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MEMORTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invancidn a nombre de:
SCHERING AKTIENGESELLSCHAFT, de naciona=-
lidad alemana, domiciliada en 1 BERLIN
65, Mlllerstrasse 170-172 y en 4619 Berg-
kamen, Waldstr. 14 (ALEMANIA); pox: "PRO-
CEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN BA~
No DE ZINC GALVANICO ACIDO“,

20000000000000000cecesnse

El invento concierne a un procedimiento para la
preparacifn de un bafio de zinc galv@nico &cido que no con-
tiene ningfin agente formador de complejos org&nica, para la
deposicifn de revestimientos de zinc desde brillantes hasta
muy brillantes.

En la practica se han propagado con la mayor am-
plitud bafos de zinc cianfiricas élca@inos, que contienen
el zinc en forma de una mezcls. de los complejos de hidroxo
y de cianuro. Estos bafios tienen diferentes desventajas: el
contenido de cianuro es un peligro constante para las perso-

nas que trabajan junto al bafio; los bafios experimentan un

-
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continuo envejecimiento por descomposicidn del cianurc y for-
macidn de carbonatos; las aguas residuales deben ser sometidas

a un mstoso tratamiento para la destrucciln de los iones cianuro
y para la Rreciﬁitaciﬁn del zinc en forma de hidrdxido.

Se ha intentado reemplazar el tdxico cianuro por
agentes formadores de complejos menos peligroscos, por ejem-
plae por &cido etilendiaminotat#aacético 0 compuestos simile-
res, Esto, sin embargo, en la desintoxicacidn de las aguas
residuales, no aporta ninguna ventaja esencial, dado que los
complejos son ia mayor parte de las veces muy estables y el
zinc no pueds ser precipitado en forma de hidrdxido por sim-
ple neutralizacibn. Por lo tanto, es necesario en muchos ca-
sos el mismo costosc tratamiento de las aguas residuales que
en el caso de los bafios .de zinc cianfiricos. Ademds, se ha
mostrado que estos electrolitos son muy sensibles frente a
impurezes con metales extrafios, tales como por ejemplo hierxo,
cobre o niqusl. Ya muy pequeﬁas.cantidades de estos metales
canducsn a un fuerte perjuicio del brlllo de 1as capas depo-
sitadas ya defectos en la crometizacifin subsiguiente.

Carece de problemas sl tratamiento de las aguas
residualés.eh>el caso de bafios de zinec &cidos que no contiensn
ningfin agente.formédor de complejos, y en los cuales el zine
estéd presente en forma de ionss Zﬁ++ libres., En este caso es
suficiente una simple neutralizacidn para precipitar el

zine cuentitathements en forma de hidrdxido. Son conocidos

electrolitos de este tipo, que se preparan con sulfato de
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zinc o también con cloruro de zinc, fluoborato de zinc y/o
sulfamato de zinec, y que normalmente contienen ademds ;ales
conductoras y eventualmente &cido bérico., Son utilizados &s-
tos, por ejemplo, para el zincado de alambres o de bandas en
el procedimiento de paso forzado. El precipitado de zinc se
depasita en este caso no en fn;ma brillante, sind en forma -
deslustrada finamente cristalina. Ademés, es mala la capa-
cidad de dispersidn de estos slectrolitos. Se propusieron
tambi8n bafos de zinc &cidos, que hacen posible la deposicién
de revestimientos brillantes y que, en calidad de agentes
formadores de brillo, contienen substancias orgénicas en pe-
quefias cantidades.

Asf, es sabido a partir de la DAS 1.253,986, afadir
a los bafos de zinc aminas primarias con al menos 4 &tomos
de carbono en la molécula y productos de condensacién solu-
bles en agua de &cidos naftalensulfdnicos con formaldehido.
Las aminas, que se utilizan en cantidades de D,2 hasta 20
g/litro y superiores, son sin embargo tipicos agentes forma-
dores de complejos, que dan lugar a dificultades en el tra-
tamiento de las aguas residuales. Especialmente, cuando las
aguas residuales contienen al mismo tismpo iones cobre o iﬁ—
nes niquel procedentes de otros baRos galvénicos, ya no pue-
den ser precipitados los metales pesados por una simple neu-
tralizacién. -

También, los compuestos de imidazolinio descritaos
en la DAS 1.263.445 son agentes formadores de complejos con

las desventajas citadas. Estos son afladidos a los bafios de
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zinc en cantidades relativamente grandes de 1 hasta 100 g/li-
tro, pero por si solos proporcionan unicamente pequefios efsc-
tos de brillo. Por consiguiente, deben ser reunidos con agen-
tes. formadores de brille conocidos, téles como gelatinas y
piperonal, Sin embargo, en estos casos se hacen obsexrvables
también sus dgsventajas, tales como por ejemplo insstabili-
dad en el elsctrolito, fragilidad y mala resistencia de adhe=-
rencia de los revéstimientos de zinc.

Otra combinacidn de agentes formadores de brillo,
que estd indicada en la DAS 1.266.097, consta de hidroliza-
do de protefnas cérnicas y de aldehidos (estos Gltimos en
forma de sus compusstos de adicifn con bisulfito). Sin embar-
go, los bafics de zinc con estos aditivos tienden” fuertemente
a la deposicidn de revestimientos granulados y con relieves.

El margen de brillo es adem@s relativamente estrecho,
a séber que con bajas densidades de corriente se depositan.los
revestimientos de zinc en forma deslustrada.

Finalmente, la solicitud de patente holandesa
67. 06919 describe bafios de iincvécidcs'que, en calidad de-
agentes formadores-de brille, contienen un compuestos carbo-
nflico aromitico, un compuestoc de polioxietileno tensioacfi—
vo no iondgeno, clorurc de amonio y/o otro compussto que
forma con-sales de zinc, en el margen ds pH entre 2,5y 5,5,
salas complsjas solubles, Estos electrolites no pueden ser
hechos trabajar ‘con’ insuflacidn de. aire, dado que con el
necesario contenido de compuestos de polioxietileno tensioac=-

tivos, de 0,5 hasta 20 g/litro, aparece una muy intensa foxr-
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macibn de espuma. Por consiguiente, no se pueden utilizar tan
elevadas densidades de corriente ni alcanzar tan elevadas velo-
cidades de deposicifin como son posibles con insuflacifn de
aire y con el intenso movimiento de electroclito ligado con
ésta. Sin embargo, elevadas velocidades de deposicifn consti-
tuyen en la préctica, a causa dsl mejor aprovechamiento del
bafio o de la instalacidn de galvanizacibn, un punto de vista
especialmente importante para el empleo dd un electrolito,
Por insuflacidn de aire se aumentan ademis el brillo de los-
revestimientos de zinc y la igqalaciﬁn de asperezas del mate-
rial de base; por consiguiente, se alcanza una clara mejora
de calidad, Muchos compuestos carbonilicos aromiticos, espe-
cialmente aldehidos y &cidos carboxf{licos, proporcionan ade-~
més, en combinacidn con compuestos de polioxietileno tensio-
activos, revestimientos de ;zinc con relieves oscuros o brillan-
tes solo sn un margen de densidades de corriente muy estrecho.
También se ha propuesto ya utilizar bafios de zinc
que contienen los compuestos, que se especifican més abajo,

de la férmula general R,~C-R, 'y Nepolivinilpirrolidona-(2).
"

0
Los revestimientos depositados a partir de estos bafos, tien=
den, sin embargs, con espesores de capa a parfir de aproximaF
damente 20 milihicras, a,causas de su fragilidad, a lalforman
cidn de microgrietas,
El presente invento se ha sstablecido como misidn
evitar las desventajas dé los citados bafios de zinc y hacer

posible la deposicidn de precipitados desde brillantes hasta

muy brillantes y también dfictiles con elevados espesores de
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capa; con una buena dispersifn de intensidades de brillo. Ade-

més, estos electrolitos deben estar exentos de agentes forma-

dores de complejos, con el fin de hacer posible una desintoxica-

cifn de las aguas residuales por simple neutralizacifn.

La resolucifn de este probleﬁa s8 logra de acuerdo

con el invento por utilizacidn ds bafics de zinc galvénicos,

Scidos, que no contienen ningdn agente formador de complejos

orgdnico, los cuales se obtienen por un procsdimiento caracte-

rizado porqus a una solucidn acuosa de una sal de zinc se afla-

dens

A)

B)

al menos un compuesto de la férmula general
HD.(CHZ.CHZ.U)n.CHZ.CHZDH,
en la que n as un ndmero entero de 5 hasta 500,

preferiblemente de 20 hasta 200, y

uno o varios compuestos de la f8rmula general

R, -C~R

1 2 ’

n

0
en la que Rl y R2 son iguvales o diferentes y sig-
nifican un radical arilo, un radical cumarinilo
o un radical heterocfclico de 5 6 6 miembios con
uno o varios &tomos de nitrégeno y/o de azufre
y/o de oxigeno, estando unidos los radicales al
grupo CO sventudmente a través de una cadena hi~
drocarbonada saturada o insaturada con preferi-

blemente hasta 4 stomos de carbono, o represen-

tan un radical fenilcarbonilalcohilo, o en la
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qus Rl posee los significados indicados y RZ gigni~
fica un radical hidrocarbonado alifético saturado
o insaturado preferiblemente con 1 hasta 4 &tomos

de carbono, un radical alcoxicarbonilalcohilo o un

radical cianalcohilos

Se distinguen especialmente aquellos compuestos en
los cuales, en la fdormula general, R1 y R2 son iguales o di-
ferentes y significan los radicales fenilo, naftilo, eventual-

mente unidos con el grupo CO a través de una cadena vinileno,

o el radical’ & -, en que X significa halbgeno y/o un gru-

.(X)n

po alcohiio y/0 un grupo halogenoalcohilo y/o un grupo hidro-
xi y/o un giupo alcoxi y/o un grups nitrilo y n significa un

nlimero entero de 1 hasta 3, o significan los radicales cumari-
nilo, piridilo, furilo, tienilo, piranilo, eventualmente uni-

das con el grupa CO a través de una cadena vinileno, o el

radical N;;S{ » en que Y sgnifica un grupo alcohilo y/o

()

alcoxi y n significa un nlimerc entexo de 1 hasta 3, o fenil-
carbonilmetilo, o en los cuales Rl posee los significados
indicados y R2 significa un radical hidrocarbonado alifético
saturado preferiblemente con 1 hasta 4 &tomos de carbono, .
alcoxicarbunilmetilo:inferior o cianometilo.

Los sustituyentes X' Y pueden sustituir de modo
igual o diferente desde 1 hasta 3 veces el nlcleo fenilico

o el nlicleoc piridinico. A modo de ejemplo se pueden citar,
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en calidad de sustituyentes: para X, halfgenos, tales como
fllor, cloro o bromo, ete., alcohilos inferiores, tales como
metilo, stilo, ete., halogenocaleohilos tales como trifluocrome=

tile, etc., el grupoc hidroxilo, alcoxi inferiores, tales como

‘metoxi, etod, ete., y el grupo CN; para Y, alcohilos inferio-

res, tales como wmetilo, etilo, etc., y alcoxi inferinres, ta-
les como metoxi, atnxi, etp.

En calidad de cadenas hidrocarbonadas aliféticas s%—
turadas o insaturadas para la unién, eventualmente deseada, ‘
de loé radicales'a;ilo o de los radicales heteroeiclicos con
el grupo CO, se p@éden citar a modo de'ejemﬁlo: metilens, eti-
Jeno, propileno, vinileno, etc.

En calidad de radicales alcoxicarbonilalcohilo se
pueden citar, a modo de ejemplo, los radicales metnxicarbonilﬁe-
tile, etcxicérhcnilmetilo y propoxicarbonilmetilo o los co-
rrespondientes radicales etflicos, propflicos o vinflicos,
etc., y en calidad de radicales cianalcohilo se consideran,
par ajamploé.éianometilc y cianoetilo, etc.

En calidad de radicales hidrocarbonados alifétices:
saturados o insaturados se pueden citar finalmente & modo de
ejemplo: metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, ter~butila,
etinilo, etenilo, propenilo, butinilo, etc.

l.os componentes individuales parecen afectarse.
mutuamente en el bafio, dado gque la mejora encontrada sobrepasa
sorprendentmente el efecto aditivo de los componentes indivi-

duales que se podia ssperax.



Por consiguiente, los componentes individuales desa-
rrollan el efecto dessado solo en el caso de utilizacién con-
junta, en el bafio dd presente invento. Por si salas, ni las
cetonas (compuestos B) ni los polietilenglicoles (Compues~
tos A) proporcionan resultados satisfactorios.

Los aditivos a utilizar de acuerdo con el invento
son de por si conocidos y pueden ser preparados de manera de

por si conecida,
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Compuestos B

Acetofenona

Etinilfenilcetona

Propiofenona

Benzalacetona

2-hidroxibenzalacetona

3-metoxibenzalacetona

Benzoilacetona

Benzoilacetonitrilo

3-acetilpiridina

2,4=dihidroxi~benzofenona

Benzalacetofenona

Dibenzalacetona

X

CH=CH-C~CH3

0
CH=BH-C-CH3

1t

0

CH=CH~C~CH
"

0

QLYY

o
.

(]
pu =4

o
<

CHzCH~c~<<::j>

1

CH=CH-C-CH=CH-<z:j>
w

0

P



2-benzoilpiridina @/E { ”
. , o N /

d=benzoilpiridina C \
n N
0
3 4-benzoilpiridina c \ A
1
0
Ester etilico del acido <:::>—C~CH2—CDDC2H5
benzoilacético n
0
(2=fupillelfmbutanmdn { \
10 1~(2=furil }=1t~buten-3=-ana CH=CH~C-CH3
14
0
Tienilidenacetona éi;}&rCH=CH—C-EH3
"
3]
Di-tienilidenacetona é/ \&~CHzEH~C-CH=CH~uMJZj?§
n
15 ‘ go °
yr-C-~CH
3-acetilcumarina 3
Ao
S
d-acetilcumarina P
20 70
0
"
HSC-C- \
f-acetilcumarina
A0

Las cantidades que son necesarias para una deposi-

25 cién brillante de zinc ascienden, en el caso de los polieti-
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lenglicoles, a aproximadamente 0,1 hasta 50,0 g/litro, pre-

feriblemente a 0,5 hasta 5,0 g/litro, y en el caso de las cg
tonas, a aproximadamente 0,01 hasta 10,0 g/1, preferiblemen=-
te a 0,05 hasta 0,3 g/litro. "

En calided de slectrolito se utiliza en general una
solucidn de clorurc de zinc y cldrdrp de amonio con la si-
guiente concentracidn:

Cloruro de zinc (ZnClz) ' 50 - 200 g/litro

Cloruro de amonio_(NH4Cl) 50 ~ 300 g/litre

En lugar de cloruro de zinc, se pueden utilirzar al
menos parcialmente también otras sales de zinc, tales como
por ejemplo sulfato de ziﬁc, acetato de zinc, flucborato de
zinc y/o sulfamato de zinc. EL cloruro de amonio puede ser
reemplazado parcial o totalmente por sulfato de amonio u otras
sales conductoras, tales como cloruro de sodio, sulfato de

sodic o similares. Finalmente, el electrolito puede contener

Acido bérico o Acidos carboxfilicos aliféticos y/o aromaticos

o sus sales, tales como por ejemplo &cido acético, &cido ben
zoico, acido salicflico, etc.

Como otros aditivos, se pueden utilizar otros agen=
tes Tormadores de brillo usuales, tales cﬁmu por ejemplo tip
compuestos, compuesto; de eiéﬁadohpasu molecular y/o aldehidos
aromdticos, asi como agentes hdmecfanteé no formadores de es=-
puma, especialmente sulfatos de alcohilo de cadena corta.

lLas condiciones de trabajo son las siguientes:

Valor de pH: 3,0 - 6,0, preferiblemente 4,5 - 5,5

Temperaturas 10 - 452C, preferiblemente 20-302C,
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Densidad de corriente (en el catode): 0,1 - 10,0 A/dm2

Movimiento del electrolito por insuflacién de aire o por
movimiento de las barras de catoda.

Cuando se esteblecen solo pequefias exigencias en cuanto
al brillo y a la velocidad de deposicidn, se puede traba
jar también sin movimiento del electrolito.

Los agentes formadores de brillo que se han de uti
lizar de acuerdo con el inveto son extraordinariamente esta-
bles en el electrolito de zinc; su actividad no disminuye ipn
cluso después de muy largo tiempo. Son apropiados tanto para
el zincado brillante de articulos de escaparate o de soporte
como también de articulos en masa, en aparatos de tambor o de
campana. En el zincado de articulos de escgparate o de sopor-
te se logra un brillo especialmente brillante exentw de ve-
tas, cuando se insufla aire en el bafio, dado que con ello es
especialmente intenso el intercambio de electrolite junto a
la superficie de los catodos. Sin embargo, se puede trabajar
también con el movimiento usual de los articulos, es decir
con el movimiento de barras de catodo. |

Otra nueva ventaja consiste en que los electroli-
tos, con los agentes formadores de brillo que se han de uti-~
lizar de acuerdo con el invento, son relativamente insensi-
bles frente a impurezas con metales extrafios, especialmente
hierrao. Por consiguiente, no aparece en la préctica ninguna
perturbacidén cuando se encuentran en el bafio sin coxriente
piezas de acero a galvanizar, por ejemplo cuando caen del

bastidor de los articulos.
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Los siguientes ejemplos explican el invento. -

EJEMPLO 1

Cloruro de zinc'anClz) 100,0 g/litxo
Cloruro de amonio - 150,0 g/litro
Polietilenglicol (peso molecular medio 4000) 2,0 g/litro
3-acetilpiridina , 4,0 g/litro
Valor de pH 5,0

Temperatura 232C

Densidad de corriente catddica medis 6,0 A/dm2

Insuflacidn de aire .

EJEMPLO 2

Cloruro de zine (ZnClz) 125,0 g/litro
Cloruro de amonio 200,0 g/litro
Polietilénglicol(peso molecular medic 6000) 4,0 g/litro
Tienilidénacetona - ) , 0,4 g/1itro
Acido 4-metoxibenzoico(sal.potisica) : 5,0 g/litro
Valor des pH 5,0

Tempsratura S 258C

Densidad de corriente catddica media 4,0 A/dn?

Insuflacidn de aire

EJEMPLO 3
Cloruro de zinc (ZnCl,) 150,0 g/litro
Clorurc de amonio o , 175,0 g/litro

Polietilénglicol(peso molecular medio 4000) 2,0 g/litro
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3~acetilcumarina 0,2
Acido salicilico (sal de potasia) 4,0
Valor de pH 4,8

Temperatura 20%C

Densidad de corriente catédica media 5,0 A/dm2

Insuflacidn de aire

EJEMPLO 4

Cloruzo de zinc (ZnClZ) 100,0
Cloruro de amonio 200,0
Acido bérico 20,0
Polietilénglicol(peso molecular mediec 4000) 2,5
Benzalacetona . 0,2
Acido benzoico (sal de potasio 4,0
Etilhexilsulfato de sodio g,0
Valor de pH 4,8

Temperatura Joec

Densidad de cerriente catddica media 4,5 A/dm2
Insuflacién de aire

EJEMPLO 5

Sulfato de zinc (ZnSD4 .THZD) 250,0
Cloruro de amonio 120,0
Polietilénglicol(peso molecular medio 10.000) 1,0
4-hidroxibenzalacetana 0,1
2-etoxibenzaldehido 0,1
Acido salicilico (sal de potasio) 2,5

g/litro

g/litro

g/litro
g/litro
g/litro
g/litro
g/litzo
g/litro

g/litro

g/litro
g/litro
g/litro
g/litro
g/litxo

g/litro
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Etilhexilsulfato de sodio 4,0 g/litro
Valor de pH 4,5
Temperatura 224C

Densidad de corriente catddica media 4,0 A/dm2

Movimiento ds los articulos.

EJENPLO 6

Sulfato de zinc (ZnSU4 o 7 HZD) 100,0 g/litxro
Cloruro de amonio 100,0 g/litro
Polietilénglicol(peso molecular medio 1500) 2,0 g/litro
Etinilfenilcetona 0,05 g/litro
Pipepnilidenbenzalacetona 0,05 g/litro
Acido benzoico (sal de potasio) ' 1,0 g/litro
n-octilsulfato de sodio ' 2,5 g/litrgui
Valox de pH 4,5 k
Temperatura 30eC

Densidad de corriente catddica media 3,5 A/drn2

Movimiento de los articulos

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn.
l.~ Procedimiento para la preparacidn de un baffo de
zinc galvénico &cido que no contiene ninglin agente formador

de complejos orgénico, para la deposicidn de revestimientos de

zinc desde brillantes hasta muy brillantes, caracterizado por-

que a una solucidn acida acuosa de una sal de zinc se afaden:
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(A) al menos un compuesto de La fdrmula general

HD’(CHZ'CHZ'U)n'CHZ‘CHZUH
en la que n es un ndmero entero de 5 hasta 500, preferi-
blemente de 20 hasta 200, en una cantidad de aproximada-
5 mente 0,1 hasta 50,0 g/litro, preferiblemente de 0,5 hag

ta 5,0 g/litro y (B) uno o_més compuestos de la formula

general
Rl -C - R2
n
0
10 en la que Rl y R2 son iguales o diferentes y significan un ra

dical arilo, un radical cumarinilo o un radical heterociclico
de § 6 6 miembros con uno o varios atomos de nitrdgeno y/o de
azufre y/o de oxigeno, estando ﬁnidns estos radicales con el
grupo CO eventualmente a través de una cadena hidrocarbonada
15 ' saturada o insaturada preferiblemente con hasta 4 &tomos de
carboho, o un radical fenilecarbonilalcohilo, o en la que Rl PO
see los significados indicados y R, significa un radical hi-
drocarbonado alifatico saturado o insaturado prefexiblemente
con 1 hasta 4 &tomos de carbono, un radical alcoxicarbonilalep
20 hilo o un radical cianalcohilo, en una centidad de aproxiﬁadg
mente 0,01 hasta 10,0 g/litro, preferiblemente de 0,05 hasta
0,3 g/litro, asi como eventualmente sales con&uctoras, agentes
fo&madores de brillo, Acido bédrico, dcidos carboxilicos alifd

icos y/o aromdticos o sus sales y/o agentes humectantes.

25 2.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn anterior,

caracterizado porque se afiade al menos un compuesto (A) de la



formula general

HO. (CHZ.CHZ.U)n.CHZ.CH OH

2
y uno o varios compuestos (B) de la formula general
R, = C =R :
| 17 ,
5 o
segln la reivindicacidn 1, en que Rl y R2 son iguales o di=-

ferentes y significan radicales fenile, naftilo evemtualmep

te unidos con el grupo CO a través de una cadena vinileno o

el radical <:§:>, , en que X representa haldgeno y/o un gry
10 (X,

po aleohilo y/o un grupo halogenoalechilo y/o un grupo hidrg
xi y/o un grupo alcoxi y/o un grupo nitrilo y n significa un
niimero entero de 1 hasta 3, o ias radicales cumarinilo, piri
éilo, furilo, tienilo, piranilo, eventualmente unidaes con el
15 grupo CO a través de una cadena vinileno, o el radical ﬂ:;ﬁ; .
| ()
en que Y significa un grupoc aleohilo y/o un gxupo alcoxi y n
significa un nimero entero de 1 hasta 3, o fenilcarboniimeti—
lo, o en la que Rl posee los significados indicados y R2 gig-
20 nifica un radical hidrocarbonade alifitico saturado o insatu-
rado preferiblemente con 1L hasta 4 Atomos de carbona, alcogi
carbonilmetilo inferior o cianomstilo.
3.~ “PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACIDN DE UN BARND
' E ZINC GALVANICO ACIDO",

25 /ﬁ¢/ Tal como se describe y reivindica en la presente
7F /

i |
|
| Y

)
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Memoria Descriptiva, que consta de diecinueve hojas escritas

a maquina por una sola cara.

Madrid, 11 de Abril de 1.97C

Gy M
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