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MEMORTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencifn a nombre de:
SCHERING AKTIENGESELLSCHAFT, de naciona-
lidad alemana, domiciliada en 1 BERLIN 65,
Millerstrasse 170-172 y en 4619 BERGKAMEN,
Waldstrasse 14 (ALEMANIA); por: "PROCEDI-

" MIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN BAND DE -
ZINC GALVANICO ACIDO PARA LA DEPOSICION DE

REVESTIMIENTOS DE ZINC BRILLANTES®,

El invento concierne a un electrolito acido, que
no contiene ningln agente formador de complejo orgénico,pa
ra la deposicifn de revestimientos de zinc desde brillan -
tes hasta muy brillantes. |

En la prgctica se han difundido en el méximo gra
do los baMos de zinc cianlricos alcalinos, que contienen el
zinc en forma de una mezcla ds los complejos de hidroxo y
de cianuro, Estos baflos tienen diferentes desventajes; el
contenido de cianuro es un peligro constante para las per-
sonas que trabsjan junto al bafo; los bafos experimentan un

continuo envejecimiento por descomposicidn del cianuro y =
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formacidn de ca&bonatos; las aguas residuales deben ser so=-
metidas a un costoso tratamiento para la destruccién de los
iones cianuro y para la prgcipitacién del zinc en forma de
hidréxido. .

Se ha intentado reemplazar el venenoso cianuro por ‘
agentes formadores de complejo m3s inofensivos, por ejemplo
por acido etilendiaminotetraacdtico o por compuestos simila
res. 5in embargo, esto no aperta ninguna ventaja esencial en
el desenvenenamiento de las'aguas residuales, ya que los com
plejos son la mayor parte de las veces muy estables y 8l ~~
zinc no puede ser precipitado como hidrdxido por simple ney
tralizacidn. Por lo tanto, en muchos césos es necesario el
mismo cosibso tratamiento de aguas residuales que en el caso
de bafios de zinc cianiiricos. Adem3s, se ha mostrado qus es-
tos elec¢trolitos son muy sensibles frente a impurszas con =-
metales extrafos, tales como por sjemple hierro, cobre o ni
guel, Cantidades muy pequefas de estos mstalss ya conducen
a un fuerte perjuicio del brillo de las capas despositadas
y a defectos en la subsiguiente cromatizacidn,

El tratamiento de las aguas residuales es carente
de problemas en el caso de balos de zinc &cidos, que no con
tienen ningdn agente formador de complejos y en los cuales
el zinc estd presente en forma de iones Zn++ libres, En es-
te caso, es suficiente una simple neutralizacidn para preci
pitar el zinc cuantitativamente en forma de hidrdxido, Eleg
trolitos de este tipo, que se mezclan con sulfato de zinc o
también con cloruro de zinc, fluoroborato de zinc y/oc sulfa

mato de zinc, y normalmente contienen también sales conduc=-
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toras y eventualmente &cido bdrico, son conocidos, Son uti-
lizados por ejemplo para 61 zincado de alambre o de chapas

o bandas en el procedimiento QE paso o circulacidn. E1 pre-
cipitédo de zinc precipita en este caso en forma no brillan
te sino en forma mate y finamente cristalina. Ademﬁs, el pa
der cubriente de estos electrolitos es malo., Se propusieron
también bafios de zimc Acidos que hacen posible la depoesicidn
de revestimientos brillantes y que en calidad de agentes ==
formadores de brillo contienen sustancias organicas en pe-
quefias cantidades. ‘

Asi, es conocido a partir de la DAS 1,253,986 afa
dir & los bafios de zinc aminas primarias con al menos 4 &tg
mos de carbono sn la molécula y productps de condensacidn,
solubles en agua, de &cidos naftalencsulfonicos con formal-
dehido. Las aminas, que se utilizanen can.tidades de 0,2 a 20
g por litro y superiores, son sin embargo tipicos formadores
de compiejus que causan dificultades en el tratamiento de -
las aguas residuales, Especialmente, cuando las aguas resi-
duales contienen simultdneamente iones cobre o niquel procg
dentes de otros bafios galvanicos, los metales pesados ya no
pueden ser precipitados por una simple neutralizacidn.

fambién, los compuestps de imidazelinio descritos
en la DAS 1,263,445 son agentes formadores de complejos con
las deévantajas citadas. Son affadidos a los bafios de zinc en
cantidades relativamente grandes de 1 a 100 g por litro,pero
a pesar de ello por si éolas proporciaonan solo pequefios efeg
tos de brillo, Por lo tanto, deben ser utilizados juntamente

con agentes formadores de brillo conocidos, tales como gela=
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tina y piperonal. En este caso, sin embargo, se hacen obsexr
vables también sus desventajas, tales como por ejemplo ines
tabilidad eﬁ el eiectrolito, fragilidad y mala resistencia
mecanica de adherencia de los revestimientos de zinc,

Dtxa combinacidn de agehtes formadores de brilla
que estd indicada en la DAS 1.266,097, consta de hidroliza-
dos de proteinas de carne y aldehidos (los Gltimos en forma
de sus compuestos por adicidén de bisulfito). Sin embargo,los
bafios de zinc con estos aditivos tienden intensamente a la
deposicidn de revestimientos de aépecto granulado con relig
ve. EL margen de brillo es ademas relatibamente estrecho, es
decir, con bajas densidades de corriente_loé revestimientos
de zinc precipitan en forma mate; |

Finalmente, la solicitud de patente holandesa - -
67.06919 describe bafios de zinc &cidos que en calidad de =
agentes formadores de hrille contienen un comp;esto carboni
lico aromatice, un compuesto de polioxietileno tensioactive
no iaondgeno, cloruro de amonic y/o ctro compuesto que forma
sales complejas solubles, con sales de zinc, en el margen de
pH entre 2,5 y 5,5+ Estos electrolitos no pueden ser hechos
trabajar con insuflacidn de aire, ya que con el contenido -
necesaric de compuestos de polioxietileno tensioactivos de
0,5 a 20 gramos por litro aparece una muy intensa formacidn
de espuma., Por ello, solo es posible depositar revestimien=-
tos de zinc desde pulidos a brillantes, mientras que no se
puede lograr la considerable elewacidn de brillo, que se lg
gra normalmente por insuflacidn de aire y el intenso movi-

miento de electrolito ligado con ello.
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Muchos compuestos carbonilicos aromédticos, espe-
ciaslmente aldehidos y &cidos carboxilicos, proporcionan -
ademds en combinacidn con compuestos de polioxietileno =
tensioactivos revestimientos de zinc en relieve, oscures o
solo brillantes en un margen muy estrecho de densidades de
corriente,

El presente invento se ha establecido la finalidad

de evitar las desventajas de los citados bafios de zinc y de

‘hacer posible la deposicién de precipitados més dictiles ~

desde brillantes hasta muy brillantes con buena diseminacidn
de profunﬂiﬂad de brillo. Ademas, ;stos electralitos deben
estar libres de agentes formadores de complejos, con el fin
de hacer posible un desenvenenamiento de aguas residuales
por simple neutralizacidn,.

La solucifn de este problema se logra, de acuerdo
con el invento, por utilizacidn de baffos de zinc galvénicos,
dcidos, que no contienen ningdn agente formador-de complejos
orgénico, los cuales estén caracterizados porque contienen
N=polivinilpirrolidona-(2) y uno o varios compuestos de la

formula general

en la gue Rl y RZ saon iguales o distintos y representan un
radical arilo o un radical heterociclico de 5 a 6 miembros
con uno o varios &tomos de N y/o de 0, estando unidos los za
dicales con el grupo CO eventualmente a través de una cadena
hidrocarbonada saturada o insaturada con preferiblemente hag

ta 4 atomos de carbono, o un radical fenilcarbonilalcohila,
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o en la que Rl posee los significados indicades y R2 signifi
ca un radical hidrocarbonado alifético saturado o insaturado,
con preferiblemente 1 a 4 &tomos de carbono, un radical alco-
xicarbonilaleshilo o un radical cianalcohilo,

Se distinguen especialmente los compuestos en los
cuales, en la formula general, Rl y R2 son iguales o distintos
y significan los radicales, eventualmente unidos a través de
una cadena de vinileno, con el grupo CO, fenilo, naffilo o -

-, en que X significa haldgeno y/o un grupo alcohilo y/o
(X)_

un grupo halogenoalcohilo y/c un grupo hidroxi y/o un grupa =
alcoxi y/o un grupo nitriloyn significa un nlmerc entero de

l a3, o significan los radicales, eventualmente unidos a txa
vés de una cadena vinileno, con el grupo CO, piridilo, furi-

lo, pirapilo o N<:E§f, en gue Y significa un grupo alcohilo

. ),

y/o un grupo alcoxi y n significa un_nﬁmero entero de 1 a 3,0
fenilcarbonilmetilo, o en los cuales Rl posee los significa=-

dos indicados y R, significa un radical hidrocarbonado alifd

tico, saturado o insaturado con preferiblemente 1 a 4 &tomos .
de carbono, alcoxicarbonilmetilo inferior o cianometilo.

Los sustituyentes X e Y pueden sustituir de modo -
igual o diferente, de una a tres veces, el nucleo feniln'o el
nucleo piridino. A modo de ejemplo se pueden citaxr como sus-
tituyentes: para X, haldgeno tal como fllor, clore o broma,
etc., aleohilo inferior, tal como metilo, etilo, étc., halé~-

genoalcohilao, tal como trifluorometile, ete., 8l grupo hidrg

xilo, alcoxi inferior, tal comoc metoxi, etoxi, etc., y 8l =
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grupo CN; para Y, alcohilo inferior, tal cowo metila, etilo,
etc, y alcoxi inferior tal como metoxi, etoxi, ete.

En calidad de cadenas hidrocarbonadas aliféticas
saturadas o insaturadas para la unidn o enlace eventualmen-
te deseado de los radicales arilo o de los radicales heterg
cfiicos con el grupo CO, se pueden citar a modo de ejemplo:
metilena, etileno, propilenao, vinileno, etc.

En calidad de radicales alcoxicarbonilalcohilo se
pueden citar a modo de ejemplo los radicales metoxicarbonil
metilo, etmxicargonilmetilo y propoxicarbonilmetilo, o los
correspondientes radicales etilicos, propilicog o vinilicos,
etc., y en calidad de radicales cianalcohilo se consideran a
modo de ejemplo cianometilo y cianocetile, etc.

En calidad de radicales hidrocarbonados aliféticos
saturados o insaturados se pueden citar, finalmente, a modo
de ejemplo, grupos metilo, etile, propilo, isopropilo, buti-
lo, ter-butilo, etinile, etenilo, propenilo, butinilo, etc.

Los componentes individuales parecen afectarse reci
procamente en el baffo, ya que la mejora encontrada llega,soxr
prendentemente, mis alléd del efecto aditivo que se podia es-
perar de los componentes individuales.

Pox lo.tanfu, los componentes individuales desarrg
llan la accibn deseada en el bafic del presente invento solo
en el caso de una utilizacidn conjunta. Por si solas, ni la
cetona ni la polivinilpirrolidona proporcionan resultados sa
tisfactorios.

Los aditivos que se han de utilizar segln el inven
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to son de por si conocidos y pueden ser preparados de modo
de por si conocido; la N-polivinilpirrolidona -~ (2) puede
ser preparada por ejemplo por polimerizacidn de vinilpirrp
lidona en solucidn en presencia de azoisobutironitrilo(vez
sé memoria de patente alemana 922,378).

< El grado de pulimerigaciﬁn de la polivinilpirro-
lidona - (2) utili;ada puede variar dentro de amplios limi
tes y puede encontrarse por ejemplo entre aproximadamente
5 y 1000, Se prefieren productos coh pesos molecular;s mee
dios de aproximadamente 10000 a 30000 o viscosidades espe=
cificas de éproximadamente 17 a 25.

En la siguiente tabla estan representados a modo

de ejemplo compuestos de por si conocides, que pueden ser
utilizados de acuerdo con el invento en bafios de zinc dci

dos juntamente con polivinilpirrolidona.

-

Acetofencna <:::> —-E-EHa

: 0
Etinilfenilcetana ' <:::> - %—C =CH

. ' 0
i = =CH_=

Propiofenona <£::> 5 HZ CH,

: 0
Benzalacetona @ ..—CH.—.[:H-F'-CHa

o .

2=hidroxibenzal=acetona - <::j>-—-CH=CH-%-CH3
You o

Benzoil-acetona o [ oo CH,, = C=CH

W2y 3

0 0
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Benzoil=acetonitrile
J=acetilpiridina

2,4~dihidroxi-benzofenona

Benzalacetofenona

libenzalacetona

2~benzoil-piridina

3=benzoil~piridina

4-benzoil=-piridina

Ester etilico del &cido ben-
zoil-acético

1-(2=furil)-1t-buten-3-~ona

@—5-CH2-CN
0
@ -%-CHSJ
1]
@ —f:-@ —oH
@ - CH=CH—G—@

‘ @—cr&cu-g-ca—cu-@

i)

0,

-C-CH -CDDC H

-
O O
OEO
@

Q -CH"‘CH-C-CH

Las cantidades que son necesarias para una deposi

cifn brillante de zinc, ascienden en el casa de las cetonas

a aproximadamente 0,01 a 0,5 grames/litro, preferiblemente

0,05 a 0,3 gremos/litro, y en el caso de la polivinilpirro-

lidona a aproximadamente 0,5 a 100 gramos/litro, preferible

mente 2 a 10 gramos/litro. En calidad de electrolito se uti
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liza generalmente una solucidn de sulfato de zinc, cloruro de

amonio y acido bdrico, con la siguiente composicidn:

Sulfato de zinc ZnS0,.7H,0 100 - 600 g/litro
Cloruro de amonio NH,C1 10 - 100 g/litro
Acido bdrico H,BO, 0 - 40 g/litro

En lugar de sulfato de zinc se pueden utilizar, al
menos parcialmente, también otras sales de zinc, tales como
por ejemplo cloruro de zinc, acetatoc de zinc, fluoroborato de
zine y/o sulfamato de zinc. El cloruro de amonio puede ser -
reemplazado parcialmente o totalmente por sulfato de amonio u
otras sales conﬁuctoras, tales como cloruro de sodio, sulfato
de sodio, acetato de sodio, sulfato de aluminio y.similares.

Como aditivos adicionales, se pueden utilizar otros
agantes_formadores de brillo usuales, tales como por ejemplo
derivados de, tiadiazol, compuestos de alto pesc molecular, .
y/o agentes humectantes.

Las condiciones de trabajo son las siguientes:

Valor de pH: 3,0 - 46,0 7

Temperatura: 10-458C,preferiblemente 20 - 302C

Densidad de corriente(catddica): 0,1 -10,0 amperios/dm2;
movimiento del slectrolito por insuflacidn de airs o por movi
miento de barras de cétodo.

En el caso en qﬁe se establezcan solo pequefias axi=
genciaslen cuanto al brille y a la velocidad de deposiciln,se
puede trabajer tambifn sin movimiento del electrolito,

Los agentes formadoxes de brillo que se han de uti-

lizar de acuerdo con el invento son extraordinariamente esta-
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hles en el electrolito de zinc; su actividad no disminuye in-
cluso después de muy largo tiempo. Son apropiados tanto para
gl zincado brillante de artficulos de exposicidn como también
para el de a;ticulos en serie en aparatos de tambhor o de cam-
pana, En el caso del zincade de articulos de exposicidn, se =
logra un brillo especialmente brillante y exento de velo, si
dentro del bafie se insufla aire, ya que con ello el cambio de
dectxolito en la superficie del citodo es especialmente inten
so. Sin embargo, tambifn se puede trabajar con el usual movi-
miento de los articulos, por ejemplo por movimiente de barras
de cétodo,

Otra nusva ventaja consiste en qus electrolitos con
los agentes formadores de brillo que.se han de htilizar de -
acuerdo con el invento son relativamente insensibles frente
a impuerzas con metales extraffos, especialmente con hierro.De
esta manera, no aparece en la prictica ninguna perturbacidn -
cuando piezas de acero que han de ser galvanizadas se encuen-
tran dentro del bafio sin paso de corriente, por ejemplo cuan=-
do caen del bastidor para los articulos.

Los siguientes ejemplos explican el invento: en ca=-
lidad de polivinilpirrolidona - (2) se utilizaron productos
con las siguientes viscosidades: cP a 252C de la solucidn acuyo

sa al 5%: 1,35 y 1,8:

EJEMPLO 1:

Sulfato de zine (ZnSD4.7H20) 145 g/litro
Cloruro de amonio 53 "

Acido bdrico 20 n
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EJEMFLD 2:

EJEMPLD 3

Polivinilpirrolidona =~ (2)

Benzal acetona

Valoi de pH:.

Temperatura:

5,5

258(C,

$§¢vf§%
wnﬁﬂﬁ%m

e

3 g/litro
0,1 "

Densidad de corriente: 0,1-5,0 amperios/dm2

Insuflacifn de aire.

Sulfato de zinec (ZnSD4 « 7 HZ o)

Cloruro de amonio

Polivinilpirrolidona -(2)
Propiafernona

Producto de adiciénvﬂe nonilfenol y

Gxido de etileno

.

Valor de pH:

4,5

Temperatura: 302C,

290 g/litro
25 it
5 n

g,1

0,04 ®

Densidad de corriente: 0,1-6,0 amperiocs/dm2

Movimiento de los articulos

Cloruro de zinc (ZnClZ)

Sulfato de amonio

Cloruro de sodio

Polivinilpirrolidona =(2)

Benzalacetona

Ester etflico del acido benzoil acético

EHlhexilsulfato de sodib

70 g/litro
130 "
10 n
3 n.
0,1 "
0,1 ®

0,5 "
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EJEMPLO 4:

EJEMPLD 53

Sulfato de zinc (ZnSU4 o T HZD) 290 g/litro
Cloruro de amonio 25 "
Polivinilpirrolidona=-(2) : 5 w
3~acetilpiridina 3 "
Alcohol graso-poliglicol.éter : 0,2 "

- 13 -

Valor de pH: 5,0
Tempsraturas 252C
Densidad de corriente: 0,1-5,0 amperios/dm2

Insuflacién de aire

Sulfato de zinc (ZnSO,.7H,0) 145 g/1itro
Clorurc de amonio 53 "
Acido bfrico 20 0
Polivinilpirrolidona=(2) . 3
1-(2=furil)=-lt-buten-3-ona g,L 0
anilfencl-(éxidc Qe etileno)15 0,4

Valor de pH: 4,2
Temperatura: 252C
Densidad de corriente: 0,1-5 amperios/dm2

Movimiento de los articulos

Valor de pH: 4,8
Temperatura: 302C
Densidad de corriente: 0,1-7,5 amperios/dm2

Movimiento de los articulos
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EJEMPLO 6:
Sulfato de zinc (2n804.7H20) 145 g/litro
Cloxure de amonio . 53 "
Polivinilpirrolidona-(2) 2,5 "
l={2~furil)=lt~buten=3-ona 0,2 ®

Sal de sodio de dodecilfenol poliglicol
éter sulfato g, "

Valor de pH: 5,0
Temperatura: 2582C
Densidad de corriente: 0,1-5 amperios/dm2

Movimiento de laos articulos

Bajo las condiciones indicadas en los ejemplos antes
citados se pusden depositar revestimientos de zinc wuy brillan

tes con buena diseminacidn de profundidad.

N O T A

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn.

1.~ Procedimiento para la produccidn de un bafo de
zinc galvanico Acido, para la deposicidn de revestimientos de
zinc brillantes, caracterizado porque se mezcla (A) N-polivi-
nilpirrolidona=-(2) y un compuesto (B) de la fdrmula general

Rl-C-R2 en la que Rl y RZ son iguales o distintos y represen=~
n

0
tan un radical arile o un radical heterociclico de 5 6 6 miem

bros con uno o varios &tomos de N y/o de 0, estando unidos -

estos radicales con el grupo CO eventualmente & través de una
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cadena hidrocarbonadas saturada o insaturada con preferiblemen
te hasta 4 &tomos de carbono, o un radical fenilcarbonilalcohi
lo, o en que Rl posee el significado indicado y R2 significa
un radical hidrocarbonado alifético, saturado o insaturado,con
preferibleménte 1l a 4 Atomos de carbono, un radical alcoxicar
bonilalcohile o un radical cianalcohilo, en cantidades de 0,5
a 100 gramos/litro, preferiblemenie de 2 a 1D gramos/litro pa
ra sl componente (A) y de 0,01 a 0,5 gramos/litro, preferible
mente de 0,05 a 0,3 gramos/litros, para el componente (B),con
una solucidn acuosa que contiene una sal de zinc, sales con-
ductoras y egentualmente agentes formadores de brillo y/o hu-
mactantes conocidos, asi como 4cido bérico.

2.~ Procedimienta segiin la reibindic;ciﬁn 1, carac-
terizado porque se utiliza un compuesto (B) de la fSrmula ge-
neral en la que Rl y R2 son iguales o distintos y xepresentan
radicales, eventualmente unidos a través de una cadena vinileno,
con el grupo CO, fenilo, naftilo o <:E>.., en la qﬁe X sig-

(X) '

n
nifica haldgeno y/o un grupo alecohilo y/o un grups haldgencal

cohila y/o un grupo hidroxi y/o un grupo alcoxi y/o un grupo
nitrilo, y n significa un nﬁmgro entero desde 1 hasta 3, o los

radicales, eventualmente unidos a través de una cadena vinilg

no con el grupo CO, piridilo, furilo, piranilo o N <f%?§; s€n

(
. n
la que Y significa un grupo alcohilo y/o un grupo alcoxi y n

significa un nimero entero de 1 a 3, o fenilcarbonilmetilo, o
en la que Rl pasee los significados indicados y R2 significa

un radical hidrocarbonado a;iféticu, saturado o insaturado,
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con preferiblemente 1 a 4 &tomos de caxbono, alcoxicarbonilmg
tilo inferior o cianometilo.

3. "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN BAND DE
ZINC GALVANICOD ACIDO PARA LA DEPOSICION DE REVESTIMIENTOS DE
ZINC BRILLANTES",

Tal como se describe y reivindica en la presente Mg
moria Descriptiva, que consta de dieciseis hojas ascritas a

miquina por una sola cara.

Madrid, [§T JUL. 1969
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