粒子表面に吸着した化合物に由来するカルボニル基。
γ；分散体粒子を形成する重合体に由来し、分散体粒子表層部に存在するカルボニル基。
δ；分散体粒子を形成する重合体に由来し、分散体粒子内層部に取り込まれているカルボ
ニル基。
【００４４】
ここで、γにおける粒子表層部分とは、粒子表面近傍も含む。即ち、γカルボニル基には
、分散体粒子のある程度の内部に存在するカルボニル基量も含まれる。また、δカルボニ
ル基は、分散体粒子内層部に取り込まれているため、α～γカルボニル基に比べて化学的
に不活性であり、前述のカルボニル基と反応性を有する試薬を用いた定量法により、直接
定量することはできず、下記に述べるカルボニル基量Ｈ（＝δ）として計算により求めら
れる。
以下に定義する、本発明における、種々のカルボニル基量Ａ～Ｉは、同じく、以下に述べ
る測定法、並びに計算により求めることができる。
▲１▼　高分子水性エマルジョンに対し、前記記載のいずれかの方法でカルボニル基量Ａ
（＝α＋β＋γ）を定量する。
▲２▼　高分子水性エマルジョンを溶解または充分膨潤せしめたあと、前記記載のいずれ
かの方法で高分子水性エマルジョンに含まれる全カルボニル基量Ｂ（＝α＋β＋γ＋δ）
を定量する。
【００４５】
▲３▼　高分子水性エマルジョンに対して過剰の乳化剤を添加混合し、次に固液分離し、
前記のいずれかの方法で、水相に含まれている、分散体粒子を形成する重合体に由来しな
いカルボニル基量Ｃ（＝α＋β）を定量する。
▲４▼　高分子水性エマルジョンに対して過剰の乳化剤を添加混合し、次に固液分離し、
前記記載のいずれかの方法で、固相に含まれている分散体粒子表層部のカルボニル基量Ｄ
（＝γ）を定量する。
▲５▼　高分子水性エマルジョンに対して過剰の乳化剤を添加混合し、次に固液分離した
あと、固相部分を溶解せしめ、前記のいずれかの方法で、分散体粒子形成の重合体に由来
するカルボニル基量Ｅ（＝γ＋δ）を定量する。
▲６▼　高分子水性エマルジョンをそのまま固液分離し、前記のいずれかの方法で、液相
に含まれている水性媒体中に存在するカルボニル基量Ｆ（＝α）、もしくは固相に含まれ
ている分散体粒子表面に存在するカルボニル基量Ｇ（＝β＋γ）を定量する。
【００４６】
上記の▲１▼～▲６▼のいずれの工程でも、前記のいずれかの定量方法を用いて高分子水
性エマルジョンにおける所定の種類のカルボニル基量を定量できる。
▲１▼の工程では、分散体粒子は粒子が水性媒体中に分散している状態のままで定量を行
うため、粒子内部に埋もれているカルボニル基は定量結果に寄与しないと考えられる。す
なわち水相部分と分散体粒子表面部分に存在するカルボニル基量を定量していると考えら
れる。このようにして定量されたカルボニル基量をＡとする。
▲２▼の工程では、高分子水性エマルジョンを何らかの手段によって溶解あるいは膨潤せ
しめてから定量を行うため、粒子内部のカルボニル基も定量結果に寄与すると考えられる
。すなわち水相部分、分散体粒子表面部分、分散体粒子内部部分のすべての部分のカルボ
ニル基量が定量されると考えられる。このようにして定量されたカルボニル基量をＢとす
る。なお、分散体粒子を溶解または膨潤せしめる溶媒としては、例えば、テトラヒドロキ
シフラン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホオキシド、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アセトアミドが挙げられ、必要に応じて一部水を除去する方法が挙げられる。
【００４７】
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▲３▼の工程では、まず高分子水性エマルジョンに対して過剰の乳化剤を添加混合するこ
とにより、粒子表面に吸着した成分を水性媒体中に溶解させ、しかる後水性分散体を限外
濾過、遠心分離等により固液分離し、粒子部分と水相部分を分離してから、水相部分のカ
ルボニル基量を定量する。すなわち分散体粒子吸着および高分子水性エマルジョンの水相
のカルボニル基量の和として定量される水相部分のカルボニル基量であり、このカルボニ
ル基量をＣとする。
▲４▼の工程では、▲３▼の工程と同様に高分子水性エマルジョンを固液分離した後、粒
子部分を溶解せしめることなく、分散体粒子が分散しているままでカルボニル基量を定量
する。具体的には、固相を分離した後、乳化剤等を添加し、超音波振動により再分散させ
てから、定量を行うことが好ましい。このようにすることにより分散体粒子表面部分に固
定しているカルボニル基量が定量されると考えられる。このカルボニル基量をＤとする。
【００４８】
▲５▼の工程では、▲３▼の工程と同様に高分子水性エマルジョンを固液分離した後、粒
子部分を▲２▼の工程と同様にして溶解せしめ、しかるのち、溶解した粒子部分のカルボ
ニル基量を測定する。このようにすることにより分散体粒子の表面部分と内部部分を併せ
た粒子全体に固定しているカルボニル基量が定量されると考えられる。このカルボニル基
量をＥとする。
▲６▼の工程では、水相部分の一部が分散体粒子表面に吸着したままの状態でのカルボニ
ル基量を定量していると考えられる。
【００４９】
▲１▼から▲６▼の工程を利用し、各部分のカルボニル基量Ａ、Ｂ、Ｃを直接定量するか
、または下記の計算式を利用し、算出することができる。
▲１▼から▲６▼の定量工程の定量結果に基づき、下記（１）～（４）の式を適宜用いて
、更に各種のカルボニル基量を計算により求めることができる。
（１）分散体粒子形成の重合体に由来しないカルボニル基量Ｃ＝Ａ－ＤまたはＢ－Ｅ
（２）分散体粒子表面に露出したカルボニル基量Ｄ＝Ａ－ＣまたはＥ＋Ａ－Ｂ
（３）分散体粒子内部のカルボニル基量Ｈ（＝δ）＝Ｅ－ＤまたはＢ－ＡまたはＢ－Ｃ－
Ｄ
（４）分散体粒子表面に吸着しているカルボニル基量Ｉ（＝β）＝Ｃ－ＦまたはＧ－Ｄ
例えば、分散体粒子形成の重合体に由来しないカルボニル基量Ｃを知るためには、Ｃを直
接定量するほか、ＡとＤを定量、もしくはＢとＥを定量してそれらの差を求めてもよい。
また、分散体粒子表面に露出したカルボニル基量Ｄを求めるためには、Ｄを直接定量する
ほか、ＡとＣを定量してその差を求めてもよく、これらいずれかを採用することで、でき
るだけ少ない工程でカルボニル基分布を知ることができる。また、どの部分のカルボニル
基量を知りたいかにより、もっとも目的にかなった定量方法を組み合わせて選択すればよ
い。
【００５０】
本発明においてカルボニル基を含有する高分子水性エマルジョンが該水性エマルジョン中
に、不純物として硫酸根および／又はカルボン酸根と共存していてもカルボニル基分布定
量が可能であり、具体的には、硫酸根が由来する化合物としては、硫酸イオン化合物、ス
ルホン酸基を持つ化合物、硫酸エステル基を持つ化合物が挙げられおよびその塩も含まれ
、カルボン酸根が由来する化合物としては、炭酸イオン化合物、カルボン酸基を持つ化合
物が挙げられおよびその塩も含まれる。
本発明において、分散体粒子分配率とは、上述のカルボニル基量ＨのＢに対する割合（＝
［Ｈ／Ｂ］）で定義される。
本発明カルボニル基量は上記に示したいずれか方法によって定量されるものであって、本
発明の第１においては、高分子水性エマルジョンは、カルボニル基の分散体粒子分配率が
５０％未満である。
【００５１】
本発明の第２において、カルボニル基を含有する高分子水性エマルジョンでは、全カルボ
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ニル基量Ｂに対し、該カルボニル基の分散体粒子分配率が５０％未満であると共に、該分
散体粒子表面部分のカルボニル基量Ｄが３０％以上であることを特徴とする本発明の第１
の高分子水性エマルジョンである。好ましくはカルボニル基の分散体粒子分配率が４０％
未満であると共に、分散体粒子表面部分のカルボニル基量Ｄが４０％以上であり、さらに
好ましくはカルボニル基の分散体粒子分配率が３５％未満であると共に、分散体粒子表面
部分のカルボニル基量Ｄが４５～９５％である。
このときの全カルボニル基量Ｂとしては、不揮発固形分１ｇに対してカルボニル基量が１
．５ｍｍｏｌ以下の範囲であり、不揮発固形分１ｇに対してカルボニル基量が１ｍｍｏｌ
以下の範囲であることが好ましく、不揮発固形分１ｇに対してカルボニル基量が０．６ｍ
ｍｏｌ以下の範囲であることがさらに好ましい。
本発明の第３に示す１分子中に２個以上のヒドラジン基および／またはセミカルバジド基
を有するヒドラジン誘導体は、セミカルバジド基の耐加水分解性がヒドラジン基より良好
であることから、ヒドラジン誘導体はセミカルバジド基を有するポリセミカルバジド化合
物であることが好ましい。
【００５２】
本発明において、ヒドラジン誘導体中のヒドラジン基および／またはセミカルバジド基と
、該水性エマルジョンのカルボニル基Ｂとの比率は、モル比で０．０１～１０の範囲であ
り、好ましくは０．０５～５の範囲であり、さらに好ましくは０．１～２範囲である。こ
の範囲では低汚染性に優れるが、さらにヒドラジン誘導体中のヒドラジン基および／また
はセミカルバジド基と、該水性分散体中のカルボニル基Ａとの比率が、モル比で０．０１
～１０の範囲であり、好ましくは０．０５～５の範囲であり、さらに好ましくは０．１～
２の範囲であり、この範囲において、下地基材に対する密着性および耐透水性に優れた塗
膜を提供できる。
【００５３】
本発明において、ヒドラジン誘導体としては、ポリヒドラジド化合物、ポリセミカルバジ
ド化合物、または次式（１）で表される炭酸ポリヒドラジド類等が挙げられる。
【化１】

（式中、ｘは０～２０の整数を意味する。）
【００５４】
ポリヒドラジド化合物の具体例としては、蓚酸ジヒドラジド、マロン酸ジヒドラジド、コ
ハク酸ジヒドラジド、グルタル酸ジヒドラジド、アジピン酸ジヒドラジド、ピメリン酸ジ
ヒドラジド、スベリン酸ジヒドラジド、アゼライン酸ジヒドラジド、セバシン酸ジヒドラ
ジド、ドデカンジヒドラジド、ヘキサデカンジオヒドラジド、１，４－シクロヘキサンジ
ヒドラジド、酒石酸ジヒドラジド、リンゴ酸ジヒドラジド、イミノジ酢酸ジヒドラジド、
マレイン酸ジヒドラジド、フマル酸ジヒドラジド、イタコン酸ジヒドラジド、イソフタル
酸ジヒドラジド、テレフタル酸ジヒドラジド、２，６－ナフトエ酸ジヒドラジド、１，４
－ナフトエ酸ジヒドラジド、４，４‘－ビスベンゼンジヒドラジド、２，６－ピリジンジ
ヒドラジド等のジカルボン酸ジヒドラジド類、１，３，５－シクロヘキサントリカルボン
酸トリヒドラジド、トリメリット酸トリヒドラジド、クエン酸トリヒドラジド、ニトリロ
酢酸トリヒドラジド、１，２，４－ブタントリカルボン酸トリヒドラジド等のトリカルボ
ン酸トリヒドラジド類、ピロメリット酸テトラヒドラジド、１，４，５，８－ナフトエ酸
テトラヒドラジド、エチレンジアミン四酢酸テトラヒドラジド等のテトラカルボン酸テト
ラヒドラジド類及び次式（２）で表されるがごとき数平均分子量が５００～５０００００
の酸ヒドラジド系ポリマー等やそれらの併用が挙げられる。
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【００５５】
【化２】

（式中、Ｘは水素原子またはカルボキシル基であり、Ｙは水素原子またはメチル基であり
、Ａはアクリルアミド、メタアクリルアミド、アクリル酸エステル、メタクリル酸エステ
ル、無水マレイン酸から選ばれる単量体の重合した単位であり、Ｂはアクリルアミド、メ
タアクリルアミド、アクリル酸エステル、メタクリル酸エステル、無水マレイン酸と共重
合可能な単量体の重合した単位である。また、ｌ、ｍ及びｎは下記の各式を満足する各構
成成分のモル分率を示す。
２モル％≦ｌ≦１００モル％
０モル％≦ｍ＋ｎ≦９８モル％
ｌ＋ｍ＋ｎ＝１００モル％
また、上記酸ヒドラジド系ポリマーは、ランダム共重合体でも、ブロック共重合体でもよ
い。）
【００５６】
ポリセミカルバジド化合物の具体例としては、下記式（３）で表されるセミカルバジド誘
導体、下記式（４）で表されるビスセミカルバジド類等が挙げられる。
セミカルバジド誘導体組成物が、次式（３）で表されるセミカルバジド誘導体であること
は好ましい。
【化３】

【００５７】
（式中、Ｒ1 は、直鎖状又は分岐状の炭素数２～２０のアルキレンジイソシアネート、置
換されていないか或いは炭素数１～１８のアルキル基、炭素数１～８のアルコキシ基又は
炭素数１～６のアルキレン基で置換されている炭素数５～２０のシクロアルキレンジイソ
シアネート、置換されていないか或いは炭素数１～１８のアルキル基又は炭素数１～８の
アルコキシ基で置換されている炭素数６～２０のアリーレンジイソシアネート、及び置換
されていないか或いは炭素数１～１８のアルキル基又は炭素数１～８のアルコキシ基で置
換されている炭素数８～２０のアラルキレンジイソシアネートからなる群から選ばれる少
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なくとも一種のジイソシアネートの３量体～２０量体オリゴマーに由来する末端イソシア
ネート基を有さないポリイソシアネート残基、もしくはＲ1 は炭素数１～８のイソシアナ
トアルキル基で置換されている炭素数２～２０のアルキレンジイソシアネートに由来する
、末端イソシアネート基を有さないトリイソシアネート残基を表わす。Ｒ2 は、直鎖状又
は分岐状の炭素数２～２０のアルキレン基、炭素数５～２０のシクロアルキルレン基、も
しくは置換されていないか或いは炭素数１～１８のアルキル基又は炭素数１～８のアルコ
キシ基で置換されている炭素数６～１０のアリーレン基を表わす。Ｒ3 は、それぞれ独立
して、水素原子又は炭素数１～２０のアルキル基を表わす。ｎは０又は１を表す。
ｌ及びｍは各々０または正の整数であり、ただし２≦（ｌ＋ｍ）≦２０であり、好ましく
は３≦（ｌ＋ｍ）≦２０である。）
【００５８】
【化４】

（式中、Ｒ4 は、直鎖状または分岐状の炭素数２～２０の２価の脂肪族残基、炭素数６～
２５の２価の脂環族残基、置換基を有しても有さなくても良い炭素数６～２５の２価の芳
香族残基、及び置換基を有しても有さなくても良い炭素数６～２５の２価の芳香脂環族残
基を表す。Ｒ2 は、水素原子又は炭素数１～２０のアルキル基を表す。）
【００５９】
上記ポリセミカルバジド化合物の中で、式（３）で表されるセミカルバジド誘導体は、高
分子水性エマルジョンの硬化剤として用いた場合、多官能の上、後で述べるカルボニル基
を含有する高分子水性エマルジョンに対する相溶性が良好なため、架橋能力が高く、強靭
でかつ耐水性に優れた皮膜を得ることができるので非常に好ましい。すなわち、組成物の
平均セミカルバジド残基数は２．５個以上であることであり、好ましくは２．５個以上２
０個以下、より好ましくは３個以上２０個以下である。
【００６０】
本発明において、１分子あたりのセミカルバジド残基数とは、ゲルパーミエーションクロ
マトグラフィー（ＧＰＣ）で測定されるスチレン換算のセミカルバジド組成物数平均分子
量をＭ、ポリセミカルバジド化合物１グラム中に含まれるセミカルバジド基のモル数をＳ
としたとき、Ｍ×Ｓで表される数で定義される。
このポリセミカルバジド化合物は、例えば、ポリイソシアネート化合物とヒドラジン化合
物とを反応させることによって得られ、具体的には１分子中に－ＮＣＯ基を平均２個以上
、好ましくは平均２．５個以上２０個以下、より好ましくは３個以上２０個以下有するポ
リイソシアネート化合物とヒドラジン化合物とを反応させることによって得ることができ
る。
【００６１】
上記式（３）で表されるポリセミカルバジド化合物の製造方法の一例について説明する。
式（３）中、ｌ＋ｍ＝２であるポリセミカルバジド化合物は、１分子中に－ＮＣＯ基を２
個有するジイソシアネート化合物とヒドラジン化合物とを反応させることによって得られ
る。
また、より防水性能に優れた組成物を得るためには、前記式（３）で表されるセミカルバ
ジド誘導体が、１分子中に－ＮＣＯ基を３個以上持つポリイソシアネート化合物とヒドラ
ジン化合物とを反応させることによって得られるものであることが望ましい。
１分子中に－ＮＣＯ基を３～２０個有するポリイソシアネート化合物、およびそれから誘
導されるポリセミカルバジド化合物は、例えばＷＯ９６／０１２５２号パンフレットに記
載の方法で得ることができる。
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【００６２】
ここで、ポリイソシアネート１分子中の－ＮＣＯ基数が２０を超えない範囲がセミカルバ
ジド基の数が比較的適当で、ポリセミカルバジド化合物（３）の粘度が高くなりすぎにく
く、好適に取り扱える範囲である。
１分子中に－ＮＣＯ基を３～２０個有するポリイソシアネート化合物は、ジイソシアネー
ト化合物をオリゴマー化して得られる。例えば、ジイソシアネート類をビュレット結合、
尿素結合、イソシアヌレート結合、ウレタン結合、アロファネート結合、ウレトジオン結
合等によりオリゴマー化したポリイソシアネート化合物、更には１，８－ジイソシアナト
－４－イソシアナトメチルオクタン及びこれらの併用が挙げられる。
具体的には、樹脂との相溶性の点から、基本骨格としてイソシアヌレート構造またはビュ
レット構造を有するポリイソシアネート化合物が好ましい。
【００６３】
本発明においては、ポリセミカルバジド化合物又はその原料であるポリイソシアネート化
合物が、ヒドラジン化合物の鎖延長により高分子化することを防ぐ目的から、ヒドラジン
化合物を下式（５）で表されるモノアルデヒドまたはモノケトン等と反応させ、ヒドラゾ
ン基として封鎖して用いることもできる。
Ｒ5 Ｒ6 Ｃ＝Ｏ　　　　　　　　　（５）
（式中、Ｒ5 、Ｒ6 は各々独立して水素原子、直鎖状もしくは分岐状の炭素数１～２０の
アルキル基、炭素数５～２０のシクロアルキル基、もしくは置換されていないか或いは炭
素数１～１８のアルキル基又は炭素数１～８のアルコキシル基で置換されている炭素数６
～１０のアリール基を表し、Ｒ5 、Ｒ6 は場合によっては共同して環状構造を形成しても
よい。）
【００６４】
この場合、生成するポリセミカルバジド化合物はセミカルバジド基がセミカルバゾン基と
して封鎖されたものとなり、上記式（３）のポリセミカルバジド化合物の末端封鎖体であ
る。
ポリセミカルバジド化合物から封鎖剤として用いたモノアルデヒド又はモノケトンの脱離
は、本発明のカルボニル基を含有する高分子分散体へ混合使用する前に、または本発明の
高分子水性エマルジョンの塗装後に加水分解して留去するのが好ましい。従って、留去さ
せやすい上記封鎖剤としては３０～２００℃の沸点を有するモノケトン、例えば、アセト
ン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、ジアセトンアル
コール等が好ましい。
【００６５】
ポリセミカルバジド化合物は高分子水性エマルジョンへ溶解または分散して使用すること
が好ましく、特に水性媒体への分散性または溶解性、高分子水性エマルジョンへの分散性
または溶解性を制御する目的で、高分子水性エマルジョンへ分散を必要する場合には、水
に対し不溶または難溶性のポリセミカルバジド化合物を、水性媒体または高分子水性エマ
ルジョンへ溶解して使用する場合には、水溶性ポリセミカルバジド化合物使用するが、と
くに下記式（６）で表される親水性基含有化合物から選ばれる少なくとも１つを含有する
ポリセミカルバジド化合物あるいはポリセミカルバジド化合物との併用、下記のポリセミ
カルバジド化合物とケトン酸及び／又はその塩あるいはセミカルバジド誘導体との併用、
またはセミカルバジド誘導体と界面活性剤との併用がすることがさらに好ましい。水性樹
脂と混合しやすいように、水性媒体中へ分散した状態もしくは水性媒体中へ溶解した状態
で存在するよう、これらポリセミカルバジド化合物について、下記に詳述する。
本発明において、前記式（３）で表されるポリセミカルバジド化合物からなるポリセミカ
ルバジド化合物の水性媒体中への分散安定性や溶解性を補助する目的で、下記式（６）で
表される親水性基含有化合物から選ばれる少なくとも１つとを混合して使用することがで
きる。
【００６６】
【化５】
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【００６７】
　（式中、Ｒ11は、直鎖状又は分岐状の炭素数２～２０のアルキレンジイソシアネート、
置換されていないか或いは炭素数１～１８のアルキル基、炭素数１～８のアルコキシ基又
は炭素数１～６のアルキレン基で置換されている炭素数５～２０のシクロアルキレンジイ
ソシアネート、置換されていないか或いは炭素数１～１８のアルキル基又は炭素数１～８
のアルコキシ基で置換されている炭素数６～２０のアリーレンジイソシアネート、及び置
換されていないか或いは炭素数１～１８のアルキル基又は炭素数１～８のアルコキシ基で
置換されている炭素数８～２０のアラルキレンジイソシアネートからなる群から選ばれる
少なくとも一種のジイソシアネートの３量体～２０量体オリゴマーに由来する、末端イソ
シアネート基を有さないポリイソシアネート残基、もしくはＲ11は炭素数１～８のイソシ
アナトアルキル基で置換されている炭素数２～２０のアルキレンジイソシアネートに由来
する、末端イソシアネート基を有すさないトリイソシアネート残基を表わす。Ｒ12は、直
鎖状又は分岐状の炭素数２～２０のアルキレン基、炭素数５～２０のシクロアルキルレン
基、もしくは置換されていないか或いは炭素数１～１８のアルキル基又は炭素数１～８の
アルコキシ基で置換されている炭素数６～１０のアリーレン基を表す。Ｒ13は、水素原子
又は炭素数１～２０のアルキル基を表わす。Ｙは、非イオン系親水性基、イオン系親水性
基及びイオン系親水性基に転化しうる基よりなる群（ただし、結合するカルボニル基に「
Ｏ（酸素原子）」で結合する基は除く）から選ばれる少なくとも１つの有機基を表す。ｎ
は０又は１を表す。ｐ及びｑは、各々０または正の整数であり、ｒは正の整数であり、３
≦（ｐ＋ｑ＋ｒ）≦２０である）
【００６８】
上記式（６）で表される親水性基含有化合物のセミカルバジド基がセミカルバゾン基とし
て封鎖された化合物が、式（６）における末端基Ｈ2 ＮＲ13Ｎ－の少なくとも１つが式Ｒ
6 Ｒ5 Ｃ＝ＮＲ13Ｎ－で表される封鎖末端基を有している（式中、Ｒ5 、Ｒ6 は各々独立
して水素原子、直鎖状又は分岐状の炭素数１～２０のアルキル基、炭素数５～２０のシク
ロアルキル基、もしくは置換されていないか或いは炭素数１～１８のアルキル基又は炭素
数１～８のアルコキシ基で置換されている炭素数６～１０のアリール基をあらわし、Ｒ5 

とＲ6 は場合によっては共同して環状構造を形成していてもよい。）親水性基含有化合物
の末端封鎖体として用いることもできる。
【００６９】
即ち、上記式（３）で表されるポリセミカルバジド化合物から選ばれる少なくとも１つと
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、上記式（６）で表される親水性基含有化合物から選ばれる少なくとも１つとを含有する
ポリセミカルバジド化合物を高分子水性エマルジョンとして有利に用いることができる。
そして、式（３）で表されるポリセミカルバジド化合物から選ばれる少なくとも１つと、
式（６）で表される親水性基含有化合物から選ばれる少なくとも１つとを含有する組成物
において、それらの重量比が９９／１～１０／９０の範囲内であることが望ましい。これ
により、水性媒体あるいは分散体粒子に対して溶解性に優れるポリセミカルバジド化合物
が得られる。
本発明の式（３）で表されるポリセミカルバジド化合物から選ばれる少なくとも１つと、
式（６）で表される親水性基含有化合物から選ばれる少なくとも１つとを含有する組成物
は、例えば、前記のＷＯ９６／０１２５２号パンフレットに記載の方法で得ることができ
る。
【００７０】
本発明において、ヒドラジン誘導体として、ポリセミカルバジド化合物と、ケトン酸及び
／またはその塩との混合物を使用することも可能である。これは高分子水性エマルジョン
への混合を可能とし、防水性能性に優れた組成物を得ることができるからである。この場
合、ポリセミカルバジド化合物が前記式（３）で表されるポリセミカルバジド化合物であ
れば好ましく、またポリセミカルバジド化合物が難水溶性のポリセミカルバジド化合物で
あれば、さらに好ましい。ここで難水溶性とは、２５℃における水１００ｇに対する溶解
度が５ｇ以下であることとする。
この本発明のポリセミカルバジド化合物は、樹脂と混合しやすいように、水性媒体中への
分散及び水性媒体中への溶解からなる群から選ばれる少なくとも一つの状態であることが
好ましい。
【００７１】
本発明に係わるポリセミカルバジド化合物を水に分散あるいは溶解させる際には、場合に
よっては上記した式（６）で表される親水性基含有化合物以外の、他の界面活性剤を加え
てもよい。このような界面活性剤の例としては、高級脂肪酸、酸性脂肪アルコール、アル
キルスルホン酸塩、アルキルこはく酸塩、ポリオキシエチレンアルキル硫酸塩、ポリオキ
シエチレンアルキルアリール硫酸塩、スルホこはく酸アルキルエステルの塩、アルケニル
こはく酸塩等のアニオン性界面活性剤や、エチレンオキサイドと長鎖脂肪アルコールまた
はフェノール類、リン酸類との公知の反応生成物に代表されるノニオン性界面活性剤とし
て、ポリオキシエチレンアルキルアリールエーテル、ポリオキシエチレンソルビタン脂肪
酸エステル、オキシエチレンオキシプロピレンブロックコポリマー、エチレンオキサイド
とリン酸類との公知の反応生成物等のノニオン性界面活性剤、４級アンモニウム塩等を含
有するカチオン性界面活性剤、（部分鹸化）ポリビニルアルコール等の高分子分散安定剤
等やそれらの併用が挙げられる。
特に、式（６）で表される親水性基含有化合物またはアルケニルこはく酸塩が、式（３）
のポリセミカルバジド化合物との親和性が高いので好ましい。
【００７２】
本発明において、式（３）のポリセミカルバジド化合物へ親水性を付与するため、ケトカ
ルボン酸類が挙げられ、具体的には、モノケトンカルボン酸としては下記一般式（７）、
モノケトンジカルボン酸としては下記一般式（８）で示される。
モノケトンカルボン酸としては一般式（７）で示される。
【化６】

（式中、Ｒ7 は、水素原子、フェニル基、又は置換されていないか或いはヒドロキシル基
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又は炭素数１～８のアルコキシ基で置換されている直鎖状または分岐状の炭素数１～３０
のアルキル基を表す。Ｒ8 は、置換されていないか或いはヒドロキシル基又は炭素数１～
８のアルコキシ基で置換されている直鎖状または分岐状の炭素数１～３０のアルキレン基
を表す。ｐは０又は１を表す。）
【００７３】
具体的に例えば、ピルビン酸、レブリン酸、アセト酢酸、トリメチルピルビン酸、プロピ
オニル酢酸、ベンゾイルギ酸、フェニルピルビン酸、ケトカプリン酸、ケトウンデカン酸
、ケトステアリン酸、ケトヘンエイコセン酸、ベンゾイル酢酸、ベンゾイルプロピオン酸
、ケトグリコン酸等が挙げられる。
モノケトンジカルボン酸としては一般式（８）で示される。
【化７】

（式中、Ｒ9 、Ｒ10は、各々独立して、置換されていないか或いはヒドロキシル基又は炭
素数１～８のアルコキシ基で置換されている直鎖状または分岐状の炭素数１～３０のアル
キレン基を表す。ｑ、ｒは、各々０又は１を表す。）
【００７４】
具体的に例えば、ケトマロン酸、アセトンジカルボン酸、２－ケトグルタル酸、アセトン
ジ酢酸、アセトンジプロピオン酸等が挙げられる。ケトン酸の塩は、上記ケトン酸を塩基
で中和することにより得ることができる。中和に用いる塩基としては、例えばＫＯＨ、Ｎ
ａＯＨ、ＬｉＯＨ等のアルカリ金属の水酸化物、アミン類等や、これらの併用が挙げられ
る。
上記アミン類の具体例としては、例えば、アンモニア、ジエチルアミン、ジプロピルアミ
ン、ジブチルアミン、Ｎ－メチルエタノールアミン、ジエタノールアミン、ジメチルシク
ロヘキシルアミン、メチルジエタノールアミン、ジメチルエタノールアミン、トリエタノ
ールアミン、トリエチルアミン、ピロリジン、ピペリジン、モルホリン等が挙げられる。
ポリセミカルバジド化合物と、一般式（７）及び／または一般式（８）との混合は、任意
の割合で行うことができるが、ポリセミカルバジド化合物中のセミカルバジド基に対する
一般式（７）または一般式（８）中のケト基の比が、（ケト基）／（セミカルバジド基）
モル比で０．００１～１０の範囲であることが好ましい。
【００７５】
また、ポリセミカルバジド化合物と一般式（７）及び／または一般式（８）との混合は、
任意の温度範囲において、無溶媒または溶媒中で行うことができる。上記溶媒の具体例と
しては、水、ｔ－ブタノール、イソプロパノール、２－ブトキシエタール等のアルコール
類、ジオキサン、テトラヒドロフラン、ジエチレングリコールジメチルエーテル等のエー
テル系溶媒、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド等のアミド系溶媒、Ｎ－メチ
ル－２－ピロリドン等のラクタム系溶媒、ジメチルスルホキシド等のスルホキシド系溶媒
、酢酸エチル、セロソルブアセテート等のエステル系溶媒、トルエン、キシレン等の芳香
族炭化水素系溶媒、ｎ－ヘキサン等の脂肪族炭化水素系溶媒等やその併用が挙げられる。
【００７６】
ポリセミカルバジド化合物の調整では界面活性剤を使用することができる。使用できる界
面活性剤としては、例えば、ヘキサメタリン酸のナトリウム塩、カリウム塩、またはアン
モニウム塩、トリポリリン酸のナトリウム塩、カリウム塩、またはアンモニウム塩、ポリ
アクリル酸等のカルボン酸基を持つポリマーのナトリウム塩、カリウム塩、またはアンモ
ニウム塩。その他、例えば、高級脂肪酸、樹脂酸、酸性脂肪アルコール、硫酸エステル、
高級アルキルスルホン酸、スルホン酸アルキルアリル、スルホン化ひまし油、スルホこは
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く酸エステル、アルケニルコハク酸等の塩に代表されるアニオン性界面活性剤、あるいは
エチレンオキサイドと長鎖脂肪アルコールまたはフェノール類、リン酸類との公知の反応
生成物に代表されるノニオン性界面活性剤、４級アンモニウム塩等を含有するカチオン性
界面活性剤、（部分鹸化）ポリビニルアルコール、メチルセルロース、ヒドロキシエチル
セルロース、ポリビニルピロリドン等の高分子分散安定剤等、その他ポリエーテル系増粘
剤等の増粘剤、可塑剤、成膜助剤やそれらの併用が挙げられる。
【００７７】
本発明の高分子水性分散物には通常塗料等に添加配合される成分、例えば粘性調整剤、ｐ
Ｈ調整剤、消泡剤、顔料、充填剤、分散剤、染料、防腐剤、界面活性剤、熱安定剤、紫外
線吸収剤、酸化防止剤、光安定剤、難燃剤、有機溶剤、湿潤剤、界面活性剤、増粘剤、可
塑剤、成膜助剤、防錆剤等を配合することは任意である。これらは、例えばアトライター
、サンドミルなどの練肉機を使用して分散を行い、所定の粘度になるよう調整を行う。
【００７８】
【発明の実施の形態】
以下に、実施例などを用いて本発明を更に具体的に説明するが、本発明はこれら実施例な
どにより何ら限定されるものではない。
実施例中の部は重量部を意味する。
実施例中に用いられる各種物性の測定方法は、下記の通りである。
▲１▼　限外濾過
アドバンテック（株）ウルトラフィルターユニットを使用した。
▲２▼　自動滴定装置による酸の定量
三菱化学製　ＧＴ－０５を使用した。
【００７９】
▲３▼　数平均分子量
ゲルパーミィテーションクロマトグラフィーを用いて、ポリスチレン標品検量線より求め
た。

【００８０】
▲４▼　平均セミカルバジド残基数の測定方法
サンプル約０．２ｇ（Ｗグラム）をジメチルアセトアミド１０ｃｃに溶解する。これに、
シクロヘキシルイソシアネート２．５ｇを５０ｃｃのジメチルアセトアミドに溶解した液
を５ｃｃ加え、室温で１時間放置する。その後、ジノルマルブチルアミン３．２ｇをトル
エン１００ｃｃに溶解した液１０ｃｃ加え、さらに３０分放置する。その後、イソプロパ
ノール７０ｃｃを加え、指示薬としてブロモクレゾールグリーンを少量加え、０．１規定
の塩酸（ファクターをＦ）で滴定する（滴定量Ａ）。同様の操作をサンプルを加えないで
行う（滴定値Ｂ）。以下の式により平均セミカルバジド残基数（単位はｍｅｑ／ｇ）を求
めた。
（Ｂ－Ａ）×０．１×Ｆ／Ｗ
【００８１】
▲５▼　高分子水性エマルジョンの評価
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各実施例または各比較例の組成物について下記に示す評価を行った。
（ａ）常態付着性
フレキシブル板、ケイ酸カルシウム板の７ｃｍ×１５ｃｍの試験体を用意し、１５％の濃
度に調整した各実施例または各比較例の組成物を、１００ｇ／ｍ2 となるように塗布し、
温度２０℃，湿度６５％の恒温恒湿室に７日間放置して乾燥した。続いて４ｍｍ×４ｍｍ
の碁盤目状に２５枡となるようカッターにてカットし、セロハンテープによる剥離テスト
を実施し、残留区画数を数えた。
◎：２０個以上残存
△：５～１９個残存
×：４個以下の残存
【００８２】
（ｂ）湿潤付着性
フレキシブル板、ケイ酸カルシウム板の７ｃｍ×１５ｃｍの試験体を用意し、１５％の濃
度に調整した各実施例または各比較例の組成物を、１００ｇ／ｍ2 となるように塗布し、
温度２０℃，湿度６５％の恒温恒湿室に７日間放置して乾燥した。さらに５０℃の温水中
に１０日間浸漬し、湿潤常態のまま４ｍｍ×４ｍｍの碁盤目状に２５枡となるようカッタ
ーにてカットし、セロハンテープによる剥離テストを実施し、残留区画数を数えた。
◎：２０個以上残存
○：５～１９個残存
△：４個以下の残存
×：残存なし
【００８３】
（ｃ）透水試験ａ
フレキシブル板、ケイ酸カルシウム板の１５ｃｍ×１５ｃｍの試験体を用意し、１５％の
濃度に調整した各実施例または各比較例の組成物を、１００ｇ／ｍ2 となるように塗布し
、温度２０℃，湿度６５％の恒温恒湿室に７日間放置して乾燥した。ＪＩＳ－Ａ－６９０
９に定める透水試験Ｂ法により、２４時間後の透水量を測定した。
◎：１ｃｃ以下
○：５ｃｃ未満
×：５ｃｃ以上
【００８４】
（ｄ）透水試験ｂ
軽量気泡コンクリートとしてヘーベルライト（旭化成工業（株）製）の３０ｃｍ×３０ｃ
ｍの試験体を用意し、５０％の濃度に調整した各実施例または各比較例の組成物を、４０
０ｇ／ｍ2 となるように塗布し、温度２０℃，湿度６５％の恒温恒湿室に７日間放置して
乾燥した。ＪＩＳ－Ａ－６９０９に定める透水試験Ｂ法により、２４時間後の透水量を測
定した。
◎：１ｃｃ以下
○：５ｃｃ以下
△：２５ｃｃ未満
×：２５ｃｃ以上
【００８５】
【参考例１】
高分子水性エマルジョン（１）の調製
攪拌機、還流冷却器、滴下槽および温度計を取りつけた反応容器に、水４００部を投入し
、反応容器内を８０℃とする。次に、メタクリル酸６３部、ジアセトンアクリルアミド４
５部、メタクリル酸メチル３５０部、アクリル酸ブチル５４２部、ｎ－ドデシルメルカプ
タン８．０部の混合液へ２，２－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）１５部を
溶解後、このモノマー混合液と、水５５０部、ラテムルＳ－１８０Ａ（花王（株）製、界
面活性剤：商品名）の２０％水溶液４０部、過硫酸アンモニウム１．５部の混合液とをホ
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モジナイザーによりプレ乳化液とし、滴下槽より反応容器中への４時間かけて流入させる
。流入中は反応容器中の温度を８３℃に保つ。流入が終了してからさらに２時間保つ。室
温まで冷却後、２５％アンモニア水を添加してｐＨ６．５とし、樹脂固形分４９．７％、
平均粒子径３１２０Åの高分子水性エマルジョン（１）を得た。数平均分子量は２５００
０であった。
【００８６】
＜高分子水性エマルジョン表面部分のカルボニル基量Ａの定量＞
カルボニル基を含有する高分子水性エマルジョン（１）２．００ｇへ水５．００ｇおよび
ニューコール５０６（商品名、花王（株）製、界面活性剤）２５％水溶液０．３０ｇを加
え約１０分攪拌した後、１．９６％塩酸ヒドロキシルアンモニウム水溶液１．８０ｇを添
加し、３０℃の温浴にて約８時間攪拌し反応液を得た。この反応液のｐＨを測定したとこ
ろ２．６７であった。さらにこの反応液の内、２．５０ｇを他容器に取り、水２０ｇを添
加し、０．１規定水酸化ナトリウム水溶液にてｐＨを４．００に調整する。引き続き、メ
チルエチルケトン１．００ｇを添加し２５℃で攪拌し、ｐＨを測定したところ１．７７で
あった。続いて攪拌下にてこの反応液へ、０．０２規定の水酸化カリウム水溶液を滴下し
、ｐＨ４．００になる量を測定した。この測定量から、カルボニル基量Ａの値として、カ
ルボニル量はカルボニル基を含有する高分子水性分散体固形分１ｇに対し０．２１９７ｍ
ｍｏｌであり、高分子水性分散体中の全カルボニル量Ｂの８５．９％が存在した。
【００８７】
＜水相部分のカルボニル基量Ｃの定量＞
カルボニル基を含有する高分子水性エマルジョン（１）を２．００ｇ、水３．００ｇおよ
びニューコール５０６（商品名、花王（株）製、界面活性剤）２５％水溶液０．３５ｇ添
加し約１時間攪拌した。続いて分画分子量５００００のフィルターにて限外濾過を行い、
得られた濾液の内、１．２０ｇを他容器に取り、２％塩酸ヒドロキシルアンモニウム水溶
液０．５０ｇを添加し、３０℃の温浴にて約８時間攪拌反応させた。この反応液に水２０
ｇを添加し充分攪拌した後、反応液のｐＨを測定したところ、ｐＨは４．８８であった。
続いてこの反応液へ、０．１規定水酸化ナトリウム水溶液を使用してｐＨを４．００に調
整した後、メチルエチルケトン１．００ｇを添加後、２５℃にて充分攪拌し、ｐＨを測定
したところｐＨは３．６２であった。続いて攪拌下にてこの反応液へ、０．０２規定水酸
化カリウム水溶液を滴下し、ｐＨ４．００になる量を測定した。この測定量から、カルボ
ニル基量Ｃは、高分子水性分散体固形分１ｇに対し０．０３２２ｍｍｏｌであり、ラテッ
クス中の全カルボニル量Ｂの１２．６％が存在した。
【００８８】
＜分散体粒子表面部分のカルボニル基量Ｄの算出＞
高分子水性エマルジョン表面部分のカルボ二ル基量Ａが０．２１９７ｍｍｏｌ、水相部分
のカルボニル基量Ｃが０．０３２２ｍｍｏｌと定量され、分散体粒子表面部分のカルボニ
ル基量Ｄは、高分子水性エマルジョン表面部分のカルボ二ル基量Ａと水相部分のカルボニ
ル基量Ｃとの差として０．１８７５ｍｍｏｌと算出でき、高分子水性エマルジョン中の全
カルボニル量Ｂの７３．３％が存在した。
【００８９】
＜全カルボニル基量Ｂの定量＞
カルボニル基を含有する高分子水性分散エマルジョン（１）２．００ｇへにテトラヒドロ
キシフラン１０．０ｇを加え充分に攪拌し、溶解またはほぼ溶解状態にした後、１．９６
％の塩酸ヒドロキシルアンモニウム水溶液を１．８０ｇ添加し、３０℃の温浴にて約８時
間攪拌し反応液を得た。この反応液のｐＨを測定したところｐＨは２．４５であった。こ
の反応液の一部である３．８０ｇを他容器に取り、水２ｇを加え、０．１規定水酸化ナト
リウム水溶液にてｐＨを４．００に調整する。続いてメチルエチルケトン１．００ｇを添
加し２５℃で攪拌し、ｐＨを測定したところｐＨ１．６５であった。続いて攪拌下にてこ
の反応液へ、０．０２規定の水酸化カリウム水溶液を滴下し、ｐＨ４．００になる量を測
定した。この測定量から、全カルボニル量Ｂは高分子水性エマルジョン固形分１ｇに対し
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０．２５５８ｍｍｏｌであり、本発明の定量方法にて、ジアセトンアクリルアミドに由来
する全カルボニル量０．２５５８ｍｍｏｌに対し９９．３％のカルボニル量Ｂを検出する
ことができた。
【００９０】
【参考例２】
高分子水性エマルジョン（２）の調製
攪拌機、還流冷却器、滴下槽および温度計を取りつけた反応容器に、水１０００部を投入
し、反応容器内を８０℃とする。次に、メタクリル酸６３部、ジアセトンアクリルアミド
４５部、メタクリル酸メチル３００部、スチレン５０部、アクリル酸ブチル５４２部の混
合液へ２，２－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）２０部を溶解後、水７８０
部、ラテムルＳ－１８０Ａの２０％水溶液７５部の混合し、ホモジナイザーによりプレ乳
化液とし、滴下槽より反応容器中への４時間かけて流入させる。流入中は反応容器中の温
度を８３℃に保つ。流入が終了してからさらに２時間保つ。室温まで冷却後、２５％アン
モニア水を添加してｐＨ６．３とし、樹脂固形分３４．７％、平均粒子径３４５０Åの高
分子水性エマルジョン（１）を得た。数平均分子量は４７０００であった。
参考例１と同様の方法にて各部のカルボニル量を定量し、その結果を表１に示した。
【００９１】
【参考例３】
高分子水性エマルジョン（３）の調製
攪拌機、還流冷却器、滴下槽および温度計を取りつけた反応容器に、水４００部を投入し
、反応容器内を８０℃とする。次に、アクリル酸３０部、ジアセトンアクリルアミド３０
部、メタクリル酸メチル４２０部、アクリル酸２－エチルヘキシル５２０部、ｔ－ドデシ
ルメルカプタン１５部の混合液へ、ベンゾイルパーオキサイド２０部を溶解後、このモノ
マー混合液と、水５４０部、ラテムルＳ－１８０Ａの２０％水溶液４０部、過硫酸アンモ
ニウム２．０部の混合液とをホモジナイザーによりプレ乳化液とし、滴下槽より反応容器
中への４時間かけて流入させる。流入中は反応容器中の温度を８３℃に保つ。流入が終了
してからさらに２時間保つ。室温まで冷却後、２５％アンモニア水を添加してｐＨ７．０
とし、樹脂固形分４９．６％、平均粒子径３６２０Åの高分子水性エマルジョン（３）を
得た。数平均分子量は２４０００であった。
参考例１と同様の方法にて各部のカルボニル量を定量し、その結果を表１に示した。
【００９２】
【参考例４】
高分子水性エマルジョン（４）の調製
攪拌機、還流冷却器、滴下槽および温度計を取りつけた反応容器に、水４００部を投入し
、反応容器内を８０℃とする。次に、アクリル酸３０部、ジアセトンアクリルアミド３０
部、メタクリル酸メチル４２０部、アクリル酸２－エチルヘキシル５２０部、ｔ－ドデシ
ルメルカプタン２０部の混合液へ、ベンゾイルパーオキサイド２０部を溶解後、このモノ
マー混合液と、水５４０部、ラテムルＳ－１８０Ａの２０％水溶液４０部、ｔ－ブチルハ
イドロパーオキサイド５部の混合液とをホモジナイザーによりプレ乳化液とし、滴下槽よ
り反応容器中への４時間かけて流入させる。流入中は反応容器中の温度を８３℃に保つ。
流入が終了してからさらに２時間保つ。室温まで冷却後、２５％アンモニア水を添加して
ｐＨ７．０とし、樹脂固形分４９．６％、平均粒子径３２６０Åの高分子水性エマルジョ
ン（４）を得た。数平均分子量は１７０００であった。
参考例１と同様の方法にて各部のカルボニル量を定量し、その結果を表１に示した。
【００９３】
【参考例５】
高分子水性エマルジョン（５）の調製
攪拌機、還流冷却器、滴下槽および温度計を取りつけた反応容器に、水４００部を投入し
、反応容器内を８０℃とする。アクリル酸６３部、ジアセトンアクリルアミド４５部、メ
タクリル酸メチル３５０部、アクリル酸ブチル５４２部、ｎ－ドデシルメルカプタン１２
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．０部の混合液へｔ－ブチルパーベンゾエート２５部を溶解後、このモノマー混合液と、
水５５０部、ラテムルＳ－１８０Ａの２０％水溶液４０部、過硫酸アンモニウム１．５部
の混合液とをホモジナイザーによりプレ乳化液とし、滴下槽より反応容器中への４時間か
けて流入させる。なお、プレ乳化液流入開始時に、反応容器中へ次亜硫酸ナトリウム１部
を添加しておく。流入中は反応容器中の温度を８３℃に保つ。流入が終了してからさらに
２時間保つ。室温まで冷却後、２５％アンモニア水を添加してｐＨ６．７とし、樹脂固形
分４９．７％、平均粒子径３５４０Åの高分子水性エマルジョン（５）を得た。数平均分
子量は２８０００であった。
参考例１と同様の方法にて各部のカルボニル量を定量し、その結果を表１に示した。
【００９４】
【参考例６】
高分子水性エマルジョン（６）の調製
攪拌機、還流冷却器、滴下槽および温度計を取りつけた反応容器に、水１０００部を投入
し、反応容器内を８０℃とする。次に、メタクリル酸６３部、ジアセトンアクリルアミド
４５部、メタクリル酸メチル３５０部、アクリル酸ブチル５４２部、ｎ－ドデシルメルカ
プタン５．０部の混合液へ、水７８０部、ラテムルＳ－１８０Ａの２０％水溶液７５部、
過硫酸アンモニウム３．５部の混合液とをホモジナイザーによりプレ乳化液とし、滴下槽
より反応容器中への４時間かけて流入させる。流入中は反応容器中の温度を８３℃に保つ
。流入が終了してからさらに２時間保つ。室温まで冷却後、２５％アンモニア水を添加し
てｐＨ６．５とし、樹脂固形分３４．５％、平均粒子径１５２０Åの高分子水性エマルジ
ョン（６）を得た。数平均分子量は２２００００であった。
参考例１と同様の方法にて各部のカルボニル量を定量し、その結果を表１に示した。
【００９５】
【参考例７】
＜ポリセミカルバジド化合物Ａの合成例＞
ヘキサメチレンジイソシアネート１６８部、ビュレット化剤としての水１．５部を、エチ
レングリコールメチルエーテルアセテートとリン酸トリメチルの１：１（重量比）の混合
溶媒１３０部に溶解し、反応温度１６０℃にて１時間反応させた。得られた反応液を薄膜
蒸留缶を用いて、１回目は１．０ｍｍＨｇ／１６０℃の条件下、２回目は０．１ｍｍＨｇ
／２００℃の条件下にて２段階の処理により余剰のヘキサメチレンジイソシアネート、お
よび溶媒を留去回収し、残留物を得た。得られた残留物は、９９．９重量％のポリイソシ
アネート（ヘキサメチレンジイソシアネートのビュウレット型ポリイソシアネート）およ
び０．１重量％の残存ヘキサメチレンジイソシアネートを含んでいた。得られた残留物の
粘度は１９００（±２００）ｍＰａ．ｓ／２５℃、数平均分子量は約６００（±１００）
であり、平均－ＮＣＯ官能基数は約３．３、－ＮＣＯ基含有量は２３．３重量％であった
。
【００９６】
還流冷却器、温度計および撹拌装置を有する反応器にイソプロピルアルコール１０００部
にヒドラジン１水和物８０部を撹拌しながら約３０分かけて室温で添加した後、上記ポリ
イソシアネート（－ＮＣＯ基含量２３．３重量％）１４４部をテトラヒドロフラン５７６
部に溶解した溶液を１０℃にて約１時間かけて添加し、さらに４０℃にて３時間撹拌を続
け、１０００部の水を添加した。続いて得られた反応液中のイソプロピルアルコール、ヒ
ドラジン、テトラヒドロフラン、水等を加熱減圧下に留去することにより１６８部のビウ
レット構造を有するポリセミカルバジド化合物Ａを得た。平均セミカルバジド残基数を測
定したところ、４．６ｍｅｑ／ｇであった。
【００９７】
【実施例１】
参考例１の高分子水性エマルジョン（１）１００重量部に対し、エチレングリコールモノ
ブチルエーテル１０重量部を充分攪拌混合した後、ポリセミカルバジド化合物Ａの３０％
水溶液９．３重量部を攪拌混合し、各付着性能試験、透水試験に供した。その結果を表２
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【実施例２】
参考例２の高分子水性エマルジョン（２）１００重量部に対し、エチレングリコールモノ
ブチルエーテル１０重量部を充分攪拌混合した後、ポリセミカルバジド化合物Ａの３０％
水溶液５．２重量部を攪拌混合し、各付着性能試験、透水試験に供した。その結果を表２
に示す。
【００９８】
【実施例３】
参考例３の高分子水性エマルジョン（３）１００重量部に対し、エチレングリコールモノ
ブチルエーテル１０重量部を充分攪拌混合した後、ポリセミカルバジド化合物Ａの３０％
水溶液６．１重量部を攪拌混合し、各付着性能試験、透水試験に供した。その結果を表２
に示す。
【実施例４】
参考例４の高分子水性エマルジョン（４）１００重量部に対し、ポリセミカルバジド化合
物Ａの３０％水溶液６．９重量部を攪拌混合し、各付着性能試験、透水試験に供した。そ
の結果を表２に示す。
【００９９】
【実施例５】
参考例５の高分子水性エマルジョン（５）１００重量部に対し、ポリセミカルバジド化合
物Ａの３０％水溶液８．２重量部を攪拌混合し、各付着性能試験、透水試験に供した。そ
の結果を表２に示す。
【実施例６】
参考例１の高分子水性エマルジョン（１）１００重量部に対し、アジピン酸ジヒドラジド
の８％水溶液１３．９重量部を攪拌混合し、各付着性能試験、透水試験に供した。その結
果を表２に示す。
【比較例１】
参考例６の高分子水性エマルジョン（６）１００重量部に対し、ポリセミカルバジド化合
物Ａの３０％水溶液６．５重量部を攪拌混合し、各付着性能試験、透水試験に供した。そ
の結果を表２に示す。
【０１００】
【表１】
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【０１０１】
【表２】
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【発明の効果】
カルボニル基を含有する高分子水性エマルジョンについて、分散体中のカルボニル基量測
定法を利用して測定される特定部位のカルボニル基量が特定量の範囲比率で存在するとき
、該硬化皮膜において従来の水性シーラーの欠点である基材となる建材への含浸性、耐水
性における欠点が改良される。すなわち下地基材へ含浸浸透して表面を補強する塗膜を形
成しかつその塗膜が耐水性に優れるため、各種下地基材に対する密着性および耐透水性を
改善し、防水性能に優れる高分子水性エマルジョンを提供することができる。
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