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(74) 대리인 김창세

장성구

심사청구 : 있음

(54) 용접가능한 코팅된 금속 기재, 이의 제조방법 및 이를사용한 부식 억제방법

요약

본 발명은 하나 이상의 에폭시 작용성 물질과 3가 인 함유 물질 또는 아민 함유 물질 중 하나 이상과의 반응 생성물을 
포함하는 예비처리 코팅물을 갖는 용접가능한 코팅된 금속 기재, 및 상기 기재 위에 전기 전도성 안료 및 결합제가 침착
되어 있는 용접가능한 코팅물을 제공하고자 하는 것이다.

명세서

    기술분야

본 발명은 일반적으로는 용접가능한 내식성의 코팅된 금속 기재, 특히 금속 기재의 부식을 억제하고 금속 기재의 성형 
및 용접 작업을 용이하게 하는 크롬 부재 코팅물을 갖는 금속 기재에 관한 것이다.

    배경기술

    
아연과 같은 전기 전도성 물질을 함유하는 용접가능한 코팅물은 주로 금속 기재에 전기 전도성 층을 형성시킬 목적으로 
사용된다. 아연 풍부 용접가능한 코팅물은 철계 금속(ferrous metal) 표면에 직접 또는 크롬 함유 용액으로 처리한 철
계 금속 위에 적용될 수 있다. 예를 들어, 미국 특허 제 4,346,143 호에는 기재 표면을 질산으로 에칭시킨 다음, 에칭
된 표면에 결합제 물질을 포함하는 아연 풍부 코팅물을 적용시키는 것을 포함하여, 철계 금속 기재에 부식 방지능을 제
공하는 방법이 개시되어 있다.
    

미국 특허 제 4,157,924 호 및 제 4,186,036 호에는 금속 기재에 쓰이는 에폭시 또는 페녹시 수지, 아연과 같은 전기 
전도성 안료 및 글리콜 에테르와 같은 희석제를 함유하는 용접가능한 코팅물을 개시되어 있다. 상기 미국 특허의 칼럼 
7, 제37행 내지 제42행에서 논의되어 있듯이 크롬산염 이온 및/또는 인산염 이온 부재의 분말 조성물로 기재를 예비처
리할 수 있다.

이와 유사하게, 유럽 특허 제 0157392 호에는 70 내지 95중량%의 아연, 알루미늄, 활주제 및 결합제의 혼합물로 이루
어진 금속 인산염 또는 크롬산염으로 처리한 강에 사용하기 위한 내식성 하도제가 개시되어 있다.

미국 특허 제 3,687,739 호에서는 (1) 분말 금속 및 6가 크롬 함유 액상 조성물의 하도 코팅 및 (2) 미립자, 전기 전
도성 안료 및 결합제를 포함하는 상도 코팅을 포함하는 용접가능한 복합 코팅물에 대해 개시하고 있다.

크롬 함유 코팅물은 특히 아연 풍부 코팅물 하에서 탁월한 부식 방지능을 제공하지만, 크롬은 독성을 나타내므로 이의 
폐기가 곤란한 문제를 야기한다. 따라서, 금속 기재에 용접가능한 코팅물을 적용기 전, 금속 기재를 처리함에 있어 크롬
이 없는 처리 용액에 대한 필요성이 제기되어 왔다. 처리 용액은 부식을 방지할 수 있어야 하고 용접을 위해 기재의 전
기 전도성을 유지하여야 하며, 그리고 가공 및 스탬핑(stamping) 공정을 수월하게 하기 위해 윤활성을 제공하여야 한
다.

발명의 요약
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본 발명의 한 양태는 (a) 금속 기재; (b) 상기 금속 기재의 표면의 적어도 일부에 침착된 것으로, 하나 이상의 에폭시 
작용성 물질과, 인 함유 물질, 아민 함유 물질 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상의 물질과의 
반응 생성물을 포함하는 예비처리 코팅물; 및 (c) 상기 예비처리 코팅물의 적어도 일부에 침착된 결합제 및 전기 전도
성 안료를 포함하는 용접가능한 코팅물을 포함하는 용접가능한 코팅된 금속 기재를 제공하는 것이다.

본 발명의 다른 양태는 (a) 금속 기재; (b) 상기 금속 기재 표면의 적어도 일부에 침착된 인 함유 물질의 에스테르를 
하나 이상 포함하는 예비처리 코팅물; 및 (c) 상기 예비처리 코팅물의 적어도 일부에 침착된 결합제 및 전기 전도성 안
료를 포함하는 용접가능한 코팅물을 포함하는 용접가능한 코팅된 금속 기재를 제공하는 것이다.

    
본 발명의 또다른 양태는 (a) 금속 기재의 표면을, 하나 이상의 에폭시 작용성 물질과, 인 함유 물질, 아민 함유 물질 
및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상의 물질과의 반응 생성물로 처리하여 예비처리된 표면을 
갖는 기재를 형성하는 단계; 및 (b) 상기 예비처리된 표면에 전기 전도성 안료 및 결합제를 포함하는 용접가능한 코팅
물을 적용시켜 용접가능한 코팅된 금속 기재를 형성하는 단계를 포함하는 용접가능한 코팅된 금속 기재의 제조방법을 
제공하는 것이다.
    

    
본 발명의 또다른 양태는 (a) 금속 기재의 표면을, 하나 이상의 에폭시 작용성 물질과, 인 함유 물질, 아민 함유 물질 
및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상의 물질과의 반응 생성물로 처리하여 예비처리된 표면을 
갖는 기재를 형성하는 단계; 및 (b) 상기 예비처리된 표면에 전기 전도성 안료 및 결합제를 포함하는 용접가능한 코팅
물을 적용시켜 내식성의 코팅된 금속 기재를 형성하는 단계를 포함하는 코팅된 금속 기재의 부식 억제방법을 제공하는 
것이다.
    

    발명의 상세한 설명

    
본 발명에서 실제로 사용되는 금속 기재로는 철계 금속, 비철 금속 및 그들의 조합물을 들 수 있다. 적합한 철계 금속(
ferrous metal)으로는 철, 강 및 이의 합금을 들 수 있다. 유용한 강으로는 예를 들어 냉간 압연강, 아연 도금강, 전기 
아연 도금강, 스테인레스강, 산세강(pickled steel), 풀림 처리 된 아연 도금강(GALVANNEAL)과 같은 철-아연 합
금 및 이들의 조합물을 포함하지만, 이로써 제한되지는 않는다. 유용한 비철 금속으로는 알루미늄, 아연, 마그네슘 및 
이들의 합금, 예를 들어 갈바룸(GALVALUME), 갈판(GALFAN)을 포함한다. 철계 및 비철 금속의 조합물 및 조성물 
또한 사용될 수 있다.
    

금속 기재는 시이트형, 판판형, 막대형, 봉형 또는 원하는 임의의 형태를 취할 수 있다. 금속기재는 코일 형태로 실패 주
위에 권취된 신장된 스트립(strip)이다. 스트립의 두께는 약 0.254 mm 내지 약 3.18 mm (약 10밀(mils) 내지 약 1
25 밀)이며, 바람직하게는 약 0.3mm 이나 이 두께는 원하는 대로 늘어날 수도 있고 줄어들 수도 있다. 스트립의 너비
는 일반적으로 약 30.5 cm 내지 약 183 cm(약 12 in 내지 72 in)이나, 이 너비는 그 용도에 따라 변할 수 있다.

    
코팅물을 금속 기재 표면 위에 침착하기 전에 표면을 완전히 세정하고 탈지(degreasing)하여 금속 표면 위의 이물질을 
제거하는 것이 선호된다. 금속 기재 표면은 표면을 물리적으로 깎거나 당해분야의 숙련가에게 잘 알려지고 상용적으로 
이용이 가능한 알칼리 또는 산 세정제, 예를 들어 나트륨 메타규산염 및 수산화나트륨을 이용하는 것과 같이 물리적 또
는 화학적인 수단에 의해 세정될 수 있다. 주로 사용되는 세정제의 예는 미국, 펜실바니아, 피츠버그 소재의 PPG 사(P
PG Industries, Inc.)에서 상용화시킨 CHEMKLEEN 163 인산염 세정제를 포함하지만, 이로써 본 발명이 제한되지는 
않는다.
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세정 이후에 금속 기재는 남아 있을지 모르는 잔류물을 제거하기 위해 보통 물, 바람직하게는 탈이온수로 헹궈진다. 금
속 기재는 공기 압축 분사기(air-knife)를 사용하거나 기재를 고온에 노출시키거나 또는 기재를 압착 롤사이로 통과시
켜 건조시킬 수 있다. 본 발명에서는 예비처리 코팅물이 금속 기재 외부 표면의 적어도 일부에 침착된다. 바람직하게는 
금속 기재의 모든 외부 표면이 예비처리 코팅물로 피복된다. 예비처리 코팅물은 추후에 금속기재에 발라지는 용접가능
한 코팅물의 접착성을 촉진한다. 코팅된 기재가 용접될 수 있게 하기 위해 용접기가 용접가능한 코팅에 가하는 열 및 힘
은 용접가능한 코팅 내 전기 전도성 안료를 예비처리 코팅층을 통해 금속 기재 에 접촉 또는 " 본질적으로 접촉" 시켜 
전류의 통로를 열어줄 수 있어야 하며, 이에 따라 예비처리 코팅층은 충분히 얇거나 변형성이 있거나 둘 다 이어야 한다. 
여기에 사용된 " 본질적으로 접촉" 이라 함은 예비처리 코팅층의 전기 저항이 1 옴(ohm)이하일 때를 지칭한다. 예비처
리 코팅층의 두께는 변화를 줄 수 있으나, 일반적으로 1 ㎛이하이며, 바람직하게는 1 ㎚ 내지 500 ㎚이고, 더욱 바람직
하게는 10 ㎚ 내지 300 ㎚이다.
    

실제로는 예비처리 코팅물은 주로 하나 이상의 에폭시 작용성 물질 과 인 함유 물질, 아민 함유 물질 및 이들의 혼합물
로 이루어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상의 물질과의 반응 생성물로 구성된다.

유용한 에폭시 작용성 물질은 분자 내에 모노하이드릭 페놀 또는 알콜의 모노글리시딜 에테르 또는 다가 알콜의 디- 
또는 폴리글리시딜 에테르와 같은 에폭시나 옥시란 그룹을 하나 이상 함유한다. 바람직하게는, 에폭시 작용성 물질은 
한 분자 당 2개 이상의 에폭시 그룹을 가지며 금속 기재에의 접착성을 향상시키기 위해 방향족 또는 지환족의 작용성을 
띈다. 그리고, 소수성 에폭시 작용성 물질이 친수성 에폭시 작용성 물질에 비해 실제로 선호된다.

    
모노하이드릭 페놀 또는 알콜의 모노글리시딜 에테르로서 적절한 예는 페닐 글리시딜 에테르 및 부틸 글리시딜 에테르
를 포함한다. 유용한 다가 알콜의 폴리글리시딜 에테르는 수산화나트륨이나 수산화칼륨과 같은 알칼리 축합 및 할로겐
화 탈수소화 촉매의 존재 하에 에피할로하이드린과 2가 알콜과 같은 다가 알콜을 반응시켜 제조할 수 있다. 유용한 에
피할로하이드린은 에피브로모하이드린, 디클로로하이드린 및 에피클로로하이드린(선호됨)을 포함한다. 적절한 다가 알
콜은 방향족, 지방족 또는 지환족일 수 있다.
    

    
적절한 방향성 다가 알콜의 예는 페놀, 바람직하게는 2가 페놀 이상의 페놀류를 포함하지만, 이로써 본 발명이 제한되
지는 않는다. 본 발명에서 유용한 방향성 다가 알콜의 예는 디하이드록시벤젠, 예를 들어 레조르시놀, 파이로카테콜 및 
하이드로퀴논; 비스(4-하이드록시페닐)-1,1-이소부탄; 4,4-디하이드록시벤조페논; 비스(4-하이드록시페닐)-1,1
-에탄; 비스(2-하이드록시페닐)메탄; 1,5-하이드록시나프탈렌; 4-이소프로필리덴 비스(2,6-디브로모페놀); 1,1,
2,2-테트라(p-하이드록시페닐)-에탄; 1,1,3-트리스(p-하이드록시페닐)-프로판; 노볼락 수지; 비스페놀 F; 장쇄 
비스페놀; 및 2,2-비스(4-하이드록시페닐)프로판, 즉, 비스페놀 A(선호됨)를 포함하지만, 이로써 본 발명이 제한되
지는 않는다.
    

지방족 다가 알콜의 예는 에틸렌 글리콜, 디에틸렌 글리콜, 트리에틸렌 글리콜, 1,2-프로필렌 글리콜, 1,4-부틸렌 글
리콜, 2,3-부틸렌 글리콜, 펜타메틸렌 글리콜, 폴리옥시알킬렌 글리콜과 같은 글리콜 류; 소비톨, 글리세롤, 1,2,6-헥
산트리올, 에리스리톨 및 트리메틸올프로판과 같은 폴리올 류; 및 이들의 혼합물을 포함하지만, 이로써 본 발명이 제한
되지는 않는다. 적절한 지환족 알콜의 예는 사이클로헥산디메탄올이다.

적절한 에폭시 작용성 물질은 과염소산과 함께 메틸 바이올렛을 지시약으로 하여 적정법으로 측정하여 약 100 내지 약 
500, 바람직하게는 약 130 내지 약 250에 이르는 에폭시 당량을 지닌다. 본원에 참고로 언급된 미국 특허 제 5,294,2
65 호; 제 5,306,526 호 및 제 5,653,823 호에는 유용한 에폭시 작용성 물질이 개시되어 있다. 적절한 상용 에폭시 작
용성 물질의 예는 쉘 사(Shell Chemical Company)에서 상용화시킨 EPON R826 및 828 에폭시 수지이며, 이들은 비
스페놀-A 및 에피클로로하이드린으로부터 제조되는 비스페놀 A의 에폭시 작용성 폴리글리시딜 에테르이다. EPONR

828 에폭시 수지는 수평균분자량이 약 400이며 에폭시 당량이 약 185-192이다. EPON R826 에폭시 수지는 에폭시 
당량이 약 178-186이다.
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다른 유용한 에폭시 작용성 물질은 에폭시 작용성 아크릴계 중합체, 카르복시산의 글리시딜 에스테르 및 이들의 혼합물
을 포함한다.

위에서 논의된 바와 같이, 에폭시를 함유하는 물질은 하나 이상의 인 함유 물질과 반응하여 유기 인산염 및 유기 아인산
염과 같은 에스테르화물을 만들 수 있다. 적절한 인 함유 물질은 인산, 아인산 및 이들의 혼합물을 포함한다. 적절한 아
인산의 예는 하기 화학식 1의 단위를 하나 이상 함유한 것을 포함한다.

화학식 1

상기 화학식에서, R은 -C-, 바람직하게는 CH 2 이고, 더욱 바람직하게는 O-CO-(CH2 )2 -이다. 적절한 아인산의 예
는 본원에 참고로 언급된 미국 특허 제 5,034,556 호 칼럼 2, 52행에서 칼럼 3, 43행에 개시된 (2-하이드록시에틸)
아미노비스(메틸렌포스폰)산, 이소프로필아미노비스(메틸렌포스폰)산 및 다른 아미노 메틸렌 아인산 류와 같이 하기 
화학식 2의 단위를 하나 이상 함유한 1-하이드록시에틸리덴-1,1-디포스폰산, 메틸렌 포스폰산 및 알파-아미노메틸
렌 포스폰산이나, 이로써 본 발명이 제한되지는 않는다.

화학식 2

다른 유용한 아인산은 하기 화학식 3의 단위를 하나 이상 포함한 알파-카르복시메틸렌 포스폰산을 들 수 있다.

화학식 3

적절한 아인산의 예로는 벤질아미노비스(메틸렌포스폰)산, 코코아미노비스(메틸렌포스폰)산, 트리에틸실릴프로필아미
노(메틸렌포스폰)산 및 카르복시에틸 포스폰산이지만 이로써 본 발명이 제한되지는 않는다.

    
적절한 인 함유 물질의 에스테르화물로는 위에서 논의된 인산이나 아인산 중 아무 것이나의 에스테르화물, 예를 들어 
비스페놀 A 디글리시딜 에테르의 인산 에스테르화물; 비스페놀 A 디글리시딜 에테르의 벤질아미노비스(메틸렌포스포
닉) 에스테르화물; 비스페놀 A 디글리시딜 에테르, 페닐글리시딜 에테르 및 부틸 글리시딜 에테르의 카르복시에틸 포
스폰산 에스테르화물; 비스페놀 A 디글리시딜 에테르 및 부틸글리시딜 에테르의 카르복시에틸 포스폰산 혼합 에스테르
화물; 비스페놀 A 디글리시딜 에테르의 트리에톡실 실릴 프로필아미노비스(메틸렌포스폰)산 에스테르화물; 및 비스페
놀 A 디글리시딜 에테르의 코코아미노비스(메틸렌포스폰)산 에스테르화물을 들 수 있다.
    

에폭시를 함유하는 물질 및 인 함유 물질은 보통 약 1:0.5 내지 약 1:10의 비율로 반응하며 바람직하게는 약 1:1 내지 
약 1:4의 비율로 반응한다. 에폭시 작용성 물질 및 인 함유 물질은 에폭시 함유 물질이 인 함유 물질에 첨가되는 역 인
화작용 반응과 같이 당해 분야의 숙련가에게 잘 알려진 그 어떠한 방법을 사용하여도 반응한다.
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일반적으로 에폭시 작용성 물질 및 인 함유 물질의 반응 생성물은 폴리스티렌을 기준으로 겔 투과 크로마토그래피를 사
용하여 측정 시 수평균분자량이 약 2,000이하이며 보통은 약 500 내지 약 1,000이다.

대안적으로는, 예비처리 코팅물은 하나 이상의 위에서 논의된 바와 같은 인  함유  물질의 에스테르화물로 구성된다. 다
른 적절한 에스테르화물로는 본원에 참고로 언급된 화학기술 백과사전(Encyclopedia of Chemical Technology, (4t
h Ed. 1996)) 18권, 772 페이지에 나와있듯이 P4O10과 같은 포스포러스 펜톡사아드(phosphorus pentoxide) 및 알
콜을 1:6의 몰비로 반응시시킴으로써 생성된 반응 생성물인 모노- 및 디포스페이트 에스테르화물의 혼합물을 들 수 있
다. 적절한 알콜의 예는 에틸렌 글리콜과 같은 지방족 알콜, 비스페놀 A와 같은 페놀 및 지환족 알콜이다.

대안적으로 바람직하게는, 반응 생성물은 하나 이상의 위에서 논의된바와 같은 에폭시 함유 물질과 하나 이상의 아민 
함유 물질로부터의 반응 생성물이며, 이 아민 함유 물질은 1급 아민, 2급 아민, 3급 아민 및 이들의 혼합물 중에서 선택
된다. 적절한 1급 아민의 예는 n-부틸 아민 및 악조 노벨 사(Akzo Nobel)가 상용화시킨 ARMEEN 18D와 같은 지방 
아민이지만, 이로써 본 발명이 제한되지는 않는다. 적절한 2급 아민의 예는 디이소프로판올아민, 디에탈올아민 및 디부
틸 아민이다. 유용한 3급 아민의 예는 ARMEEN DM18D 디메틸 C 18 3급 아민이다.

    
아민 함유 물질은 바람직하게는 하나 이상의 알칸올아민이나 여러 다른 알칸올아민들의 혼합물로 구성된다. 1급 또는 
2급 알칸올아민이 주로 사용되지만, 3급 알칸올아민도 쓰일 수 있다. 주로 쓰이는 알칸올아민은 탄소 원자를 20개 이
하, 바람직하게는 10개 이하로 함유하는 알칸올 그룹이다. 적절한 알칸올아민의 예는 메틸에탄올아민, 에틸에탄올아민, 
디에탄올아민(선호됨), 메틸이소프로판올아민, 모노에탄올아민 및 디이소프로판올아민이지만, 이로써 본 발명이 제한
되지는 않는다. 3급 알칸올아민은 디메틸에탄올아민처럼 바람직하게는 2개의 메틸 그룹을 포함한다.
    

    
에폭시 작용성 물질 및 아민 함유 물질은 바람직하게는 약 5:1 내지 약 0.25:1의 몰비, 더욱 바람직하게는 약 2:1 내지 
약 0.5:1의 몰비로 반응한다. 에폭시 작용성 물질 및 아민 함유 물질은 용액 중합법 또는 괴상 중합법과 같은 고분자 합
성분야의 숙련가에게 잘 알려진 방법을 사용하여도 반응한다. 예를 들어, 질소를 사용하거나 반응 시 산소를 줄이는 당
해분야의 숙련가에게 잘 알려진 임의의 방법이라도 사용하면서 온도를 조절하여 알칸올아민은 조절된 속도로 에폭시 
작용성 물질 및 희석제에 첨가 혼합될 수 있다. 반응 시 혼합물의 점도를 줄이는 적절한 희석제로는 물; 에탄올 또는 이
소프로판올과 같이 약 탄소수 8 이하의 알콜; 및 에틸렌글리콜, 디에틸렌 글리콜 또는 프로필렌 글리콜의 모노알킬 에
테르와 같은 글리콜 에테르가 있다. 3급 알칸올아민을 쓰면, 4급 암모늄 조성물이 형성된다. 이 경우 보통 모든 반응 물
질을 반응기에 동시에 넣고 이 혼합물을 희석제와 함께 조절된 온도에서 가열하여 반응시킨다. 일반적으로, 4급 암모늄 
산화물이 아닌 4급 암모늄의 염을 형성시키기 위해 카르복시산과 같은 산류를 가한다. 적절한 카르복시산으로는 젖산, 
구연산, 아디프산 및 아세트산(선호됨)을 들 수 있다. 4급 암모늄의 염은 물에 잘 퍼지고 그 수상 분상의 pH가 바람직
한 적용범위 근처이므로 유용하다.
    

일반적으로, 에폭시 작용성 물질 및 아민 함유 물질의 반응 생성물은 폴리스티렌을 기준으로 겔 투과 크로마토그래피를 
사용하여 측정 시 수평균분자량이 약 1,500 이하이며, 바람직하게는 약 500 내지 약 750이다.

위에서 논의된 반응 생성물 하나 이상을 포함하는 처리 용액은 온도가 보통 약 10 ℃ 내지 약 70 ℃, 바람직하게는 약 
15 ℃ 내지 약 25 ℃에서 반응 생성물을 물과 같은 희석제와 함께 섞어서 제조한다. 반응 생성물은 약 25 ℃에서 수용
성이거나 적어도 희석제인 물 100 g에 대해 생성물 0.03 g이 분산될 정도의 분산성이 있는 것이 선호된다. 반응 생성
물은 일반적으로 처리 용액의 총 무게에 대해 무게 기준으로 0.05% 내지 10%를 차지한다.

    
유용한 희석제로는 물 또는 물과 공용매의 혼합물을 들 수 있다. 적절한 공동 용매는 에탄올 또는 이소프로판올과 같이 
약 8개까지의 탄소를 함유하는 알콜; 및 1-메톡시-2-프로판올, 디메틸포름아미드, 크실렌, 및 에틸렌 글리콜, 디에틸
렌 글리콜 및 프로필렌 글리콜의 모노알킬 에테르와 같은 글리콜의 알킬 에테르를 포함한다. 희석제는 바람직하게는 다
우 사(Dow Chemical Company)에서 상용화시킨 DOWANOL PM 또는 디프로필렌 글리콜 모노메틸 에테르 DOWAN
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OL DPM과 같은 프로필렌 글리콜 모노메틸 에테르를 포함한다. 다른 유용한 희석제는 염기성 물질, 예를 들어 유기 인
산염이나 유기 아인산염을 부분적으로 또는 완전히 중화시켜 조성물의 가용성을 높일 수 있는 아민을 포함한다. 적절한 
아민의 예로는 디이소프로판올아민(선호됨)과 같은 2급 아민 및 트리에틸아민, 디메틸에탄올아민 및 2-아미노-2-메
틸-1-프로판올과 같은 3급 아민이 있지만, 이로써 제한되지는 않는다. 물이 아닌 희석제는 일반적으로 처리 용액의 
총량을 기준으로 약 0.1 내지 약 5중량%를 차지한다. 물의 경우 처리 용액의 총량을 기준으로 약 50 내지 약 99중량%
를 차지할 수 있다.
    

    
일반적으로, 처리 용액의 pH를 약 2 내지 약 8.5, 바람직하게는 약 2.7 내지 약 6.5로 조정하기 위해 수용성 또는 물에 
분산성이 있는 산이나 염기, 또는 둘 다를 사용한다. 적절한 산으로는 하이드로플루오르산, 플루오로붕산, 인산 및 질산
과 같은 무기산; 젖산, 아세트산, 하이드록시아세트산, 구연산과 같은 유기산; 및 이들의 혼합물을 들 수 있다. 적절한 
염기로는 수산화나트륨, 수산화칼륨과 같은 무기 염기; 암모니아, 트리에틸아민, 메탄올아민, 디이소프로판올아민과 같
은 질소 함유 조성물; 및 이들의 혼합물을 들 수 있다.
    

    
처리 용액은 바람직하게는 플루오르라이드 이온을 제공하고자 불소를 함유한 물질도 포함한다. 적절한 불소 함유 물질
은 하이드로플루오르산, 플루오로규산, 플루오로붕산, 나트륨 하이드로겐 플루오라이드, 칼륨 하이드로겐 플루오라이드, 
암모늄 하이드로겐 플루오라이드 및 이들의 혼합물이다. 예비처리 코팅물에서 불소 함유 물질의 농도는 바람직하게는 
약 100 ppm(parts per million; ppm) 내지 약 5,200 ppm이며, 더욱 바람직하게는 약 300 ppm 내지 3,500 ppm이
다. 일반적으로 반응 생성물과 불소 이온의 무게 비율은 약 10:1 내지 약 55:1이다.
    

불소 함유 물질은 금속 기재에 처리 용액을 바르기 전에 도포하거나, 처리 용액 자체 내에 포함될 수 있다. 처리 용액을 
바르기 전에 도포할 시, 불소 함유 물질을 포함한 수용액의 pH는 일반적으로 약 2.4 내지 약 4.0이며 수산화나트륨을 
사용하여 적정할 수 있다.

처리 용액은 또한 하나 이상의 IVB족 원소 함유 물질을 포함할 수 있다. IVB족 원소라 함은 예를 들어 본원에 참고로 
언급된 Handbook of Chemistry and Physics, (60th Ed. 1980)의 겉 표지 내에 개시된 카스(CAS) 주기율표에 정
의된 바에 따르며, 지르콘, 티탄 및 하프늄을 포함한다. 지르콘 및 티탄을 함유한 물질이 주로 선호된다.

    
바람직하게는, IVB족 원소 함유 물질은 수용성 금속 염이나 산의 형태를 띄고 있다. 적절한 지르콘 함유 물질의 예는 
플루오로지르콘, 칼륨 헥사플루오로지르코네이트, 지르콘 헥사플루오라이드의 알칼리 염, 지르콘 헥사플루오라이드의 
아민 염 및 이들의 혼합물이나, 이로써 본 발명이 제한되지는 않는다. 적절한 티탄 함유 물질의 예는 플루오로티탄산, 
헥사플루오로티타네이트의 알칼리 염, 헥사플루오로티타네이트)의 아민 염 및 이들의 혼합물이지만, 이로써 본 발명이 
제한되지는 않는다. IVB족 원소 함유 물질은 위에서 논의된 불소 함유 물질 모두 또는 일부의 공급원이 될 수 있다.
    

일반적으로, IVB족 원소 함유 물질은 처리 용액에 처리 용액의 총 무게에 대해 약 2,000 ppm까지의 농도로 함유되며 
바람직하게는 약 100 ppm 내지 약 1,000 ppm의 농도로 함유된다. 대안적으로, IVB족 원소 함유 물질을 처리 용액을 
바르기 전에 금속 기재에 바를 수 있다.

또한 처리 용액의 기재에 에 대한 습윤성을 향상시키기 위한 보조제로서 계면활성제를 처리 용액에 포함할 수도 있다. 
일반적으로, 계면활성제 물질은 처리 용액의 총 무게 기준으로 약 2%이하로 포함된다.
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바람직하게는 처리 용액에서 크롬 함유 물질을 완전히 없앤다. 즉, 처리 용액은 크롬을 함유한 물질(CrO 3 로 표현됨)을 
무게로 2%이하를 허용하며, 더욱 바람직하게는 0.05%이하이다. 그러한 크롬 함유 물질의 예는 크롬산, 크롬 삼산화물, 
무수 크롬산 및 암모늄 중크롬산염, 나트륨 중크롬산염, 칼륨 중크롬산염 및 칼슘, 바륨, 마그네슘, 아연, 카드뮴 및 스
트론튬의 중크롬산염과 같은 중크롬산염이 있다. 처리 용액에 크롬 함유 물질이 완전히 없는 것이 가장 이상적이라 할 
수 있다.

에폭시 작용성 물질 및 3가 인 함유 물질로부터의 반응 생성물은 주로 EPONR828 에폭시 수지 및 약 1:1.6의 비율에 
상당하는 3가 인 함유 물질로부터 제조된다. 이 반응 생성물은 처리 용액의 전체 무게에 대해 무게로 약 5%를 차지한
다. 처리 용액은 또한 보통 디이소프로판올아민, DOWANOL PM, 및 탈이온수를 함유한다. 처리 용액의 pH를 약 5에 
맞추기 위해 미량의 하이드로플루오르산이 첨가될 수도 있다.

대안적으로는 에폭시 작용성 물질 및 아민 함유 물질로부터의 반응 생성물은 EPONR828 에폭시 수지 및 디에탄올아민
으로부터 제조된다. 이 반응 생성물은 총 질량에 대해 약 400 ppm 내지 약 1,400 ppm의 농도로 처리 용액에 존재한다. 
처리 용액은 바람직하게는 지르콘 이온을 포함하며, 이 지르콘 이온은 불화 지르콘산의 형태로 총 질량에 대해 약 75 
ppm 내지 약 225 ppm의 농도로 포함된다. 다른 첨가물은 SURFYNOL RDF110L 계면 활성제(약 20 ppm), 디프로필
렌 글리콜의 모노메틸 에테르)(약 300 ppm)이다. 처리 용액의 pH는 질산 및 수산화나트륨의 수용액을 사용하여 약 4.
0 내지 4.7로 조정된다.

처리 용액은 금속 기재의 표면에 뱃치 공정 또는 연속 공정으로 분무, 침지 또는 롤 코팅(roll coating)과 같은 재래의 
아무 코팅 기법이나 사용하여 코팅될 수 있다. 코팅 시 처리 용액의 온도는 보통 약 10℃ 내지 약 85℃이며, 바람직하
게는 약 15℃ 내지 약 60℃이다. 코팅 시 주로 사용되는 처리 용액의 pH는 일반적으로 약 2.0 내지 약 7.0이며, 바람직
하게는 약 2.7 내지 약 6.5이다.

연속 공정은 코일 코팅 산업, 그리고 또한 밀(mill) 도포에 일반적으로 사용된다. 처리 용액은 재래의 아무 코팅 기법을 
사용하여 코팅 될 수 있다. 예를 들어, 코일 산업에서는 기재를 세정하고 헹군 뒤 주로 화학 피복기를 사용하여 롤 코팅
에 의해 처리 용액에 접촉시킨다. 처리된 스트립은 열 건조 및 도포 후 종래의 코일 코팅 공정에 의해 구워진다.

    
처리 용액의 밀 도포는 갓 제조된 금속 편을 처리 용액에 잠그거나 분무 또는 롤링 코팅으로 이루어 질 수 있다. 잉여의 
처리 용액은 일반적으로 압축 롤에 의해 제거된다. 처리 용액을 금속 표면 위에 도포 후, 금속을 탈이온수로 세척한 다
음, 코팅된 기재 표면에 있는 잉여 수분을 제거하고 경화 가능한 모든 코팅 요소를 경화시켜 예비처리 코팅물을 형성하
기 위해 상온이나 혹은 그 이상의 온도에서 건조시킨다. 처리된 기재는 약 65 ℃ 내지 약 125 ℃로 약 2초 내지 약 30
초 간격으로 번갈아 가면서 가열되어 예비처리 코팅의 건조 잔류물을 함유한 코팅된 기재를 형성한다. 만약 기재가 고
온 용융 제조공정을 통해 이미 가열된 상태라면, 처리 기재에 건조를 용이하게 하기 위해 별도의 열을 가해줄 필요가 없
다. 코팅 건조 온도 및 시간은 코팅 내 고체의 비율, 코팅의 요소 및 기재의 종류와 같은 변수에 의존한다.
    

예비처리 잔류물의 박막 도포 량은 보통 약 1 mg/m 2 내지 약 1,000 mg/m 2 이고 바람직하게는 약 10 mg/m2 내지 약 
400 mg/m 2 이다.

    
본 발명에서는 용접가능한 코팅물이 예비처리 코팅의 적어도 일부에 침착된다. 용접가능한 코팅의 구성요소는 용접가능
한 코팅물이 전기 전도성 및 음극 보호능을 부여하는 하나 이상의 전기 전도성 안료와 전기 전도성 안료를 예비처리 코
팅에 결합시켜주는 하나 이상의 결합제이다. 적절한 전기 전도성 안료의 예는 아연(선호됨), 알루미늄, 철, 흑연, 인화 
이철(diiron phosphide) 및 이들의 혼합물이나, 이로써 본 발명이 제한되지는 않는다. 아연 입자는 주로 진콜리 게엠
베하 사(ZINCOLI GmbH)가 상용화시킨 ZINCOLI S 620이나 520을 사용한다. 전기 전도성 안료의 평균 입자크기(해
당 구상 지름)는 일반적으로 약 10 ㎛ 이하이며, 보통 약 1 ㎛ 내지 약 5 ㎛가 선호되며, 바람직하게는 약 3 ㎛가 선호
된다.
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금속 기재는 추후에 용접되기 때문에, 용접가능한 코팅물은 충분한 양의 전기 전도성 안료를 함유하여야 하며, 이에 따
라 전기 전도성 안료는 보통 전기 전도성 안료 및 결합제의 총 부피에 대해 부피로 약 10% 이상, 바람직하게는 약 30
% 내지 약 60%이어야 한다.

결합제는 전기 전도성 안료가 예비처리 코팅물에서 떨어지지 않게 해준다. 결합제가 예비처리 코팅물 표면에 도포되는 
경우 일반적인 연속박막을 형성하는 것이 바람직하다. 일반적으로 결합제의 양은 용접가능한 코팅 총 고체 무게에 대해 
무게로 약 5% 내지 약 50%, 바람직하게는 약 10% 내지 약 30%, 더욱 바람직하게는 약 10% 내지 약 20%이다.

    
결합제는 올리고머성 결합제, 중합체성 결합제 및 이들의 혼합물로 구성될 수 있다. 결합제로는 열경화성 결합제나 열
가소성 결합제 또는 이들의 혼합물 중에서 선택된 수지상 중합성 결합 물질이 주로 선호된다. 적절한 열경화성 물질의 
예는 아미노플라스트 또는 아래에서 논의될 이소시아네이트와 같은 교차 결합 물질과 결합하여 폴리에스테르, 위에서 
논의된 것과 같은 에폭시 함유 물질, 페놀성 물질, 폴리우레탄 및 이들의 혼합물이나, 이로써 본 발명이 제한되지는 않
는다. 적절한 열가소성 물질의 예는 분자량이 높은 에폭시 수지, 작용성이 없어진 에폭시 수지, 비닐 중합체, 폴리에스
테르, 폴리올레핀, 폴리아미드, 폴리우레탄, 아크릴계 중합체 및 이들의 혼합물이나, 이로써 본 발명이 제한되지는 않는
다. 유용한 결합제의 예로는 페녹시 폴리에테르 폴리올 및 무기 규산염을 들 수 있다.
    

특히 선호되는 결합제로는 위에서 논의된 바와 같은 평균 분자량이 2,000 이상, 바람직하게는 5,000 내지 10,000인 
다가 페놀의 폴리글리시딜 에테르를 들 수 있다. 이들 결합제는 에폭시 작용성 물질이거나 에폭시 작용성분을 페놀류 
물질과 반응시켜 작용성이 없어진 것일 수 있다. 이러한 결합제들은 약 2,000 내지 약 1,000,000에 이르는 에폭시 당
량을 지닐 수 있다.

상용적으로 사용이 가능한 유용한 에폭시의 예는 쉘 사의 EPONR에폭시 수지이나 이로써 본 발명이 제한되지는 않는다. 
주로 EPONR에폭시 수지로는 에폭시 당량이 약 2,300 내지 3,800에 이르는 EPON R1009를 사용한다. 에폭시 작용성
이 사멸한 유용한 수지로는 쉘 사의 EPONOL 수지 55-BK-30을 들 수 있다.

미국 특허 제 4,346,143 호, 칼럼 5, 45-62행에는 적절한 교차 결합 물질 또는 경화제가 개시되어 있으며, 이러한 물
질로는 바이에르 사(Bayer)에서 상표명 DESMODUR RBL 1265로 상용화시킨 카프로락탐으로 블로킹된 톨루엔 디이
소시아네이트와 같이 블록이 되어있거나 되어있지 않은 디-, 또는 폴리이소시아네이트 및 사이텍 산업(Cytec Indust
ires)에서 상표명 CYMEL R , 솔루샤 사(Solutia)에서 상표명 RESIMENE R로 상용화시킨 요소-멜라민- 및 벤조구아
나민-포름알데히드 에테르화 유도체와 같은 아미노플라스트가 있다. 용접가능한 코팅 조성물의 점도를 조정하여 금속 
기재에 종래의 코팅 기법으로 바를 수 있도록 용접가능한 코팅물은 바람직하게는 하나 이상의 희석제를 함유한다. 희석
제는 용접가능한 코팅의 금속 표면 위에 있는 예비처리 코팅에의 접착성에 악영향을 끼치지 않는 범위 내에서 선택될 
수 있다. 적절한 희석제는 사이클로헥사논(선호됨), 아세톤, 메틸 에틸 케톤, 메틸 이소부틸 케톤 및 이소포론과 같은 
케톤 류; 2-에톡시에틸 아세테이트, DOWANOL PM과 같은 프로필렌 글리콜 모노메틸 에테르, DOWANOL DPM과 
같은 디프로필렌 글리콜 모노메틸 에테르 또는 다우 사(Dow Chemical)에 상용화된 PM ACETATE와 같은 프로필렌 
글리콜 메틸 에테르 아세테이트와 같은 에스테르화물이나 에테르 류; 톨루엔, 크실렌, SOLVESSO R과 같은 석유에서 
유도된 방향성 용제 혼합물과 같은 방향성 용제를 들 수 있다. 희석제의 양은 코팅 방법, 결합제 성분 및 안료와 결합제
의 비율에 따라 다르나 일반적으로는 용접가능한 코팅 총 중량 기준으로 10% 내지 50%이다.

    
용접가능한 코팅물은 금속 인산염 또는 위에서 자세히 설명한 유기 인산염과 같은 3가 인 함유 물질; 독일의 푹스 사(
Fuchs)로부터 상표명 GLEITMO 1000S로 상용화된 이황화 몰리브덴 입자(Molybdenum disulfide particles)와 같
은 무기 윤활제; 철 산화물(iron oxides) 및 인화 철(iron phosphides)과 같은 증량 안료; 흐름 제어제(flow contro
l agents); 실리카(silica), 몬모릴로 나이트 점토(montmorillonite clay) 및 수소 화합 피마자유와 같은 요변이 물질
(Thixotropic agents); 알루미늄 스테아르산염(aluminum stearate) 및 폴리에틸렌 가루와 같은 항 침전제; 실리카(
silica), 석회(lime) 또는 나트륨 알루미늄(sodium aluminum)과 같은 가스 발생을 억제시키는 건조제; 및 DEHYSO
L R과 같은 황산염 피마자유 유도체의 염과 같은 습윤제 류의 임의의 요소를 선택적으로 포함할 수 있다.
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용접가능한 코팅에 포함될 수 있는 다른 안료로는 카본 블랙(carbon black)이나 철 산화물(iron oxide), 마그네슘 규
산염(활석) 및 아연 산화물(zinc oxide)을 들 수 있으며, 부식 억제 안료로는 아연 인산염 및 칼슘 몰리브덴산염, 아연 
몰리브덴산염, 바륨 몰리브덴산염, 스트론튬 몰리브덴산염 및 이들의 혼합물과 같은 몰리브덴산염 류를 들 수 있다. 일
반적으로, 이들 선택 요소들은 용접가능한 코팅의 고체 부분의 총 무게에 대해 약 20%를 넘지 않으며, 보통 약 5% 내
지 10%를 차지한다. 용접가능한 코팅물은 바람직하게는 크롬 함유 물질을 완전히 배제한다. 즉, 크롬 함유 물질은 용
접가능한 코팅에 대해 무게로 2%를 넘어서는 안되며, 없을수록 선호된다.
    

    
주로 이용되는 용접가능한 코팅물은 EPON 1009 에폭시 작용성 수지, 아연분말, 황산염 피마자유 유도체의 염, 실리카
(silica), 이황화 몰리브덴(Molybdenum disulfide), 적철 산화물(red iron oxide), 카프로락탐으로 블록된 톨루엔 
디이소시아네이트(toluene diisocyanate blocked with caprolactam), 멜라민 수지(melamine resin), 디프로필렌 
글리콜 메틸 에테르(dipropylene glycol methyl ether), 프로필렌 글리콜 메틸 에테르 아세테이트(propylene glyc
ol methyl ether acetate) 및 사이클로헥사논(cyclohexanone)을 함유한다.
    

용접가능한 코팅물은 당해분야의 숙련가에게 친숙한 어떤 종래의 방법(예를 들어, 담금 코팅법, 직접 롤 코팅, 역 롤 코
팅, 커튼 코팅(curtain coating), 공기 존재하의 분무 및 공기 부재하의 분무, 정전기 분무(electrostatic spraying), 
압력 분무, 회전식 브러시 코팅과 같은 브러시 코팅 또는 위에서 논의된 기법 중 아무 기법과의 조합)을 사용하는 경우
에도 예비처리 코팅 위에 발라질 수 있다.

용접가능한 코팅의 두께는 코팅된 금속 기재의 용도에 따른다. 일반적으로 자동차에 사용되는 코일 금속에 충분한 부식 
억제성을 제공하려면, 용접가능한 코팅의 두께는 적어도 약 1㎛(0.5 밀)이어야 하며, 보통 약 1㎛ 내지 약 20㎛이고, 
바람직하게는 약 2㎛ 내지 5㎛이다. 다른 기재 및 다른 용도에서는 더 두껍거나 더 얇은 코팅물이 사용될 수 있다.

    
용접가능한 코팅물을 바른 후, 기재 위에 용접가능한 코팅의 건조 잔류물을 형성하기 위해, 용접가능한 코팅물은 주로 
건조되고 내부에 존재하는 어떠한 경화 성분이라도 경화시킨다. 건조 잔류물은 최대 약 300℃의 금속 온도까지 달하게 
높인 온도에서 형성될 수 있다. 에폭시를 함유하는 물질로부터 형성되는 류의 결합제는 코팅 내 희석제를 증발시키고 
결합제를 침전 또는 경화시키기에 충분한 시간동안 높인 온도에서 경화할 필요가 있다. 일반적으로 이 경우 온도는 박
막 두께 및 결합제의 조성에 따라 변한다. 에폭시를 함유하는 물질로부터 형성되는 주로 선호되는 결합제의 경우, 최대 
금속 온도는 바람직하게는 약 150℃ 내지 약 300℃가 선호된다.
    

용접가능한 코팅물이 건조나 경화 또는 둘 다 된 후, 금속 기재는 저장될 수도 있고 기재를 펜더 또는 문과 같은 부품으
로 바꾸기 위한 성형, 주조, 절삭 및 용접 작업과 같은 다음 공정으로 넘어갈 수 있으며 추후에는 전자 코팅 및 상도 코
팅도 가능하다. 금속이 저장되거나 추후의 공정 시 또는 공정으로의 이송시, 코팅물은 금속 표면의 대기에의 노출에 따
르는 백색 및 적색 녹과 같은 부식으로부터 방치해준다.

    
본 발명에 따라 제조된 코팅된 금속 기재는 전기 전도성을 띄고 있으므로, 코팅된 기재의 전자 침착 법에 의한 상도 코
팅물이 초미의 관심사이다. 당해 분야에 숙련가라면 전자 침착 코팅의 조성 및 기법을 잘 알고 있으며, 이에 대한 자세
한 설명은 필요 있을 것이라 생각되지 않는다. 유용한 조성 및 기법은 본원에 참고로 언급된 미국 특허 제 5,530,043 
호(음이온 전착에 관련됨) 및 제 5,760,107 호, 제 5,820,987 호, 제 4,933,056 호(위 3개는 양이온 전착에 관련됨)
에서 논의되어 있다.
    

용접가능한 코팅된 금속 기재는 선택적으로 아연 인산염과 같은 금속 인산염 코팅물로 코팅될 수 있으며 이는 용접가능
한 코팅의 적어도 일부분에라도 침착된다. 이러한 금속 인산염 코팅의 바르는 방법 및 조성은 본원에 참고로 언급된 미
국 특허 제 4,941,930 호 및 제 5,238,506 호에 개시되어 있다.
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예비처리 코팅 및 용접가능한 코팅물은 본 발명에 따르는 금속 기재에 향상된 접착성 및 유연성, 습기, 염분에 의한 부
식 및 추후에 적용되는 코팅 성분에 대한 내성을 높여준다. 더욱이, 크롬과 관련된 폐기 및 이용에 따르는 문제점이 줄
어들거나 없어진다.

본 발명은 다음의 특정한 실시예에서 개시되지만, 이로써 본 발명이 제한되지는 않는다. 모든 비율 및 백분율은 특별히 
따로 명시하지 않는 한 무게가 기준이 된다.

실시예: 다음의 실시예는 추후에 본 발명에 따르는 용접가능한 코팅물로 코팅되는 강 기재에 바르는 인산의 에폭시 에
스테르를 함유한 예비처리 코팅의 사용을 나타낸다.

기재의 제조 및 코팅

    
표 1-2에 나타난 다양한 종류의 강판들이 ACT 실험실로부터 얻어진다. 각 판들은 너비가 약 10.16 cm(4 in)이고, 
길이가 약 30.48 cm(12 in)이며 두께는 약 0.76 mm(0.030 in) 내지 0.79 mm(0.031 in)이다. 강판들은 60℃(140
℉)에서 30초간 PPG 사에서 상용화된 CHEMKLEEN이 부피로 2%를 차지하는 용액 내에 잠김으로서 알칼리 세정된다. 
판들은 알칼리 세정조에서 빼내진 후 상온(약 21℃(70℉)의 물로 약 5초간 헹구어진 뒤, 공기 압축 분사기에 의해 건
조된다.
    

표 1-2에 나타나 있듯이, 세정된 판 중 상당한 량이 처리되지 않는다. 나머지 판들은 (1)본 발명에 따르는 인산 및 플
루오라이드의 에폭시 에스테르를 함유하는 NUPAL 4351 의 용액(실시예 1);(2)본 발명에 따르는 인산, 불화물 및 불
화지르콘산염을 함유하는 NUPAL 5102 의 용액(실시예 2); 또는 크롬을 함유하는 예비처리 코팅물로서 헨켈 사(Hen
kel Corporation)에서 상용화된 BONDER 1415A의 예비처리 용액들 중 1개와 함께 처리된다. BONDER 1415A로 처
리되는 모든 판들은 크롬 요소의 무게가 한결같이 10 mg/m 2 (1.1 mg/ft 2 )과 20 mg/m 2 (2.1 mg/ft 2 )이었다.

1 NUPAL 435 유기 인산염 용액은 PPG 사에서 상용화되어 있다. 유기 인산염의 농도는 용액의 전체 무게에 대해 무게
로 1%이다.

2 NUPAL 510 유기 인산염 용액은 PPG 사에서 상용화되어 있다. 유기 인산염의 농도는 용액의 전체 무게에 대해 무게
로 5%이다.

모든 예비처리 용액들은 롤 코팅법에 의해 3.4X10 5 Pa(50Psi)의 압력과 56.4 m/min의 속도에서 발라진다. 판들은 직
후 15초간 최대 금속 온도 110℃±6℃(230℉±10℉)에서 구워진다. 건조 후, 모든 판들은 한쪽 면에 5번 봉으로 PP
G 사로부터 상용화된 아연을 많이 함유하고 에폭시 수지를 함유한 용접가능한 코팅, BONAZINC 3000을 바르며(건조 
박막의 두께는 2.9 ㎛ 내지 3.2 ㎛이 된다.), 316℃(600℉) 내지 약 1-2분간, 금속의 최대온도가 254℃(490℉)에 
다다를 때까지 구워진다. 판들은 이후 공기 중에서 냉각된다.

접착성 및 부식 실험

제조 시 코팅 시스템의 접착성을 알아보기 위해, 판들은 위에서 묘사되고 표 1 및 2에 요약된 바와 같이 Quaker 61A
US 압착유 1,064 mg/m 2 (약 100 mg/ft 2 )으로 코팅된 후 높이 25.4 mm(1 in), 각 변 36.5 mm(1 7 /16 in)인 정사각
형 컵으로 연신된다. 접착 능률은 컵에서 응력 및 변형력이 가장 많이 가해지는 부위(벽면 및 위/바닥 모서리)에서 판단
된다. 각 샘플에서 완전히 갈라지는 부위의 백분율이 다음의 표 1 및 2에 나타나 있다. 초기 접착성 평가 후, 컵들은 표 
1 및 2에 명시된 각각의 기간동안 부식 시험에 들어간다. 시험된 컵의 전체 표면에 대한 적녹 발생 부위의 백분율에 따
른 상대적인 등급 및 백 녹의 정도가 표 1 및 2에 나타나 있다.

제조된 컵에 대해 2 종류의 부식 시험이 수행된다. 각 샘플은 GM 9540P B 순환 부식 시험법에 따라 최소 5번 내지 최
대 40 번의 순환 시험을 거친다. 염무 분수에 대한 저항성은 갈라진 틈이 없는 컵 및 박막을 카바이드 팁 끌로 흠을 내
어 바닥 금속을 드러낸 컵을 염무에 노출시켜 결정한다. 이때 샘플들은 ASTM B-117법에 따라 표 1 및 2에 나타나 있
듯이 5%의 소금 용액에 100시간이나 1,000시간동안 노출시킨다.
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[표 1]

시험된 기재 처리 초기 접착 력 시
험

염무 분수시험 B 순환 시험

컵 컵 컵
코팅 손실률(%)
1

적녹 비율(%)(백녹 정
도)2,3

적녹 비율(%)(백녹 정도)
2,4

ACT EZG-60G 양면 전기 아연 도금강 세정만 30-50% 50%(심함) 25%(적당함)
ACT EZG-60G 양면 전기 아연 도금강 실시예 1 5-10% 4%(적당함) 6%(미미/적당함)
ACT EZG-60G 양면 전기 아연 도금강 실시예 2 5% 미만 1% 미만(적당함) 8%(미미/적당함)
ACT EZG-60G 양면 전기 아연 도금강 Bonder 141

5A
5-10% 10%(적당/심함) 4%(미미/적당함)

ACT HDG-G70 70U 고열 침지 아연 도금강 세정만 40-60% 15%(적당함) 1%(미미/적당함)
ACT HDG-G70 70U 고열 침지 아연 도금강 실시예 1 5-10% 7%(미미함) 2%(미미/적당함)
ACT HDG-G70 70U 고열 침지 아연 도금강 실시예 2 5-10% 5%(미미함) 2%(미미/적당함)
ACT HDG-G70 70U 고열 침지 아연 도금강 Bonder 141

5A
5-10% 10%(적당함) 1%(미미/적당함)

ACT HDA Zn/Fe-A45 양면 고열 침지 아연 도금강(풀
림 처리 함)

세정만 5-10% 10%(미미/적당함) 8%(미미함)

ACT HDA Zn/Fe-A45 양면 고열 침지 아연 도금강(풀
림 처리 함)

실시예 1 5% 미만 4%(미미/적당함) 4%(거의 없음)

ACT HDA Zn/Fe-A45 양면 고열 침지 아연 도금강(풀
림 처리 함)

실시예 2 5% 미만 6%(미미/적당함) 20%(미미함)

ACT HDA Zn/Fe-A45 양면 고열 침지 아연 도금강(풀
림 처리 함)

Bonder 141
5A

5% 미만 8%(미미/적당함) 30%(미미함)

1 6개 컵의 면적을 기준으로 한 값2 2개 컵의 평균을 기준으로 한 값3 EZG, HDG 및 HDA 컵 및 판은 1,000시간, CRS 컵은 100시간 동안 노
출.4 EZG 및 HDG 컵은 40번 순환, HDA 컵은 30번 순환, CRS 컵은 5번 순환.

[표 2]

시험된 기재 처리 초기 접착 력 시험 염무 분수시험 B 순환 시험
컵 컵 컵
코팅 손실률(%)1 적녹 비율(%)2,3 적녹 비율(%)2,4

ACT CRS(닦이지 않음)냉간 압연강 세정만 40-60% 70%(해당 안됨) 75%(해당 안됨)
ACT CRS(닦이지 않음)냉간 압연강 실시예 1 5-10% 95%(해당 안됨) 85%(해당 안됨)
ACT CRS(닦이지 않음)냉간 압연강 실시예 2 5-10% 90%(해당 안됨) 85%(해당 안됨)
ACT CRS(닦이지 않음)냉간 압연강 Bonder 1415A 5-10% 80%(해당 안됨) 80%(해당 안됨)

표 1 및 2에서 보이듯이, 실시예 1 및 2의 강 컵(본 발명에 따른 예비처리 코팅 및 용접가능한 코팅물로 코팅되어 있음)
은 대조 표준(용접가능한 코팅물로만 코팅되었음)에 비해 뛰어난 초기 코팅 접착력을 지니고 있으며, 상용화 되어있는 
크롬을 함유한 예비처리 코팅물로 처리된 강 컵에 필적할 만한 초기 접착력을 보여준다.

    
또한, 전기 아연 도금강, 고열 침지 아연 도금강, 고열 침지 아연 도금강(풀림 처리함)의 경우 본 발명에 따라 제조된 
실시예 1 및 2의 강 컵은 세정만 한 대조 표준 및 상용적으로 이용되는 크롬을 함유한 예비처리 코팅물을 코팅한 컵에 
비해 염수 분무에 대해 더욱 향상된 부식 억제성을 보여주었다. 전기 아연 도금강의 경우, 본 발명에 따르는 실시예 1 
및 2의 강 컵은 B 순환시험에서 세정만 한 대조표준에 비해 우수한 성능을 나타냈으며, 상용적으로 이용되는 크롬을 함
유한 예비처리 코팅물을 코팅한 컵에 필적할만한 성능을 나타내었다.
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저항 용접 시험

    
코팅된 판 샘플의 용접가능한은 너깃(nugget)의 최소 허용 지름을 3.6mm로 하면서 각 용접점에서의 로브(lobe)의 너
비를 결정하여 판단한다. 로브 너비는 최소 허용 크기의 스팟 용접점을 형성시키는 데에 필요한 용접 전류량(kA)과 중
간플래시(expulsion)가 발생하기 전에 사용되는 전류량(kA)의 편차이다. 중간플래시란 접점에서 용융된 금속이 급격
하게 튀는 것을 의미하며, 일반적으로 알아들을 수 있을 정도의 소리와 튈 정도의 스파크를 수반한다. 전류량 편차, 즉 
로브의 너비는 넓으면 넓을수록 좋다.
    

    
2개의 금속판이 스팟 용접된 후, 이는 두 개의 판을 서로 뜯어내는 파괴 시험을 거친다. 일반적으로 버턴, 즉 너깃은 둘 
중 하나의 판에 붙어 있으며, 반대쪽 판에는 떨어져 나간 구멍이 생긴다. 너깃의 최소 허용 크기는 두 판의 두께 및 전
극의 표면 외경에 따른다. 코팅된 금속 판 즉 본 발명에 따르는 판은 0.76 mm(0.030 in)의 두께이고 사용된 전극의 외
부 직경은 5 mm이다. 이들 용접 파라미터에 따르면 너깃의 최소 허용 크기는 직경 3.6 mm가 된다. 구형이 아닌 너깃
의 경우에는 너깃의 직경은 너깃의 최단 치수와 최대 치수를 평균하여 결정한다.
    

    
각 코팅된 판을 시험을 위해 약 50.8mm×25.4mm(2in×1in)의 크기로 절삭한다. 코팅된 샘플은 코팅된 면이 안쪽에
서 서로 또는 접합면끼리 마주보게 정렬된다. 각각의 샘플의 짝은 같은 량의 용접 전류를 사용하여 두 점에서 용접이 되
며 이는 약 12.7 mm(1/2 in)가 떨어져 있다. 구리로 된 용접 팁을 금속 샘플의 코팅되지 않은 바깥 면에 대고 누른다. 
판을 함께 용접시 적어도 500lb의 힘을 낼 수 있는 저항 스팟 용접기가 사용되며 적어도 10 kA의 용접전류를 사용한다. 
용접 팁은 부류 II 구리(class II copper)이며, 면경이 5 mm이고 45°의 원뿔 형태로 잘려져 있다.
    

    
금속의 종류와 예비처리의 조합에 적절한 전류량은 찾기 위해 각 판마다 25 내지 30개의 용접이 행해진다. 그리고 두 
번째 용접시 중간플래시가 없이 최대로 사용될 수 있는 용접 전류량이 결정된다. 그 직후 적어도 3.6 mm 직경의 용접
점을 만들 수 있는 최소한의 전류량을 결정하기 위해 샘플에는 위에 결정된 전류량보다 약하게 가해 2짝의 접점을 연속
적으로 만든다. 사용된 용접 조건은 450 파운드의 힘, 11 사이클(11/60 초)의 용접 전류 유지 및 용접 전류가 가해진 
후 5 사이클(5/60 초)의 유지시간이다. 너깃의 크기를 결정하고 중간플래시를 관찰하기 위해 각 용접 짝에의 두 번째 
용접을 한다. 모든 경우에 있어서, 짝의 두 번째 용접만이 시험 용접으로 간주된다. 최소 허용 크기 3.6 mm 또는 그 이
상의 스팟 용접점을 형성시키는 데에 필요한 용접 전류량(kA)과 중간플래시를 발생시키지 않는 최대 전류량(kA)의 차
이로 로브의 너비를 계산한다. 각 실시예에서 로브 너비의 값은 아래의 표 3에 나타나 있다.
    

[표 3]
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시험된 기재 처리 중간플래시가 없을 시 최대 

전류(kA)2,4

직경3.6mm의 너깃을 만드는 최
소 전류(kA)2,4

로브 너비(kA)
3,5

ACT EZG-60G 양면 전기 아연 도금강 세정만 8.9 8.2 0.7
ACT EZG-60G 양면 전기 아연 도금강 실시예 1 8.4 8.1 0.3
ACT EZG-60G 양면 전기 아연 도금강 실시예 2 8.5 8.1 0.4
ACT EZG-60G 양면 전기 아연 도금강 Bonder 14

15A
8.5 8.1 0.4

ACT HDG-G70 70U 고열 침지 아연 도금강 세정만 8.9 8.1 0.8
ACT HDG-G70 70U 고열 침지 아연 도금강 실시예 1 8.9 8.3 0.6
ACT HDG-G70 70U 고열 침지 아연 도금강 실시예 2 8.7 8.2 0.5
ACT HDG-G70 70U 고열 침지 아연 도금강 Bonder 14

15A
9.0 8.2 0.8

ACT HDA Zn/Fe-A45 양면 고열 침지 아연 
도금강(풀림 처리 함)

세정만 8.0 6.8 1.2

ACT HDA Zn/Fe-A45 양면 고열 침지 아연 
도금강(풀림 처리 함)

실시예 1 7.9 6.8 1.1

ACT HDA Zn/Fe-A45 양면 고열 침지 아연 
도금강(풀림 처리 함)

실시예 2 8.8 7.5 1.3

ACT HDA Zn/Fe-A45 양면 고열 침지 아연 
도금강(풀림 처리 함)

Bonder 14
15A

8.0 6.9 1.1

표 3에 나타나 있듯이 본 발명에 따르는 용접가능한 코팅물로 코팅된 다양한 종류의 강 샘플은 상용적으로 사용되는 크
롬을 함유한 예비처리 코팅물로 예비처리된 샘플에 필적할 만한 로브 너비 치를 가진다.

    
위에서 논의된 방법으로 세정되고 처리된 영국산 강 및 뵈스트 알파인 강(Voest Alpine steel)에서도 유사한 용접 시
험이 수행되었다. 한 샘플은 헨켈 사(Henkel)에서 GRANODINE 4513이라는 상표명으로 상용되는 크롬을 함유한 예
비처리 코팅물로 예비처리되었다. 평평한 직경 5.5 mm의 MB-Standard 전극 F16이 용접에 사용되었다. 용접 시간은 
DVS 2902. Part4에 따르며 전극력은 DVS 2904 Part 4에 최대 25%를 더한 값을 따른다. 이 용접 시험에 대한 결과
는 아래 표 4에 나타나 있다.
    

[표 4]

시험된 상용 기재 처리 로브 너비(kA)3,5

영국산 철전기 아연 도금강 실시예 1 2.6
영국산 철전기 아연 도금강 Bonder1415A 1.5
Voest Alpine 75/75전기 아연 도금강 실시예 1 1.6
Voest Alpine 75/75전기 아연 도금강 실시예 2 1.6
Voest Alpine 75/75전기 아연 도금강 GRANODINE4513 0.9

표 4에 나타나 있듯이, 본 발명에 따르는 용접가능한 코팅물로 코팅된 전기 아연 도금강 샘플들은 2개의 상용적으로 사
용되는 크롬을 함유한 예비처리 코팅물로 예비처리된 샘플보다 더 높은 로브 너비를 가진다.

    
본 발명의 금속 기재들은 종래의 전자 코팅 방법으로는 도달하기 어려웠던 곳에까지 부식 억제성을 제공하는 코팅물을 
도포할 수 있다. 이 향상된 부식 억제성은 자동차 문 옆의 플렌지와 같은 자동차 부품에서의 왁tm 충전 및 봉인기에 대
한 필요성을 줄이거나 불식시켜줄 수 있다. 코팅물은 용접 또는 추후 코팅의 전착을 용이하게 하기 위해 금속 기재의 전
기 전도성을 유지한다. 코팅물은 또한 코팅된 금속 기재로부터 부품으로의 변형 및 주조 과정을 원활하게 하기 위한 감
마력을 제공해 준다. 이들 코팅물은 코팅된 기재를 이송 및 가공 공정에서의 부식 및 손상으로부터 방지하기 위해 금속 
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성형에나 제강소(mill)에서 사용할 수 있다.
    

당해분야에 숙련가라면 본 발명의 핵심적인 특성을 쉽게 확인할 수 있으며, 본 발명의 정신 및 범주를 벗어남이 없이, 
여기에 다양한 변화와 변형을 가할 수 있다. 따라서 본 발명은 위에서 구체적으로 묘사된 방법에만 국한되지 않으며, 첨
부된 청구항에 정의된 바의 본 발명의 정신 및 범주 내의 변형물까지도 포함하는 것이다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

(a) 금속 기재;

(b) 상기 금속 기재의 표면의 적어도 일부에 침착된 것으로, 하나 이상의 에폭시 작용성 물질과, 인 함유 물질, 아민 함
유 물질 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상의 물질과의 반응 생성물을 포함하는 예비처리 코
팅물; 및

(c) 상기 예비처리 코팅물의 적어도 일부에 침착된 결합제 및 전기 전도성 안료를 포함하는 용접가능한 코팅물을 포함
하는

용접가능한 코팅된 금속 기재.

청구항 2.

제 1 항에 있어서,

금속 기재가 철계 금속(ferrous metal)을 포함하는 코팅된 금속 기재.

청구항 3.

제 2 항에 있어서,

철계 금속이 철, 강 및 이의 합금으로 이루어진 그룹으로부터 선택되는 코팅된 금속 기재.

청구항 4.

제 3 항에 있어서,

철계 금속이 냉간 압연강, 아연 도금강, 스테인레스강 및 이들의 조합물로 이루어진 그룹으로부터 선택되는 코팅된 금
속 기재.

청구항 5.

제 1 항에 있어서,

금속 기재가 알루미늄, 아연, 마그네슘 및 이들의 합금으로 이루어진 그룹으로부터 선택되는 코팅된 금속 기재.

청구항 6.

제 1 항에 있어서,
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에폭시 작용성 물질이 에피할로하이드린과 다가 알콜과의 축합 반응 생성물인 코팅된 금속 기재

청구항 7.

제 6 항에 있어서,

에폭시 작용성 물질이 비스페놀 A의 폴리글리시딜 에테르인 코팅된 금속 기재.

청구항 8.

제 1 항에 있어서,

아민 함유 물질이 1급 아민, 2급 아민, 3급 아민 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹으로부터 선택되는 코팅된 금속 기
재.

청구항 9.

제 1 항에 있어서,

인 함유 물질이 인산, 아인산 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹으로부터 선택되는 코팅된 금속 기재.

청구항 10.

제 9 항에 있어서,

아민 함유 물질이 알칸올아민을 하나 이상 포함하는 코팅된 금속 기재.

청구항 11.

제 1 항에 있어서,

반응 생성물이 인산의 에폭시 에스테르, 아인산의 에폭시 에스테르 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹으로부터 선택되
는 코팅된 금속 기재.

청구항 12.

제 1 항에 있어서,

예비처리 코팅물에 크롬 함유 물질이 본질적으로 존재하지 않는 코팅된 금속 기재.

청구항 13.

제 1 항에 있어서,

대비처리 코팅물이 반응 생성물을 형성하는 아민 함유 물질과는 상이한 하나 이상의 2급 아민을 추가로 포함하는 코팅
된 금속 기재.

청구항 14.

제 13 항에 있어서,
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2급 아민이 디이소프로판올아민인 코팅된 금속 기재.

청구항 15.

제 1 항에 있어서,

예비처리 코팅물이 불소 함유 물질을 추가로 포함하는 코팅된 금속 기재.

청구항 16.

제 15 항에 있어서,

불소 함유 물질이 하이드로플루오르산, 플루오로규산, 나트륨 하이드로겐 플루오라이드, 칼륨 하이드로겐 플루오라이드, 
암모늄 하이드로겐 플루오라이드 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹으로부터 선택되는 코팅된 금속 기재.

청구항 17.

제 1 항에 있어서,

예비처리 코팅물이 원소주기율표상의 IVB족 원소 하나 이상을 추가로 포함하는 코팅된 금속 기재.

청구항 18.

제 17 항에 있어서,

IVB족 원소 함유 물질이 플루오로지르콘산, 칼륨 헥사플루오로지르코네이트, 지르콘 헥사플루오라이드의 알칼리 염, 
지르콘 헥사플루오라이드의 아민 염 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹으로부터 선택된 지르콘 함유 물질인 코팅된 금
속 기재.

청구항 19.

제 17 항에 있어서,

IVB족 원소 함유 물질이 플루오로티탄산, 헥사플루오로티타네이트의 알칼리 염, 헥사플루오로티타네이트의 알칼리 염 
및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹으로부터 선택된 티탄 함유 물질인 코팅된 금속 기재.

청구항 20.

제 1 항에 있어서,

전기 전도성 안료가 아연, 알루미늄, 철, 흑연, 인화 이철(diiron phosphide) 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹으로부
터 선택되는 코팅된 금속 기재.

청구항 21.

제 1 항에 있어서,

결합제가 올리고머성 결합제, 중합체성 결합제 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹으로부터 선택되는 코팅된 금속 기재.

청구항 22.
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제 1 항에 있어서,

열경화성 결합제, 열가소성 결합제 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹으로부터 선택되는 코팅된 금속 기재.

청구항 23.

제 22 항에 있어서,

결합제가 폴리에스테르, 에폭시 함유 물질, 페놀류, 아미노플라스트, 폴리우레탄 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹으
로부터 선택되는 열경화성 물질을 포함하는 코팅된 금속 기재.

청구항 24.

제 22 항에 있어서,

결합제가 비스페놀 A의 폴리글리시딜 에테르인 에폭시 함유 물질을 포함하는 코팅된 금속 기재.

청구항 25.

제 22 항에 있어서,

결합제가 비닐 중합체, 폴리에스테르, 폴리올레핀, 폴리아미드, 폴리우레탄, 아크릴계 중합체 및 이들의 혼합물로 이루
어진 그룹으로부터 선택된 열가소성 결합제를 포함하는 코팅된 금속 기재.

청구항 26.

제 23 항에 있어서,

용접가능한 코팅물이 열경화성 결합제를 가교결합시키기 위한 가교결합제를 추가로 포함하는 코팅된 금속 기재.

청구항 27.

제 1 항에 있어서,

용접가능한 코팅물이 인 함유 물질을 추가로 포함하는 코팅된 금속 기재.

청구항 28.

제 1 항에 있어서,

용접가능한 코팅물이 무기 윤활제를 추가로 포함하는 코팅된 금속 기재.

청구항 29.

제 28 항에 있어서,

무기 윤활제가 이황화 몰리브덴인 코팅된 금속 기재.

청구항 30.
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제 1 항에 있어서,

코팅된 금속 기재가 용접가능한 코팅물의 적어도 일부에 침착된 금속 인산염 코팅물을 추가로 포함하는 코팅된 금속 기
재.

청구항 31.

제 1 항에 있어서,

코팅된 금속 기재가 용접가능한 코팅물의 적어도 일부에 침착된 전착 코팅물을 추가로 포함하는 코팅된 금속 기재.

청구항 32.

(a) 금속 기재;

(b) 상기 금속 기재 표면의 적어도 일부에 침착된 인 함유 물질의 에스테르를 하나 이상 포함하는 예비처리 코팅물; 및

(c) 상기 예비처리 코팅물의 적어도 일부에 침착된 결합제 및 전기 전도성 안료를 포함하는 용접가능한 코팅물을 포함
하는

용접가능한 코팅된 금속 기재.

청구항 33.

제 32 항에 있어서,

인 함유 물질의 에스테르가 에폭시 함유 물질의 인산 에스테르 및 에폭시 함유 물질의 아인산 에스테르로 이루어진 그
룹으로부터 선택되는 코팅된 금속 기재.

청구항 34.

제 32 항에 있어서,

인 함유 물질의 에스테르가 P4 O10 과 알콜과의 반응 생성물인 코팅된 금속 기재.

청구항 35.

(a) 금속 기재의 표면을, 하나 이상의 에폭시 작용성 물질과, 인 함유 물질, 아민 함유 물질 및 이들의 혼합물로 이루어
진 그룹으로부터 선택된 하나 이상의 물질과의 반응 생성물로 처리하여 예비처리된 표면을 갖는 기재를 형성하는 단계
; 및

(b) 상기 예비처리된 표면에 전기 전도성 안료 및 결합제를 포함하는 용접가능한 코팅물을 적용시켜 용접가능한 코팅
된 금속 기재를 형성하는 단계를 포함하는

용접가능한 코팅된 금속 기재의 제조방법.

청구항 36.

제 35 항에 있어서,
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금속 기재의 표면을 예비처리 코팅물로 처리하는 단계 (a) 이전에 금속 기재의 표면을 세정제로 세정하는 초기 단계를 
추가로 포함하는 용접가능한 코팅된 금속 기재의 제조방법.

청구항 37.

제 35 항에 있어서,

단계 (b)에서 용접가능한 코팅물을 적용시킨 후 코팅된 금속 기재를 가열처리하는 단계를 추가로 포함하는 용접가능한 
코팅된 금속 기재의 제조방법.

청구항 38.

(a) 금속 기재의 표면을, 하나 이상의 에폭시 작용성 물질과, 인 함유 물질, 아민 함유 물질 및 이들의 혼합물로 이루어
진 그룹으로부터 선택된 하나 이상의 물질과의 반응 생성물로 처리하여 예비처리된 표면을 갖는 기재를 형성하는 단계
; 및

(b) 상기 예비처리된 표면에 전기 전도성 안료 및 결합제를 포함하는 용접가능한 코팅물을 적용시켜 내식성의 코팅된 
금속 기재를 형성하는 단계를 포함하는

코팅된 금속 기재의 부식 억제방법.
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