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요약

본 발명은 금속 표면의 부식 방지 처리를 위한 물질 및 방법에 관한 것으로, 금속 표면이 바이닐피롤리돈의 호모- 또

는 코폴리머와 접촉하고, 도포 용액이 a) 0.02 내지 20g/l 인산 및/또는 Zr, Ti, Hf 및 Si 또는 이들의 각각의 음이온으

로부터 선택되는 하나 또는 그 이상의 적어도 하나의 불산 및, b) 10 내지 49.9 mg/l 바이닐피롤리돈의 호모- 또는 코

폴리머를 함유하는 것을 특징으로 한다.

색인어

금속 표면 부식 방지제, 바이닐피롤리돈

명세서

기술분야
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본 발명은 금속 표면의 부식 방지 처리 분야에 관한 것이다. 본 발명의 한 양태는 나금속(bare metal) 표면 상에 방식 

층의 피복을 포함한다. 본 발명의 두 번째 양태는 금속 표면에 이미 피복된 방식 층의 방식 작용을 강화시키는 것을 

포함한다. 본 발명의 독특한 특징은 크롬 또는 니켈과 같은 유독성 중금속이 사용되지 않는다는 것이다.

배경기술

나금속 표면 위에 방식 층의 피복 및 부식 방지작용을 증가시키기 위하여 이미 피복된 금속 표면을 린스(rinsing) 하

는 것과 관련된 광범위한 종래기술이 있다. 알루미늄 표면에 크롬을 사용하지 않는 처리를 다루는 문서들의 일부 예

들은 아래에 주어진다. 본 명세서에서 사용된 용어 '전환처리(conversion treatment)'는 처리 용액의 성분들이 금속 

표면과 화학적으로 반응하여, 처리 용액의 성분들 및 금속 표면으로부터의 금속 원자들 모두가 포함되는 방식 층을 

형성하는 것을 의미한다.

영구적 부식 방지를 성취하고 연속 피복을 위한 기초를 만들기 위하여, 붕소, 실리콘, 티타늄 또는 지르코늄의 플루오

르화물 단독 또는 유기 폴리머들과 조 합하여 알루미늄 표면에 크롬을 사용하지 않는 전환처리하는 것은 대체로 공지

되어 있다.

US-A-5 129 967은 a) 10 내지 16 g/l 폴리아크릴산 또는 이들의 호모 폴리머, b) 12 내지 19 g/l 헥사플루오르지르

콘산, c) 0.17 내지 0.3 g/l 하이드로플루오르산 및 d) 0.6 g/l 이하의 헥사플루오르티탄산을 함유하는 알루미늄의 비

-린스(no-rinse treatment) 처리(이하 '전환 피복 자리의'라고 함)를 위한 처리 욕용제(baths)를 기술한다.

EP-B-8 942는 a) 0.5 내지 10 g/l 폴리아크릴산 또는 이들의 에스터 및 b) 0.2 내지 8 g/l 화합물 H 2 ZrF 6 , H 2
TiF 6 및 H 2 SiF 6 의 적어도 하나(여기서 용액의 pH는 3.5이하)를 함유하는, 바람직하게는 알루미늄 캔을 위한 처

리 용액뿐만 아니라 a) 25 내지 100 g/l 폴리아크릴산 또는 이들의 에스터 및 b) 25 내지 100 g/l 화합물 H 2 ZrF 6 ,

H 2 TiF 6 및 H 2 SiF 6 의 적어도 하나 및 c) 17 내지 120 g/l 자유 플루오르화물를 제공하는 자유 플루오르화물 

이온의 공급원을 함유하는 처리 용액을 보충하기 위한 수성 농축물을 기술한다.

DE-C-19 33 013은 금속을 기초로 한 0.1 내지 15 g/l의 붕소의 착플루오르화물, 티타늄 또는 지르코늄이외에, 0.5 

내지 30 g/l 산화제, 특히 소듐 메타나이트로벤젠술폰산염을 포함하는 3.5이상의 pH를 갖는 처리 욕용제를 기술한다.

DE-C-24 33 704는 특히 알루미늄에 대한 코팅 접착 및 영구적인 부식 방지를 증가시키기 위한 처리 욕용제들을 기

술한다; 이들 욕용제들은 0.1 내지 5 g/l 폴리 아크릴산 또는 이들의 염 또는 에스터뿐만 아니라 ZrO 2 로 계산되는 0

.1 내지 3.5 g/l 알루미늄 플루오르지르콘산염을 포함할 수 있다. 이들 욕용제들의 pH는 넓은 범위에 걸쳐 변할 수 있

다. 최적의 결과들은 pH가 6 내지 8일 경우 일반적으로 얻어진다.

US-A- 992 116은 약 2.5 내지 5의 pH를 갖는 알루미늄의 전환처리를 위한 아래의 적어도 3개의 성분들을 함유하

는 처리 욕용제를 기술한다:

a) 1 내지 500 mg/l에 상응하는 1.1 X 10 -5 및 5.3 X 10 -3 mol/l의 농도 범위 내의 인산염 이온,

b) Zr, Ti, Hf 및 Si(원소에 따라, 1.6 내지 380 mg/l에 상응하는)로부터 선택되는 원소의 불산의 1.1 X 10 -5 내지 1.

3 X 10 -3 mol/l, 및

c) 알데하이드 및 유기 아민을 가진 폴리(바이닐페놀)의 반응에 의해 얻을 수 있는 폴리페놀 화합물의 0.26 내지 20 

g/l.

여기서, 불산 대 인산염의 몰비는 약 2.5:1 내지 1:10이 유지된다.

DE-A-27 15 292는 알루미늄 캔의 크롬을 사용하지 않는 전처리를 위한 처리 욕용제를 기술한다. 이들 욕용제는 적

어도 10 ppm 티타늄 및/또는 지르코늄, 10 내지 1000 ppm 인산염 및 존재하는 티타늄 및/또는 지르코늄의 플루오르

화착물의 형성에 충분한 플루오르화물의 양, 적어도 13 ppm을 함유하며 1.5 내지 4의 pH를 가진다.

WO 92/07973은 산성수용액 내에 필수 성분들로서 0.01 내지 약 18중량%의 H 2 ZrF 6 및 0.01 내지 약 10중량%

의 3-(N-C 1-4 -알킬-N-2-하이드록시에틸아미노메틸)-4-하이드록시스티렌 폴리머를 사용하는 알루미늄을 위한 

크롬을 사용하지 않는 처리 방법을 기술한다. 선택적 성분들은 0.05 내지 10중량%의 분산된 SiO 2 , 폴리머를 위한 

0.06 내지 0.6중량%의 용해제뿐만 아니라 계면활성제이다.
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이런 광범위한 종래기술에도 불구하고, 그 중의 일부 추출물들만이 명세서에 보고되고, 금속 표면의 부식 방지 처리를

위한 향상된 물질 및 방법에 대한 요구가 여전히 있다.

이전에 미발행된 독일 특허 DE 100 05 113은 바이닐피롤리돈의 호모 또는 코폴리머들은 뛰어난 방식 작용을 가진다

는 발견에 기초한다. 첫 번째 양태에서, 이 발명은 금속 표면이 바이닐피롤리돈의 호모 또는 코폴리머와 접촉하는 것

을 특징으로 하는 금속 표면의 부식 방지 처리를 위한 방법에 관한 것이다. 이 발명의 첫 번째 실시예에서, 금속 표면

은 먼저 종래기술에 따른 전환처리, 예를 들어, 아연 또는 철을 사용하는 인산화, 예를 들어, 티타늄, 지르코늄 또는 하

프늄과 같은 금속의 불산 또는 이와 동등한 붕산 또는 실린콘을 사용하는 전환처리, 또는 바이닐피롤리돈 단위를 함

유하지 않는 유기 폴리머의 용액 또는 서스펜션을 사용하는 처리를 받아야 한다. 이런 폴리머들의 예들은 명세서에서

인용된 문헌에 소개되어있다.

인용된 발명의 다른 실시예는 금속 표면이 전환처리되는 것과 동시에 바이닐피롤리돈의 호모 또는 코폴리머와 금속 

표면을 접촉하는 것을 포함한다. 이 경우, 호모 또는 코폴리머는 전환 층 금속 표면에 생성되는 방법에 의해 처리용액

내에 존재한다. 전환 층의 생성을 위한 처리 용액은, 예를 들어, 인산 또는 이의 음이온을 포함할 수 있다. 또한, 아연 

및/또는 망간과 같은 2가 양이온이 처리 용액 내에 존재할 수 도 있다. 전환 층을 생성하기 위한 처리 용액의 특정 예

는 금속 표면에 아연 함유 금속 인산염의 결정 층을 생성하는 아연 인산화 용액이다. 그러나, 처리 용액은 또한 인산 

및/또는 이것의 음이온을 함유할 수는 있으나 2가 금속은 함유하지 않는다. 이의 예는 금속 표면, 특히 철 함유 표면에

금속 인산염 및/또는 금속 산화물의 실질적으로 비결정인 층을 생성하는 철 인산화 용액이다. 이런 처리 용액 내에 바

이닐피롤리돈의 호모 또는 코폴리머의 존재는 전환 층에 의해 성취되는 부식 방지를 향상시킨다. 이것은 또한 처리 

용액이 전환 층을 형성하는 성분들로서 바이닐피롤리돈의 호모 또는 코폴리머이외에 붕산, 실리콘, 티타늄, 지르코늄 

및/또는 하프늄과 같은 금속 및 반-금속의 불산 및/또는 플루오르화착물을 함유할 때 적용된다.

상기에 인용된 DE 100 05 113에 따르면, 금속 표면을 처리하기 위한 바로 사용가능한 용액은 바람직하게는 바이닐

피롤리돈의 호모- 또는 코폴리머의 0.05 내지 200 g/l를 함유한다. 본 발명의 목적은 사용된 화학물질의 효율에 대한

개선시키는 DE 100 05 113의 주제를 개선시키는 것이다.

발명의 상세한 설명

본 발명은 인산 및/또는 Zr, Ti, Hf 및 Si 또는 이들 각각의 음이온으로부터 선택된 하나 또는 그 이상의 원소들의 적

어도 하나의 불산, 및 바이닐피롤리돈의 호모 또는 코폴리머를 함유하는 금속표면 처리제로서, a) 0.02 내지 20 g/l 

인산 및/또는 Zr, Ti, Hf 및 Si 또는 이들 각각의 음이온으로부터 선택되는 하나 또는 그 이상의 적어도 하나의 불산, 

및 b) 바이닐피롤리돈의 호모- 또는 코폴리머의 10 내지 49.9 mg/l를 함유하는 바로 사용가능한 용액의 형태를 갖는

것을 특징으로 하는 금속 표면을 처리제에 관한 것이다.

인산이 존재하는 경우, 금속 표면 처리제는 인산화 용액이다. 만일 이것이 아연 및/또는 망간과 같은 2가 금속 이온을

함유하지 않는다면, 이것은 소위 '비-층-형성'(non-layer-forming) 인산화 용액이고, 예를 들어, 철인산화 용액의 형

태일 것이다. 예를 들어, 0.3 내지 2 g/l 아연 이온 및 만일 원한다면, 이에 덧붙여 또는 이것 대신에 동일한 농도의 망

간 이온을 함유하는 아연 및/또는 망간을 함유하는 인산화 용액은 전환처리 분야에서 소위 '층-형성'인산화 용액으로 

불린다. 처리 용액은 또한 인산과 함께 또는 그 대신에 Zr, Ti, Hf 및 Si로부터 하나 또는 그 이상의 원소들의 하나 또

는 그 이상의 불산을 포함할 수도 있다. 용액의 조절된 pH에 따라, 인산 및 상기한 불산 모두는 단일 또는 복수의 음이

온의 형태로 부분적으로 존재한다. 해리되지 않는 산에 대한 산성 음이온의 비는 각 산의 양성자이전 상수 및 실제 만

들어진 pH에 의존한다. 이 현상은 일반적으로 산-염기 평형으로 알려져 있다. 상기한 필수 성분들에 더하여 이 물질

은 물 및 만일 원한다면, pH를 조절하고, 방식 작용을 증가시키고, 도포의 편리성을 향상시키고 다른 목적을 위해 다

른 활성 성분들 또는 보조 물질들을 포함한다.

만일 본 발명에 따른 물질이 바이닐피롤리돈의 코폴리머를 함유한다면, 이 코폴리머는 바이닐피롤리돈에 더하여 하

나 또는 그 이상의 다른 모노머들을 포함할 수 있다. 따라서, 이들은 2성분을 포함하는 코폴리머 또는 3성분을 포함하

는 코폴리머(=터폴리머(terpolymer))일 수 있다. 호모폴리머 및 2-성분 코폴리머, 호모폴리머 및 터폴리머 또는 2성

분 폴리머 및 터폴리머의 혼합물이 사용될 수 있다.

바로 사용가능한 물질은 농축액을 희석시킴으로써 얻을 수 있다; 이것은 이전에 미발행된 독일 특허 출원 DE 100 05

113의 주제이다. 특정 조성물에 따라, 모든 활성 성분들을 이미 포함하는 농축물들은 오랜 기간동안 저장시에 충분하

게 안정하지 못하다. 이 경우에, 상기 농축물들을 적어도 2성분들로 나누는 것이 바람직하고, 각각은 바로 사용가능한

방식제의 선택된 성분들을 포함한다. 예를 들어, 농축물의 한 성분은 적어도 주로 무기 성분을 포함하고, 반면에, 농축

물의 적어도 하나의 다른 성분은 유기 폴리머를 포함하는 것이 바람직할 수 있다. 그러면 농축물의 2성분들은 다른 p

H 값을 가질 수 있어서, 저장 상태에 있는 농축물 성분의 안정성이 향상되게 한다. 바로 사용가능한 형태로 물질을 제

조하거나 보충하기 위하여, 농축물들의 개별 성분들은 활성 성분들이 필요한 농도 범위 내에 존재할 정도로 물로 희
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석된다. 이때, 산 또는 알칼리를 첨가함으로써 필요한 범위 내로 pH를 조절하는 것이 필수적일 수 있다.

도포하기 위한 용액 내에 상기 활성 성분들 a) 및 b)에 대한 바람직한 농도 범위는, 인산 또는 인산염 이온들의 경우에

, 5 내지 20g/l, 특히 8 내지 16 g/l 인산염 이온들이고, 불산의 경우에는, Zr, Ti, Hf 및/또는 Si가 이 원소들을 기초로

하여 20 내지 1000mg/l, 특히 50 내지 400mg/l 사이의 범위 내의 농도로 존재하도록 하는 양이다. 도포하기 위한 용

액 내의 바이닐피롤리돈의 호모- 또는 코폴리머 들의 농도는 바람직하게는 20 내지 45mg/l의 범위이다.

바이닐피롤리돈의 적절한 호모- 또는 코폴리머들은, 예를 들어, 표 1에 나열된 폴리머 또는 여기에 명명된 모노머들

의 폴리머들이다.

[표 1]

이름 상표명 및 제조사

바이닐피롤리돈, 호모폴리머 Luviskol � , BASF/ISP

바이닐피롤리돈/바이닐 아세테이트 Luviskol � , BASF/ISP

바이닐피롤리돈/바이닐카프로락탐 Luvitec � , BASF

바이닐피롤리돈/바이닐이미다졸 Luvitec � , BASF

바이닐피롤리돈/바이닐이미다졸리늄 메틸 설페이트 Luvitec � , BASF

바이닐피롤리돈/소듐 메타크릴레이트 Luvitec � , BASF

바이닐피롤리돈/올레핀 ISP � , Antaron

바이닐피롤리돈/다이메틸아미노에틸 메타크릴레이트 ISP �

바이닐피롤리돈/다이메틸아미노플로필메타크릴아마이드 ISP � , Styleze

바이닐피롤리돈/다이메틸아미노에틸 메타크릴레이트,

암모늄 염
ISP � , Gafquat

바이닐피롤리돈/바이닐카프로락탐/다이메틸아미노에틸

메타크릴레이트
ISP �

바이닐피롤리돈/메타크릴아미도프로필트라이메틸-

염화 암모늄
ISP � , Gafquat

바이닐피롤리돈/바이닐카프로락탐/다이메틸아미노에틸

메타크릴레이트
ISP � , Advantage

바이닐피롤리돈/스티렌 ISP � , Antara

부식 방지를 증가시키기 위하여, 본 발명에 따른 물질들은, 아연, 마그네슘, 세슘 또는 바나듐과 같은 다른 전이 금속 

이온들, 플루오르화수소산 또는 유리 플루오르화물(free fluorides)을 함유한다. 크롬 이온 및 니켈 이온의 존재는 대

체로 장점들을 가진다. 그러나, 산업상 안전성 및 환경 보호의 이유 때문에, 크롬 또는 니켈 이온의 첨가는 피하는 것

이 바람직하다. 결과적으로, 본 발명의 바람직한 실시예에서, 이 물질은 니켈 또는 크롬이 없는 것이다. 이것은 이들 

금속들 또는 이 들의 화합물들은 의도적으로 이 물질에 첨가되지 않는다는 것을 의미한다. 그러나, 탱크의 물질 또는 

금속 합금과 같이 처리되어진 표면으로부터 기원한 니켈 및/또는 크롬이 적은 농도로 물질(처리 용액)에 첨가될 가능

성은 배제할 수 없다. 그러나, 실제는, 상기 바로 사용가능한 처리 용액 내의 니켈 및/또는 크롬의 농도는 약 10ppm 

이상이 되지 않을 것으로 예상된다.

본 발명에 따른 바로 사용가능한 물질은 바람직하게는 1 내지 6 및 특히 2 내지 5.5 범위의 pH를 가진다. 이것은 pH 

및 양성자 이전 상수에 의존하는, Zr, Ti, Hf 또는 Si 원소의 불산은 부분적으로는 유리산의 형태이나, 부분적으로는 

산성 음이온의 형태인 것을 의미한다. 따라서, 이 불산들이 이와 같이 또는 염의 형태로 사용되는 지는 무관하다. 게다

가, Zr, Ti, Hf 또는 Si의 산-가용 성분들뿐만 아니라 플루오르화수소산 또는 가용 플루오르화물은, 상기 원소들의 플

루오르 음이온들이 이들로부터 형성될 때 개별적으로 첨가될 수 있다. 사용 방법에 따라, pH는 상기한 원소들의 유리

불산, 플루오르수소산, 황산, 질산 또는 인산과 같은 산의 첨가 또는 알칼리 금속 탄산 용액, 알칼리 금속 수산화 용액 

또는 암모니아와 같은 염기의 첨가에 의해 원하는 범위로 조절된다.
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카프로락탐 그룹을 함유하는 바이닐피롤리돈의 호모- 또는 코폴리머의 특히 우수한 방식 작용 때문에, 특정 실시예

에서, 본 발명에 따른 물질은 카프로락탐 그룹을 함유하는 바이닐피롤리돈의 호모- 또는 코폴리머를 함유한다.

본 발명의 다른 양태는 금속 표면을 처리하는 방법이고, 만일 원한다면, 방식층을 이미 가지고 있는 금속 표면이 상기

물질과 접촉한다. 금속 표면은, 예를 들어, 강철, (전기도금 또는 용융도금) 아연도금강 또는 아연 합금으로 피복된 강

철, 또는 알루미늄 또는 망간으로 제조된 표면으로부터 선택될 수 있다. 이때, 일반적으로 금속 알루미늄 및 마그네슘

은 순수한 형태가 아니고, 리튬, 아연, 구리, 실리콘, 마그네슘(알루미늄 합금의 경우) 또는 알루미늄(마그네슘 합금의

경우)과 같은 다른 원소들과의 합금의 형태이다. 이 방법은 특히 자동차의 제조, 가정용 기구 산업 또는 가구 또는 건

축 분야에서 사용되는 금속으로 제조된 표면의 처리에 고찰된다.

이와 관련하여, 방식층을 갖지 않는 이런 금속 표면이 처리될 수 있다. 본 발명에 따른 처리 방법은 방식 코팅을 만들

어내고, 동시에, 선택적으로 연속적으로 도포되는 래커와 같은 유기 코팅제의 접착을 향상시킨다. 그러나, 이미 형성

된 방식층을 갖는 이런 금속 표면은 본 발명에 따른 방법에 의해 처리될 수 있다. 이 경우에, 이미 도포된 방식층의 방

식 작용은 더욱 향상된다. 예를 들어, 본 발명에 따른 방법은 X-레이 비결정 또는 결정 코팅을 갖는 금속 표면의 후처

리에 적절하고, 이것은, 예를 들어, 비-층-형성 또는 층-형성 인산화, 예를 들어, 층-형성 아연 인산화에 의해 형성된

다. 이런 전처리된 금속 표면의 본 발명에 따른 처리는 전처리 후에 최초 방식 층 내에 존재하는 구멍의 폐쇄를 일으

킨다.

본 발명에 따른 처리 방법에서, 금속 표면은, 예를 들어, 분사하거나 침지함으로써 처리 용액과 접촉하게 될 수 있다. 

이 경우에, 30초 내지 5분의 접촉 시간 후에 처리 용액을 물로 씻어내는 것이 바람직하다. 선택적으로, 처리 용액은 

소위 비-린스 방법(no-rinse process)으로 금속 표면과 접촉될 수 있다. 이때, 처리 용 액은 금속 표면에 분사되거나 

도포 롤러에 의해 표면 위로 이동된다. 예를 들어, 2 내지 20초의 접촉 후에, 처리 용액은 더이상의 중간 린스(rinsing

) 없이 건조된다. 예를 들어, 이것은 가열된 난로에서 일어날 수 있다.

본 발명에 따른 처리 방법을 위해서, 처리 용액은 바람직하게는 1 내지 6의 pH 범위를 가진다. 그러나, 기판 및 도포 

방법 및 접촉 시간에 따라 더 좁은 pH 범위가 바람직할 수 있다. 예를 들어, pH는 바람직하게는 나금속 표면의 처리를

위해서 2 내지 6의 범위 내로 조절되는 것이 바람직하다; 특히, 알루미늄 표면의 처리를 위해서는 2 내지 4의 범위 내

로 조절되는 것이 바람직하고, 특히 강철, 아연 또는 아연 도금 강철의 처리를 위해 3 내지 5의 범위 내로 조절되는 것

이 바람직하다. 예를 들어, 인산염 층을 갖는 이미 전처리된 금속 표면은 바람직하게는 3.5 내지 5의 범위의 pH를 갖

는 처리 용액과 접촉한다. 본 발명에 따른 방법 중의 처리 용액의 온도는 일반적으로 처리 용액의 어는점 및 끊는점 

사이, 실제적인 이유 때문에 실온 또는 그 이상의 온도 범위가 바람직하다. 예를 들어, 처리 용액의 온도는 15℃ 내지 

60℃ 범위 일 수 있고 특히 20℃ 내지 45℃일 수 있다.

본 발명에 따른 처리 방법은 관련 분야의 통상의 연속적인 단계들과 다른 하나의 단계이다. 예를 들어, 처리될 금속 

표면은 본 발명에 따른 처리 전에 통상적인 세척 용액을 사용하여 주로 세척된다. 그러나, 본 발명에 따른 처리 바로 

전에, 만일 처리될 금속 표면이, 코팅, 예를 들어, 아연 도금되거나, 전환처리, 예를 들어, 인산화 된다면, 세척 단계는 

생략될 수 있다. 본 발명에 따른 처리 단계 후에, 금속 표면은 통상적으로, 예를 들어, 래커와 같은 유기 코팅제로 피복

된다. 이것 은, 예를 들어, 분말 코팅 또는 전기 분해, 특히, 음극성으로, 침전성 전기 이동 코팅일 수 있다.

본 발명에 따른 방법을 실행하는 특히 바람직한 절차는 전환처리 동안에 전환층을 제조하기 위하여 상기한 물질과 접

촉되기 전에 산성수용액으로 금속표면을 처리하는 것을 포함한다. 전환처리 전에 산성수용액으로 금속 표면을 처리

하는 것을 포함하는 삽입된 방법은 '산세척'(acid pickling) 또는 '산세 부동화'(pickle passivation)으로 당업계에서 

불려진다. 산세척 또는 산세 부동화에 통상적으로 사용되는 산들은 본 발명에 따른 이 방법에서 이 목적을 위해 사용

될 수 있다. 이 예는 인산이다.

실시예

전환 처리로서의 용도

실시예 1 : 전산세 부동화에 의한 전환 방법

기판: 아연도금강(Hot-dip galvanized steel)(HDG), 전해 아연도금된 강(EG), 알루미늄(AC120), 냉간압연강(CRS)

방법의 순서(분사 도포):

1. 세척: 리돌린 � (Ridoline � )1570, 3%; 82초, 55℃
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리돌솔 � (Ridosol � )1270, 0.3%(본 출원인에 의해 제조된 상업용 금속 클리너)

2. 헹굼: 탈이온수

3. 산세 부동화: 인산, 0.23%, 82초,

4. 헹굼: 탈이온수

5. 전환처리: 108초; 30℃, H 2 ZrF 6 산(45%; 1.38g/l), 바이닐피롤리돈/바이닐카프로락탐 폴리머(37mg/l 고체 함

량)를 포함하는 수용액 사용.

6. 헹굼: 탈이온수

7. 건조: 압축공기

8. 코팅: 납석출 음극 전기이동 코팅(BASF CG 310)

코팅의 두께: 20~23㎛

실시예 2: 상기의 단계 3과 4를 생략한 방법

부식 검사:

아연도금 기판: 염수에 저장한 후에 코팅 접착

알루미늄: 구리-가속 염 스프레이 검사 CASS

DIN 50021, 10일

강철: 염 스프레이 검사 SS DIN 50021, 21일

결과: 스크라이브(scribe)를 따라 크리페이지(Creepage)(스크라이브

폭의 절반):

U/2 mm; 코팅 접착을 위한 돌-충격 검사의 결과(K 값, K=1: 최고 코팅 접착, K=10: 최저 코팅 접착)

[표 2]

실시예 CRS HDG EG AC120

U/2 mm K K U/2 mm

단계 3, 4 포함 0.7 8 9 0.8

단계 3, 4 제외 1.6 10 10 0.9

실시예 3: 코폴리머 혼합물을 사용하는 연속 분말 코팅(아연도금강)에

의한 전환처리

기판: CRS, EG, HDG

방법의 순서(침지 도포):



공개특허 10-2004-0043135

- 7 -

1. 세척: 리돌린 � (Ridoline � )1570, 2%; 리돌솔 � (Ridosol � )1237, 0.3%; 5분;

55℃(본 출원인에 의해 제조된 시판용 금속 클리너)

2. 헹굼: 탈이온수

3. 전환처리: 180초; 30℃, 다음의 욕용제제들의 하나를 사용

H 2 ZrF 6 산(45%, 1.38 g/l)

바이닐피롤리돈/바이닐카프로락탐

코폴리머 (= P a ) +

바이닐피롤리돈/바이닐이미다졸

코폴리머 (= P b ) (37 mg/l 고체 함량)

4. 헹굼: 탈이온수

5. 건조: 압축 공기

6. 코팅: 폴리에스터 PES 5807/RAL 5009 GL(TIGC-제거, 헤르베르트사

제품); 대략. 60-80㎛

부식 검사

천연 염 분사 검사 DIN 50021 SS, 21일

결과: 스크라이브를 따라 도료의 크리페이지, 스크라이브 폭의 절반;

크로스-컷(cross-cut) 접착 검사에 의한 코팅 접착

[표 3]

실시예 크리페이지
크로스-컷

(스케일 0 내지 5)

CRS 1.7mm 0

EG 2.5mm 0

HDG 1.8mm 0

폴리머들의 비율은, 예를 들어, 호모- 및/또는 코폴리머 P a >0으로 P a % = 100% - P b %로 변할 수 있다.

실시예 4: 코폴리머 혼합물을 사용하는 전환처리(분말 코팅)

기판: CRS

방법의 순서(침지 도포)

1. 세척: 리돌린 � (Ridoline � )1570, 2%; 리도솔 � (Ridosol � )1237, 0.3%; 5분; 55℃
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2. 헹굼: 탈이온수

3. 전환처리: 180초; 30℃, 아래 표에 따라 다음 욕용제제들의 하나를 사용

H 2 ZrF 6 산(45%, 1.38 g/l)

+ 바이닐피롤리돈/바이닐카프로락탐

코폴리머 (= P b ) +

바이닐피롤리돈/바이닐이미다졸

코폴리머 (= P a ) (22 mg/l 고체 함량)

4. 헹굼: 탈이온수

5. 건조: 압축 공기

6. 코팅: 폴리에스터 PES 5807/RAL 5009 GL(TIGC-제거, 헤르베르트사

제품); 대략. 60-80㎛

부식 검사

천연 염 분사 검사 DIN 50021 SS, 21일

[표 4]

폴리머 크리페이지

100% P a 3.9mm

70% P a 2.3mm

산업상 이용 가능성

본 발명의 내용 중에 포함되어 있음

(57) 청구의 범위

청구항 1.
인산 또는 Zr, Ti, Hf 및 Si 또는 이들 각각의 음이온으로부터 선택된 하나 이상의 원소들의 적어도 하나의 불산 및 바

이닐피롤리돈의 호모 또는 코폴리머를 함유하는 금속 표면 처리제로서,

a) 0.02 내지 20g/l 인산 및/또는 Zr, Ti, Hf 및 Si 또는 이들 각각의 음이온으로부터 선택되는 하나 또는 그 이상의 

원소들의 적어도 하나의 불산 및, b) 10 내지 49.9 mg/l 바이닐피롤리돈의 호모- 또는 코폴리머를 함유하는 도포를 

위한 바로 사용가능한 용액의 형태인 것을 특징으로 하는 금속 표면 처리제.

청구항 2.
제 1 항에 있어서,

니켈 및 크롬이 없는 것을 특징으로 하는 금속 표면 처리제.
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청구항 3.
제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

바이닐피롤리돈의 호모- 또는 코폴리머가 카프로락탐 그룹을 포함하는 것을 특징으로 하는 금속 표면 처리제.

청구항 4.
금속 표면이 전환처리됨과 동시에 제 1 항 내지 제 3 항 중 어느 하나 이상에 따른 처리제와 접촉하는 것을 특징으로 

하는 금속 표면의 처리방법.

청구항 5.
제 4 항에 있어서,

금속 표면이 제 1 항 내지 제 3 항 중 어느 하나 이상에 따른 처리제와 접촉되기 이전에 산성수용액을 사용하여 처리

되는 것을 특징으로 하는 금속 표면의 처리방법.

청구항 6.
금속 표면이 전환처리된 후에 제 1 항 내지 제 3 항 중 어느 하나 이상에 따른 처리제와 접촉하는 것을 특징으로 하는 

금속 표면의 처리방법.
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