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(54) 알칼리금속 플루오르 아연산염 및 그 제조방법

(57) 요약

본 발명은 알칼리금속 플루오르 아연산염, 특히 칼슘 플루오르 아연산염을 제조하는 새로운 방법이 개시된다. 입자 크기의

범위에 따라 정의되는 제조물들은 칼슘 수산화물, 산화아연 그리고 플루오르화 수소의 요소들을 제공하는 일련의 과정을

통해서 얻어진다. 이렇게 하여 제조된 칼슘 플루오르 아연산염은 특히 알루미늄 용접시에 융제 또는 융제의 첨가제로서 적

합하고, 상기의 칼슘 플루오르 아연산염의 입자크기에 따라서 습식 또는 건식 융제로서 사용될 수 있다.

특허청구의 범위

청구항 1.

수상에서 알칼리금속 수산화물, 산화아연 및 알칼리금속 플루오르화물 또는 플루오르화 수소로부터 알칼리금속 플루오르

아연산염을 제조하는 방법으로서,

a) 미립자인 알칼리금속 플루오르 아연산염을 제조하기 위해 알칼리금속 수산화물과 산화아연을 현탁물이 되게 혼합하고

플루오르화 수소를 첨가하거나, 또는

b) 중간 미세입자인 알칼리금속 플루오르 아연산염을 제조하기 위해 플루오르화 수소와 산화아연을 서로 혼합하고 수산화

칼륨을 첨가하거나, 또는

c) 조대립입자인 알칼리금속 플루오르 아연산염을 제조하기 위해 플루오르화 수소와 산화아연을 서로 혼합하고 알칼리금

속 플루오르화물을 첨가하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 2.

제 1항에 있어서, 미립자인 알칼리금속 플루오르 아연산염을 제조하기 위해, 알칼리금속 수산화물을 산화아연과 함께 수

상에서 현탁물로 혼합시키고, 현탁물을 플루오르화 수소와 반응시켜, 미립자인 알칼리금속 플루오르 아연산염이 생성되게

하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 3.

제 1항에 있어서, 수산화칼륨으로부터 출발하여 칼륨 플루오르 아연산염을 제조하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 4.
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제 1 항에 있어서, 칼륨의 알칼리 수용액으로서 수산화칼륨을 사용하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 5.

제 1항에 있어서, K:Zn의 원자비는 1:1±0.05의 범위에 있고, (K+Zn):F의 원자비는 1:3±0.05의 범위에 있는 것을 특징

으로 하는 방법.

청구항 6.

제 1항에 있어서, 생성된 알칼리금속 플루오르 아연산염을 분리하고 건조시키는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 7.

제 2항에 있어서, 15 내지 85℃ 범위의 온도에서 알칼리금속 수산화물과 산화아연으로부터 현탁물을 제조하고, 90℃의 온

도에서 그 현탁물을 플루오르화 수소와 반응시키는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 8.

제 1항 내지 제 7항 중의 어느 한 항에 의한 방법에 따라 제조된, 전체 입자의 50%가 3~5㎛의 직경을 가지는 입자분포를

갖는 미립자인 알칼리금속 플루오르 아연산염.

청구항 9.

제 8항에 있어서, 알칼리금속이 칼륨을 표시하는 알칼리금속 플루오르 아연산염.

청구항 10.

제 9항에 있어서, 전체 입자의 50%가 3~3.8㎛의 직경을 가지는 입자 분포를 갖는 칼륨 플루오르 아연산염.

청구항 11.

제 1항의 방법에 따라 제조되고, 입자의 50%가 6~11㎛의 직경을 가지는 입자 분포를 갖는 중간 미세입자인 알칼리금속

플루오르 아연산염.

청구항 12.

제 1항의 방법에 따라 제조되고, 입자의 50%가 12~25㎛의 직경을 가지는 입자 분포를 갖는 조대립 알칼리금속 플루오르

아연산염.

청구항 13.

알루미늄 용접시 땜납융제로서 또는 땜납융제의 첨가물로서 사용되는 제 8항에 따른 알칼리금속 플루오르 아연산염.
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청구항 14.

정전기 유발(건식 플럭싱)을 위해 사용되는 제 13항에 따른 미립자 또는 중간 미세입자인 알칼리금속 플루오르 아연산염.

청구항 15.

습식 플럭싱때 정전기 유발을 위해 사용되는, 제 13 항에 따른 중간 미세입자 또는 조대립 입자 알칼리금속 플루오르 아연

산염.

청구항 16.

알루미늄 용접시 땜납융제로서 또는 땜납융제의 첨가물로서 사용되는 제 9항에 따른 알칼리금속 플루오르 아연산염.

청구항 17.

알루미늄 용접시 땜납융제로서 또는 땜납융제의 첨가물로서 사용되는 제 10항에 따른 알칼리금속 플루오르 아연산염.

청구항 18.

알루미늄 용접시 땜납융제로서 또는 땜납융제의 첨가물로서 사용되는 제 11항 또는 제 12항에 따른 알칼리금속 플루오르

아연산염.

명세서

기술분야

본 발명은 알칼리금속 플루오르 아연산염(alkalimetal fluorozincate)의 제조방법, 그로부터 얻어진 생성물 및 그것의 이

용에 관한 것이다.

배경기술

세슘 플루오르 아연산염, 특히 칼륨 플루오르 아연산염과 같은 알칼리금속 플루오르 아연산염은 알루미늄 부재와 알루미

늄 합금으로 된 부재를 용접하기 위한 융제(플럭스)로서 사용될 수 있다. 그 경우 상기 화합물은 단지 융제로서 작용할 뿐

아니라 아연이 부재의 표면 위에 적층됨에 의해 표면의 질을 개선시키기도 한다. 플루오르 아연산염은 알칼리 플루오르 알

루미늄산염, 예컨대 칼륨 플루오르 알루미늄산염 및/또는 세슘 플루오르 알루미늄산염과 함께 사용될 수도 있다. 이들 화

합물도 역시 알루미늄을 용접할때 융제로써 사용된다. 독일 공개 특허공보 제 199 13 111 호는 그런 융제 및 그 이용을 개

시하고 있다.

상기 공개 공보에 의한 알칼리금속 플루오르 아연산염을 제조하기 위해, 알칼리금속 플루오르화물과 플루오르화 아연을

용융한 다음, 알칼리금속 플루오르화물과 플루오르화 아연을 수상에서 반응시키거나 또는 산화아연을 플루오르화 수소와

알칼리금속 플루오르화물의 부가물과 반응시킨다.

발명의 상세한 설명

본 발명의 목적은, 일정한 입자 분포 범위를 가진 생성물이 제조될 수 있게 하므로써, 알칼리금속 플루오르 아연산염을 제

조하는 방법을 제공하는 것이다.
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본 발명의 목적은 또한 융제 또는 융제 성분으로서 특히 양호하게 사용되는 알칼리금속 플루오르 아연산염을 제공하는 것

이다. 이 목적은 본 발명에 의한 생성물 및 그 제조 방법에 의해 달성된다.

본 발명은, 출발 화합물들의 종류 및 그 화합물들을 서로 접촉시키는 순서를 변화시키므로써 입자 크기에 관련하여 여러

특정한 물성을 갖는 알칼리금속 플루오르 아연산염을 제조할 수 있다는 인식에 기초를 두고 있다.

본 발명에 의한 방법은 수상에서 알칼리금속 수산화물, 산화아연 및 알칼리금속 플루오르화물 또는 플루오르화 수소로부

터 알칼리금속 플루오르 아연산염을 제조하는 것으로,

a) 미립자인 알칼리금속 플루오르 아연산염을 제조하기 위해 알칼리금속 수산화물과 산화아연을 현탁물이 되도록 혼합하

고, 플루오르화 수소를 첨가하거나, 또는

b) 중간 미세입자인 알칼리금속 플루오르 아연산염을 제조하기 위해 플루오르화 수소와 산화아연을 서로 혼합하고, 수산

화칼륨을 첨가하거나, 또는

c) 조대립 입자인 알칼리금속 플루오르 아연산염을 제조하기 위해 플루오르화 수소와 산화아연을 서로 혼합하고, 알칼리

금속 플루오르화물을 첨가하는 것을 특징으로 한다.

산화아연 대신에 다른 아연화합물도 사용될 수 있다. 예컨대 수산화아연, 탄산아연 또는 염화아연도 사용될 수 있다. 그러

나, 산화아연이 바람직하다.

"미립자"라는 용어는 본 발명의 범주 내에서는 입자의 50%가 5㎛ 미만의 입자 크기를 갖고, 입자의 90%가 9㎛ 미만의 입

자 크기를 가지며, 나머지 입자들은 표시된 값과 같거나 또는 그보다 더 큰 알칼리금속 플루오르 아연산염을 나타낸다. 바

람직하게는 모든 입자의 50%가 3.8㎛ 미만의 직경을 갖고, 모든 입자의 90%가 8㎛ 미만의 직경을 가지는 미립자인 알칼

리금속 플루오르 아연산염을 제조한다. 크기 측정은 레이저 굴절에 의해 행한다.

"중간 미세"라는 용어는 본 발명의 범주 내에서는 제조된 재료 입자의 50%가 11㎛ 미만의 입자 크기를 갖고, 입자의 90%

가 27㎛ 미만의 입자 크기를 가지며, 나머지 입자들은 언급된 값들과 같거나 또는 더 큰것을 의미한다. 이 용어는 바람직하

게는 모든 제조된 입자의 50%가 10㎛ 미만의 입자 크기를 갖고, 모든 입자의 90%가 26㎛ 미만의 입자 크기를 갖는 것을

의미한다. 입자 분석은 역시 레이저 굴절의 원리에 의해 행해진다.

"조대립"이라는 용어는 본 발명의 범주 내에서는 모든 입자의 50%가 22㎛ 미만의 입자 크기를 갖고, 입자의 90%가 40㎛

미만의 입자 크기를 갖는 것을 의미한다. 이 용어는 바람직하게는 입자들의 50%가 21㎛ 미만의 입자 크기를 갖고, 90%가

39㎛ 미만의 입자 크기를 갖는 것을 의미한다. 나머지 입자들은 표시된 크기에 해당하거나 또는 그것을 초과한다.

알칼리금속 수산화물, 플루오르화 수소 및 알칼리금속 플루오르화물은 목적에 맞게 수용액의 형태로 사용된다. 바람직한

알칼리금속은 칼륨이다.

본 발명에 의한 방법의 제 1실시형태에서는 미립자인 알칼리금속 플루오르 아연산염이 형성된다. 그런 뒤 미립자인 알칼

리금속 플루오르 아연산염은 바람직하게는 분리되고 건조된다. 놀랍게도 이로부터 얻어지는 생성물은 독일 공개 공보 제

199 13 111 호에 기재된 방법에 따라 얻어지는 제품보다 더 미세하다. 그래서 예를들어 모든 입자의 50%가 5㎛ 미만의

직경(레이저 굴절법에 의해 측정된)을 갖는 입자 분포를 가진 알칼리금속 플루오르 아연산염이 제조될 수 있다.

바람직하게는 수산화알칼리인 수산화칼륨으로부터 출발하여 칼륨 플루오르 아연산염을 제조한다. 이때 수산화칼륨은 바

람직하게는 칼륨 알칼리 수용액의 형태로 사용된다. 이 칼륨 알칼리액에 있어 KOH의 농도는 10 내지 50중량%의 범위일

때 유리하다. 특히 바람직하게 KZnF3을 제조한다. 이를 위해, 바람직하게는 K:Zn의 원자비는 1:1 ±0.05의 범위에 있고,

(K+Zn):F의 원자비는 1:3 ±0.05의 범위에 있도록 하는 양으로 수산화칼륨, 산화아연 및 플루오르화 수소를 사용한다. 산

화아연은 전구체로서, 예컨대 ZnCO3 또는 ZnCl2로써 사용될 수도 있다.

현탁물이 형성되고 나면, 기대하는 알칼리금속 플루오르 아연산염으로 변화시키기 위해서 그 현탁물을 플루오르화 수소와

더 반응시킨다. 바람직하게는 10 내지 99중량%, 더욱 바람직하게는 20 내지 40중량%의 HF를 가진 플루오르화 수소산이

사용된다.
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알칼리금속 수산화물과 산화아연으로부터 현탁물을 제조하는 것은 바람직하게는 15 내지 85℃ 범위의 온도, 특히 주위온

도(약 20℃)에서 수행된다. 생성된 중간 생성물의 플루오르화 수소와의 반응은 약 20℃ 내지 90℃에서 보다 유리하게 행

해진다.

본 발명의 제 2실시형태에 있어서, 중간 미세입자인 알칼리금속 플루오르 아연산염이 제조된다. 플루오르화 수소와 알칼

리 수산화물은 바람직하게는 수용액으로서 사용된다. 바람직한 농도는 제 1실시형태에서의 농도에 상응한다. 바람직한 알

칼리는 칼륨이다. 예컨대 플루오르화 수소와, 탄산아연 형태의 전구체로 사용될 수 있는 산화아연은 20℃(주위 온도) 내지

95℃의 온도범위에서 반응하고, 그것은 이어서 바람직하게는 70 내지 90℃ 범위의 온도에서 수산화물과 반응한다.

조대립 입자인 알칼리금속 플루오르 아연산염을 제조하기 위한 제 3실시형태에 있어서, 먼저 산화아연과 함께 플루오르화

수소를, 그리고 나서 알칼리금속 플루오르화물을 첨가한다. 플루오르화 수소는 바람직하게는 제 1실시형태에서와 같은 농

도의 수용액의 형태로 사용되는 것이 바람직하다. 알칼리금속 플루오르화물도 역시 수용액의 형태로 사용되는 것이 바람

직하다. 바람직한 농도는 25 내지 40중량%의 범위, 특히 28 내지 32중량%의 범위이다. 제 1반응 단계에서의 온도범위는

제 1 및 제 2실시형태에서와 같은 범위이다. 그런 뒤 알칼리금속 플루오르화물의 단계는 바람직하게는 70 내지 90℃의 온

도에서 행해진다.

본 발명의 또다른 대상들은, 입자 크기에 관한 상기한 파라미터를 가진, 본 발명에 의한 방법의 실시형태들에 따라 얻어진

미립자, 중간 미세입자 및 조대립 입자인 알칼리금속 플루오르 아연산염들이다. 바람직한 것은 특히 화학식 KZnF3의 칼륨

플루오르 아연산염이다. 미세 생성물의 입자 크기는 ―입자의 50%, dx50을 기준으로―3 내지 5㎛의 범위, 중간 미세 생성

물의 입자 크기는 6 내지 11㎛의 범위, 그리고 조대립 입자 생성물의 입자 크기는 12 내지 25㎛의 범위이다. 시험 조사로,

예컨대 더욱 미세한 입자 분포를 가진(예컨대 입자의 50%가 3.3㎛ 미만의 직경을 가짐) 칼륨 플루오르 아연산염이 제조될

수 있다는 것이 밝혀졌다.

수산화칼륨 및 수산화루비듐, 수산화리튬 또는 수산화세슘으로 된 혼합물을 사용할 때에는, 알칼리1-x알칼리'xZnF3(x＜1

및 알칼리≠알칼리')유형의 대응적으로 혼합된 플루오르 아연산염이 생성될 수 있다. 이들 혼합된 플루오르 아연산염도 본

발명의 대상이다. 혼합된 플루오르 아연산염의 경우에는 혼합된 칼륨 플루오르 아연산염(칼륨 대 세슘의 비는 임의이다)이

바람직하다.

본 발명에 의한 플루오르 아연산염은 특히 알루미늄과 알루미늄합금의 용접시 융제로서 사용되기에 적합하다. 그런데 그

것은 독일 공개 공보 제 199 13 111 호에 공개된 것과 같은 공지의 방법으로 사용된다. 미립자 제품은 습식 플럭싱에 의

한, 또한 조대 입자 제품은 건식 플럭싱에 의한 용도에 적합하다. 중간 미세입자인 제품은 이 두 목적에 적합하다. 물론 소

정 물성을 가진 혼합물을 제조할 수도 있다.

이들 아연산염은 다른 융제에 대한 융제 첨가제로서, 특히 칼륨 플루오르 알루미늄산염 및 세슘 플루오르 알루미늄산염에

대한 융제 첨가제로도 적합하다.

본 발명에 의한 알칼리 플루오르 아연산염은 현탁성 또는 유동성과 같은 물성을 조절하기 위해 통상적 방법으로 제조된 알

칼리 플루오르 아연산염과 혼합될 수도 있다.

본 발명의 아연산염은 용접용 금속 또는 용접용 금속의 전구체와, 예컨대 전체 융제에 대해 칼륨 헥사플루오르 규산염과

같은 알칼리금속 플루오르 규산염 5~95중량%와 혼합되어 사용될 수 있고(유럽 공개 공보 제 810 057 호 및 독일 공개 공

보 제 196 36 897 호를 참고), 알루미늄과 공융점을 형성하는 구리, 아연 또는 게르마늄 10 내지 80중량%와 혼합 사용될

수 있다(미국 특허 제 5,190,596 호를 참고).

독일 공개공보 제 199 13 111호에 기재된 것과 비슷하게, 본 발명의 아연산염은, 알칼리 플루오르 알루미늄산염, 예컨대

KAlF4 또는 K2AlF5와의 혼합물, 또는 세슘 플루오르 알루미늄산염과의 혼합물로 사용될 수도 있다. 위의 마지막의 것은

Mg-분량이 많은 Al-합금에 유리하다.

독일 공개공보 제 199 13 111호의 3페이지에 기재된 것과 같이 조제시에 다른 물질이 더 함유될 수 있다. 예컨대 결합제

또는 분산제가 함유될 수 있다.
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알루미늄 또는 알루미늄 합금으로 된 연결용 부재들 위에 공지의 방법으로 융제를 올려놓을 수 있다. 융제의 양호한 유동

성으로 인해 정전기적 분무 기법에 기초한 건식 도포가 가능하다. 다른 방법은 융제를 수성 또는 유기 현탁물 형태로 또는

페이스트로 연결시키는 재료들 위에 적용시킬 수 있다. 수성 또는 유기 슬러리는 목적에 따라 15 내지 75중량%의 융제를

포함한다. 융제는 유기 액체, 적당하기로는 알코올, 특히 메탄올, 에탄올, 프로판올 또는 이소프로판올 및 폴리올과 같은

보통 유기용제로 사용되는 물질 내의 현탁물로 사용될 수 있다. 다른 유기액체("담체")는 예를들면 에테르, 디에틸글리콜

모노부틸에테르, 아세톤과 같은 케톤, 알코올, 디올 또는 폴리올의 에스테르이다. 페이스트로서 사용하기 위한 결합제는

예컨대 에틸셀룰로스이다. 유기 용제, 예컨대 아세톤에 가용성인 필름 형성제, 즉 통상적으로 중합체를 사용함에 의해, 융

제는 경우에 따라 용접용 재료(땜납) 또는 땜납 전구체와 함께 가공물 위에 배치되고, 용제의 증발 후 튼튼하게 부착하는

필름을 형성할 수 있다. 여기에 적합한 중합체는 예컨대 (메트-)아크릴레이트이다. 그런데 용접후에 필름 형성제는 기화된

다.

사용할 때, 필요하다면 땜납금속을 융제 내에 함유시킬 수 있고(첨가 혼합된 분말로서), 도포물로서 용접하려는 부재들 위

에 먼저 피복되거나 또는 융제에 추가하여 피복될 수도 있다.

용접시의 온도는 사용된 용접재료 또는 땜납의 형성 금속 또는 물질에 의존한다. 땜납금속이 액체화하는 온도가 450℃ 미

만인 경우에는 정의에 따라 연 용접(= "soldering")이라 말하고, 그 온도를 초과하는 경우에는 경 용접(= "brazing")이라고

한다. 예컨대, 이미 390℃부터 용접에 이용될 수 있는 아연-알루미늄-땜납재료 또는 이미 420℃부터 용접에 이용될 수 있

는 순수한 아연-땜납재료와 같은 저온 용융 땜납재료가 있다. 기타의 땜납재료들은 보다 높은 온도에서의 용접에 사용될

될 수 있다. Al-Si-[Cu]-땜납재료는 [530℃] 또는 577℃부터 사용될 수 있다.

일반적으로 용접온도는 600℃이면 충분하다. 바람직하게는 390℃ 내지 600℃, 특히 420℃ 내지 590℃에서 용접이 행해

진다. 일본 특허공개공보 03/099795 호에 기재되어 있는 것처럼, 예컨대 진공에서 융제의 증발하에 용접하는 것도 가능하

다. 특히 불활성 분위기(예컨대 N2-분위기)에서 화염용접 또는 노용접도 가능하다.

실시예

실시예 1:

미립자 제품

반응 : KOH + ZnO + 3HF → KZnF3 + 2H2O

원료 물질:

1) 0.5ml KOH 45.2중량% 62.3g

ZnO (99.9cm, 알드리히) 40.9g

완전 탈염수 30.6ml

2) HF-용액 49.6중량% 60.6g

탈염수 60.6ml

냉 탈염수 33ml

공정 :

45.2중량%의 KOH 62.3g을 30.6ml의 탈염수로 희석하고, 이어서 40.9g의 ZnO를 첨가하고 교반 하에 혼련했다. 그런 뒤

적하 깔때기로부터 90초 이내에 49.6중량% HF-용액과 60.6g의 탈염수로 된 HF-용액을 도입했다. 온도는 24.6℃로부터

85.9℃로 상승했다. 냉각을 위해 33ml의 탈염수를 첨가했다. 그런 뒤 1시간 동안 80℃에서 교반했고, 침전물을 여별하여

4시간 동안 180℃에서 건조했다.
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수율: 정량적임.

XRD = KZnF3

입자 크기 (레이저 굴절) : x50 = 3.28㎛

x90 = 6.98㎛

실시예 2:

중간 미세입자 제품

실시예 1과 같이 제조했지만, 원료 물질 1은 HF-용액을 산화아연과 반응시켜 제조했고, 원료 물질 2는 KOH-용액이었다.

입자 크기 : x50 = 9.47㎛

x90 = 25.75㎛

실시예 3:

조대립 입자 제품

실시예 1과 같이 제조했지만, 원료 물질 1은 HF-용액을 산화아연과 반응시켜 제조했고, 원료 물질 2는 KF 수용액이었다.

입자 크기 : x50 = 20.50㎛

입자 크기 : x90 = 38.18㎛

실시예 4:

용접에의 이용

실시예 1로부터의 물질 3g을 이소프로판올과 함께 갈은 것을, AlSi-땜납재료로 도포된 25×25mm 알루미늄 시트 위에 올

려 놓고, 알루미늄 앵글로 덮었다. 이 조립물을 Nicolok?용접공정 조건에 따라 실험실 노용접 내에서 열적으로 처리했다.

조립물의 용접은 100%였다.
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