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- * PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN DEPOSITO ELECTRO-.
DEPOSITADO DE ZINC, DUCTIL Y ADHERENTE, SOERE UNA PIEZA
DE TRABAJO METATICA.

,ngézd&ﬂﬁﬁ KENVERT INTERNATIONAL CORPORATION, entidad norteamericana,

residente en 210 East Main Street, Rockville, Connecticut,

EE.UU. de A,
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FUNDAMENTO DE LA INVENCION

En el transcurso de los afios, se han utilizado muchos
baflos para la electrodeposicién de zinc sobre sustratos metéli-
cos, habiéndose utilizado ampliamente los depbésitos electrode-

5. poaitados de zinc para gran cantidad de aplicaciones industria-
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les. En la actualidad, el bafio mis amplismente usado consiste
en uno que utilize un electrolito de cianuro a pesar del hecho
de que los cianuros son considerados como sustancias que pre-
sentan un problema ecoldégico significativo debido & la amenaza
de contaminacidén en el caso de que no se ubtilice una costosa
instalacién de tratamiento de residuos. Adicionalmente, los
bafios de eianuro son téxicos y tienden a fragilizar ciertos
aceros y exhiben una baja eficacia de corriente, presentando
gl mismo tiempo dificultades para realizar depésitos adecuados
sobre fundiciones y aleaciones de hierro mgsleables.

Los bafios de electrodeposicién de zine que utilizan
electrolitos de sulfatos, han obtenido una considerable acep-
tacién debido a que los mismos salvan gran parte de las obje~
clones exigtentes sobre los bafios de ciamuros. Sin embargo,
dichos bafios exhiben a su vez un bajo poder de chapado, una
pobre eficacia de corriente para bajas densidades de corrien-
te y una tendencia hacia la corrosidén secundaria del dnodo a
medida que incrementa el contenido metélico del bafio. Otro pro
blema con los baflos de sulfatos reside en su tendencia hacia
la produccién de depésitos mates de zinec.

En la solicitud copendiente de John Gove Poor et al,
presentada el 18 de diciembre de 71968, No., de Serie 784.91; y
titulada METODO ¥ COMPOSICION PARA LA ELECTRODEFOSICION DE ZINC,
ge describe un bafio de electrodeposieidén de zine que utiliza
electrolito de eloruro y que utiliza una nueve combinacién de
agentes de superficie aetiva pars consegulr electrodeposicio-
nes de zinc ventajosa en una gama de valores pH relativamente
amplia. Los bafios de esta solicitud han disfrutedo de una acep

tacién comercial sustancizsl debido a su capacidad para chapar

fundiciones y aleaciones de hierro maleables, para operar a
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bajas tensiones con un poder de chapado satisfactorio y eleva~
da eficacia de corriente y para operar en una amplia gama de
densidades de corriente. Los depdsitos producidos por estos
bafios han exhibido un grado satisgfactorio de ductilidad, ad-
hesién y brillantez. Dichos bafios han resultado ser extremads
mente ventajosos desde el punto de vista de reducir al minimo
los problemas de contaminacién.

Sin embargo, se ha encontrado que los bafiog antes
citados de la solicitud de John Gove Poor et al no funcionen
tan eficazmente como serias deseable en la gama fcido debll de
un pH de 4 a 6,5, en cuya gama prefieren la mayoria de los fa-
bricantes realizar sus operaciones, En adicién, ha ido en con~
tinuo incremento la demanda para lograr la superior ductili-
dad de las deposiciones y la mayor brillantez, asi como para
conseguir una sensibilidad disminuida hacia la contaminacién
y hacia la variacién de la concentracién de agente de super-
ficle activa.

Constituye un objeto de la presente inveneién, pro-
porcionar un bafio de electrodeposicién de zine pars la pro-
duceién de depbsitos de zine, altamente adherentes y dictiles,
cuando se opera bajo condiciones ligeresmente 4dcidas.

Igualmente, un objeto de la invencidén congiste en
proporciongr dicho batio el cual es opersble en una amplia ga-
ma de densidades de corriente para una elevada eficacia de
corriente y con un consumo relativamente bhajo de componenties
orgénicos.

Otro objeto de la invencién, consiste en proporeionar
dicho bafio de electrodeposicién, el cual produce depésitos de
brillentez especular y que exhibe una accién de igualacién al-

toamente satisfactoria.
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Otro objeto més de la invencidén, consiste en propor-
cionar un bafio como el ya mencionado, que es relativamente
econémico y altamente eficaz para la deposiclén de zine sobre
fundiciones y aleaciones de hierro malegble, y que exhibe un
excelente poder de chapado.

Otro objeto de la inveneidn consiste en proporcionar
un método para la electrodeposicién de zinc, utilizando dichos
batios de electrodeposicién de zinc, mejorados, para obtener
plezas de trabajo con depbsitos de zine sltemente adherentes
y dioctiles, a un costo relativamente bajo.

RESUMEN DE LA INVENCION

Se ha descubierto que los objetos anteriores y rela-
cionados pueden obtenerse facilmente con un bafio acuoso pars
Jla producecldn de un depésito electrodepositado de zine, ddotil
y adherente, gque comprende, en una base por litro, una =zal de
zine soluble que proporeciona de 4 a 75 g de zinc como metal,.
¥ seleccionada del grupo consistente en cloruro de zinc, sul-
fato de zine, fluoborato de zinc, acetato de zinc y mezclas
de los anteriores. El electrolito es una sal ambénica soluble
de 4cido clorhidrico, 4cido sulfiirico, foido fluobérico, dcido
acético y mezclas de los mismos, y proporciona de 4 a 90 g de
i6n amonio. Las sales de zinc y de amonio proporcionan los
sniones 4cidos designedos en una cantidad molar por lo menos
igual a la cantidad molar combinads de zinc como metal y de
i6én amonio y dentro de la gama de 15 a 200 g, y proporcionan
por lo menos 15 g aproximadamente de un anién seleccionsdo del

grupo consistente en cloruro, fluoborato y mezclas de éstos.

- E1 presente bafio incluye 2-45 g de una formulscibén de agente

de superficie activa que comprende agentes de superficle ze-

tive seleccionados del grupo consistente en (i) copolimeros en
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blogque no iénicos de 6xido de etileno y 6xido de propileno
que tienen un peso molecular total de 1500-3500 aproximedamen—
te y un contenido en 6xido de etileno de 35-45 %ren peso del
mismo, aproximaedemente; (ii) mezclas de compuesatos aniénicos
de N-(alquilsulfonil)glicina con copolimeros en blogue no
idnicos de 6xido de etileno y éxido de propileno que tienen
un peso molecular total de 1200 a 13.000 aproximadsmente, un
peso molecular de 6xido de etileno de 500 a 10,000 aproxime-—
demente y un contenido en 6éxido de etileno del 30 &l 85 % en
peso del mismo, gproximademente, siendo el peso molecular
total inferior a 5.500 aproximadamente cuando el contenido
en 6xido de etileno es del 30 al 40 % en peso del mismo; y
mezeclas de cualquiers de los agentes de superficie activa (i)
y (ii) oon otros agentes de superficie activa. E1 pH del bafio
se ajusta a un valor denitro de la gama de 3 a 6,3.

DESCRIPCION DE ILAS VERSIONES PREFERIDAS

Como anteriormente se ha indicado, los bafios de la
presente invencién comprenden esencialmente una sal de zine
goluble, una sal agménica soluble y una formulacidén de agente
de superficie activa, siendo regulado el pH del bafio a un
valor comprendido entre 3 y 6,3. De acuerdo con los aspectos
preferidos, el bafio incluye adicionalmente un abrillantador
orgénico y la formulacién de agente de superficie activa com-
prenderia generaslmente ung mezcla de agentes de superficie

activa especificos.

LAS SALES DE ZINC

En general, el bafio puede ser formulado a partir
de varias sales de zinc o a partir de 6xido de zine, formando
este BWltimo una sal de zinc en combinacién con los aniones in-

troducidos de otro modo. Las sales de zinc presentes en el
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bafio se eligen del grupo consistente en cloruro de zine, sul-

fato de zine, fluoborato de zine, acetato de zine y mezclas de
los mismos. La cantidad de sales de zinc proporcionaré de 4 a
75 g por litro de zinc como metal y preferiblemente de 7,5 a
50 g por litro, Los bafios que contienen un conmtenido metélico
pequeilo son particularmente titiles para las operaciones de de-
posicién de barriles en donde las pérdidas por arrastre repre-~
sentan un problema econdémico sustancisl. Sin embargo, para la
mayor parte de las operaciones de deposieién y en particular
para las operaciones de deposiocién de cremalleras, el zine
metélico estard presente en una cantidad de 25 a 45 g por li-
tro aproximadamente.

EL ELECTROLITO

Con el fin de proporcionar uns conductivided satis-
factoria (y posiblemente una solubilided), los bafios incluyen
un electrolito que comprende ung sal ambénice soluble de cual-
quiers de los &cidos clorhidrico, sulfdrico, fluobdérico, acé-
tico o mezelas de los mismos. Ia sal ambénica proporcionara
generalmente de 4 a 90 g por litro de ién amonio y preferible-
mente de 25 a 75 g por litro aproximadsmente.

Podré apreciarse que la sal aménica comprenderi ge-
neralmente la sal de un 4cido que proporcione el mismo anién
gue el de la sal de zinec soluble, si bien pueden utilizarse
distintos compuestos en la produccibén del bafio. Adicionalmen-
te, las sales de zine y zmonio pueden ser generadas in situ
mediante la incorporacién de decidos apropiados, para propor-
cionar los aniones deseados.

El electrolito puede utilizar, como componente prin-
cipal, cualquiera de las sales 4cidas mencionadas. Sin embar~

g0, se ha encontrado que es necesario incluir cloruro aménico
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o fluoborato aménico al objeto de obtener formulaciones co-
mercialmente utilizables, En general, las sales de zinc y amo-
nio deben proporcionar como minimo 15 g por litro, aproxima-
damente, de iones cloruro, fluoborato o mezclas de tales
iones., En adiciédn, las sales deberén incluir también los anio-
nes 4cidos en una cantidad molar por lo menos igual a la can-
tidad molar combinads de ginc como metal e ién amonio y dentro
de la gama de 15 a 200 g por litro. Con preferencia, el anién
de las dos sales estéd presente en una cantidad de 50 a 150 g
por litro aproximadamente.

Las sales preferidas son aquellas en las cuales las
gales de zine y smonio estén compuestas por lo menos predomi-
nantemente por sales cloruro. En general, el contenido total
en ién cloruro serd de 0,75 a 1,5 veces las cantidades molares
combinadas en los iones zinec y amonio.

LA FORMULACION DEL AGENTE DE SUFPERFICIE ACTIVA

Como anteriormente se ha indicado, la formulaclén de
agente de superficie activa puede ger proporeionada por ciertos
copolimeros en bloque de 6xido de etileno/6xido de propileno,
por si solosg, o por la combinacién de los polimeros en blogue
con un compuesto de N-(alquilsulfonil)glicina o por una combi-
nacién de cualquiera de estos dos sistemas de superficie acti-~
ve gseleccionados del grupo consistente en condensados de naf-
taleno y 4cido sulfénico, derivados de imidazoling y mezclas
de los mismos. En general, el componente total de agente de
superficie activa estard presente en una cantidad de 2 a 45 g
por litro, con preferencia de 2,5 a 10 g por litro aproxime-

damente.

1, El copolimero en blogue de 6xido de etileno/6xido de

propileno
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Los copolimeros en bloque de 6xido de etileno/6xido
de propileno utilizados en la presente invencién, se describen
en genergl en la Patente USA de Imdsted No. 2.6#4.619, conce~
dida el 6 de abril de 1.954. Esencialmente, estos compuestos
comprenden un copolimero en bloque de 6xido de etileno y un
polimero en bloque de 6xido de propileno, apareciendo generel-
mente los bloques de 6xido de etileno en cualquiera de los ex-
tremos del bloque de éxido de propileno. Los detalles comple-—
tos concernientes al método de preparacidén y estructurs . quimi-
ca, pueden derivarse de un estudio de la patente de Tundsted
antes mencionada. Se venden formulaciones comerciales de los
copolimeros en bloque por BASF Wyandotte Corporation de
Wyandotte, Michigan, bajo la marca registrada PLURONIC,

Cuando el copolimero en bloque tiene un peso mole~
cular de aproximadamente 1500 a 3500 y una estructura en la
cual el contenido en 6xido de etileno comprende del 35 al 45 %
en peso del mismo, se ha encontrado que el copolimero en blo-
que proporcionard por si mismo las propiedades adecuadas de
superficie activa en unz geme de deposicién razonablemente
ventajosa. Sin embargo, las propiedades Gtiles de incluso este
copolimero en blogue estrechamente definido pueden ger exten~

didas mezcléndolo con los otros agentes de superficie activa

‘como més detallsdamente se describe en ests Memoria.

Otros copolimeros en bloque de 6xido de etileno y
6xido de propileno han resultado ser Utiles en la produccién
de los batios de deposicidn de la presente invencidn, pero
éstos requieren en generel 1z presencia del compuesto de N-
(alquilsulfonil)glicina como anteriormente se ha indicado. De

este modo, una segunda categoria de formulaocién de agente de

superficie activa, utiliza los copolimeros en bloque no idnicos
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de éxido de etileno y éxido de propileno que tienen un peso
molecular total de 1200 a 13,000 gproximgdamente, un contenido
en 6xido de etileno de 30 a 85 % en peso del mismo aproxima-
damente y un peso molecular de éxido de etileno de 500 a
10.000 egproximadamente, Cuando el contenido en 6xido de eti-
leno es solo del 30 al 40 % en peso del copolimero en blogue,
el peso molecular debersd ser entonces inferior a 5.500 aproxi-
madamente para consegulr resultedos satisfactorios.

Los copolimeros en bloque se utilizan generalmente
en la gama de 2 a 20 g por litro y con preferencia de 4 a 12 g
por litro aproximadamente., Las formulaciones mis desgeables em~
plean de 7 a 10 g por litro aproximademente, y se ha descubier
to que la concentracidédn de este componente es en esencia inde-
pendiente de la concentracién de idén metdlico.

2. E]l compuesto anibénico de glicina

El compuesto aniébénico de glicina es la sal sédica o
aménica del mismo. En general, la cadens alquilo de 8 a 16 &to
mos de carbono y los materisles comercialmente disponibles son
con frecuencis mezclas en las cuales los grupos alifiticos tie-
nen un promedio de 12 4tomos de carbono. Estos compuestos se
utilizan en una cantidad de 0,1 a 10 g por litro y con prefe-
rencia de 0,3 & 3 g por litro, aproximadamente, debido a que
su solubilidad tiende a ser algo inferior. las composiciones
6ptimas utilizen de 0,5 & 1 g por litro aproximsdemente.

Cuando se emplean concentraciones superiores del com
puesto de glicina, es imperativo que se incorpore por lo menos
une cantidad equivalente del copolimero en bloque en la for-
mulacibn, al objeto de mantener la solubilidad adecuada.

Se ha encontrado que este componente particular es

extremademente eficaz a la hors de ampliar le gama de depogi-
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eibn Gtil en un campo de bajas densidades de corriente. De este
modo, ha resultado ser Util no solo con los copolimeros en blo-
que de 6xido de etileno/6xido de propileno, mis smpliamente de-
finidos, sino también con los copolimeros en bloque relativa-
mente definidos de forma limitada, que son Gtiles en y por si
mismos. Los compuestos de glicina preferidos son las sales
aménicas o sbédicas.

3. Los compuestos de naftaleno/4cido sulfénico

Estos compuestos son los condensados de naftaleno y
é4cido sulfbénico bien como el 4cido o bien como las sales de me-
tales alealinog o aménicas. Estos compuesios se condensan nor-
malmente mediante la presencia de formaldehido y su peso mole-
cular puede variar considerablemente. Los compuestos mds Utiles
de acuerdo con la presente invencién, son aguellos que tienen
un peso molecular de 400 a 1200 aproximadsmente, con preferen—
cig de 600 a 900 aproximademente. Desde el punto de vista de
evitar la introduccldén de catlones innecesarios, han resultado
ger preferibles las sales ambénicas.

El condensado se utiliza generalmente dentro de la
gana de 0,1 a 10 g por litro y preferiblemente de 0,8 a 5 g

| por litro aproximademente., Aungue el compuesto es relativamen=-

te soluble y operable independientemente de la concentracién
de ién metilico, las composiciones de bafio mis deseables utili-
zan convenientemente de 1 a 2 g por litro aproximadamente.

Egte componente particular ha resultado ser especial-
mente Wtil para incrementar el espesor del electrodepbsito en
el campo de bajas densidades de corriente. De este modo, es
ventajoso su empleo con cualquiera de los copolimeros en blo-
que de 6xido de etileno/éxido de propileno que son Wtiles en

y por si mismos, o con la combinacidén de los copolimeros en
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blogue con el ocompuesto de glieina,

4. Los derivados de imidazolina

Los derivados de imidagolina corresponden s la fér-

milas

en la que R represents un radical alquilo que tiene de 5 a 24
&dtomos de carbono; G es el i6n -0H, un radical de sal de é4cido,
un radical de sal de sulfato de superficie activa aniénico tal
como preferiblemente ~050,-0R, 0 un radical de sal de sulfona~
to de superficie activa aniénico; y % es un radical -COOM,
-CHQCOOM, ) —CHOH-GH2803M. El sustituyente designado con M en
la férmula anterior es un &tomo de hidrégeno, un metal aloa-
lino o una base orgénica y el degignado con Y es un grupo -OR
6,;N(R')3A. Cada sustituyente R' se elige independientemente
del grupo consistente en hidrégeno, metales alcalinos y
-(CHz)nCOOM; A representa un radical monovalente aniénico y

n represents un nimero entero de 1 a 4. ELl empleo de la linea
de trazos para representar los enlaces que conectan a los sus-—
tituyentes G'y CHEZ al dtomo de nitrdégeno, indica que estos
sustituyentes estén opeionalmente presentes o ausentes, pero
debe entenderse que opcionalmente ambos estarin presentes o
ambos estardn susentes. los compuestos deseables son propor-
cionados cuando, segin la férmula anterior, G representa el

radical -050,~OR, particularmente aquél en el cual R es un
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grupo alquilo 010 g 018’ vy Z esun

con preferencia un catién de metgl alecalino. Ejemplos de los
compuestos correspondientes a la férmuls anterior que son sa~-
tisfactorios para utilizarse en los bafios agui descritos,

son las 2-alquil-1-(4cido etil- A ~oxipropanéico) imidazolinas,
en donde el grupo alguilo es caprilo, undecilo o una mezcla
de cadenas c%-cw, v la sal disédica del 4cido lauroil-ciclo-
imidinio-1-dcido etoxietanbéico-2-etandico. En gdicién, a ve—
ces es deseable el empleo de combinaciones de los derivados
de imidazolina,

Los derivados de imidazolina se afiaden normalmente
en la gama de 0,1 a 5 g por litro y més convenientemente en la
gamg, de 0,3 & 1 g por litro. Pars algunas de las composiciones,
la gama preferids caeréi dentro de la gama de 0,3 2 3 g por li-
tro aproximadamente. Se ha encontrado que la concentracibn de
le imidazolina es relativamente independiente de la concentra-
¢ién de zinc y amonio, ¥y que el derivado parece mejorar la
calidad del depb6sito en la gama de elevadas densidades de co-
rriente por encima de 5,5 amperios/ﬁmz.

5. Log abrillantadores

Como anteriormente se ha indicado, las composiciones
de la presente invencién incluyen deseablemente abrillantado-
res orginicos para impertir una accidén de igualacién dptima de
brillaqtez especular en una amplia gama de deposicién. Los
abrillantadores que han proporcionado efectos beneficiosos son
los seleccionados del grupo consistente en arilcetonas, aril-
aldehidosg, tetrahidro-arilcetonas y ~arilaldehidos, asi como
las haloganadas en el anillo, aldehidos y cetonas heteroclicli-
cas, aldehidos y cetonmss carboeciclicas y sgldehidos aliféticos

con 4 a 7 4tomos de carbono.
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Como ejemplos especificos de gbrillantedores ttiles,
los siguientes compuestos han demostrado unos resultados bene-
ficiosos de diversos grados en varias concentraciones: orto-
clorobenzaldehido, para-clorobenzaldehido, bencilidenacetona,
cumarina, aldehido tiofénico, aldehido cindmico, glutaraldehi-
do, (A-ionona, 1,2,3,6-tetrahidrobenzaldehido. Los abrillanta-
dores preferidos son orto-clorobenzaldehido, cumarina, al-
dehido. tiofénico y bencilidenacetona. Los abrillantedores
pueden emplearse en una cantidad comprendida entre 0,02 y
1,5 & por litro, con preferencia entre 0,05 y 0,5 g por litro.

Condiciones de operacién

Log bafios de la presente inveneién pueden operarse

& temperatura ambiente o a una temperatura desde por 1lo menos

18,320 hagta 57,290 aproximadamente. A medida que incrementa
la temperature, existe una tendencla, para la densidad de co~
rriente minima, para que incremente la deposicién satisfacto-
ria, y un incremento simulténeo en la densidad de corriente
méxima en lg cuel puede obtenerse la deposicién satisfactoria.
Con preferencia, los baflos se operen a una temperatura compren
dida entre 21,1 y 32,280 aproximadamente.

Los bhafios de la presente invencién son eficaces en
una gama de pH de 3 a 6,3 aproximadamente, El pH se controla
convenientemente para que se encuentre dentro de la gemas de
4,5 a 6,1 y se ha encontrado que los baflos tienden a estabili-
zarge durante ls operacién prolongada en lg gems de 5,5 a 5,0.
El pH de los bafiog puede ajustarse empleando hidréxido améni-
co o Acido clorhidrico al objeto de evitar ls introduccidn de
pogibles iones interferentes. Parece que existe cierta ventaja
cuando los bafios de la presente invencibén se operan a un pH

superior a 5, puesto que la contaminacién de hierro tiende a
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precipitarse reduciéndose al minimo, por lo tanto, la conta-
minaecién del bafio.

Los bafios exhiben eficacias de corriente de 96 a
99 % en toda la gamas de deposicién. El poder cubriente es por
lo menos igual a los bafios de deposicién de cianuros ya utili-
zedos con anterioridad.

Los problemas de corrosién en el &nodo se reducen
materialmente mediante los bafios de la presente invencién ya
que se utilizan énodos de zine puro. En adiocidén, se ha encon-
trado que inecluso pequefias cantidades de impurezas metédlicas
de los énodos, tales como plomo, hierro y cadmio, pueden solu-
bilizarse rapidamente con la interferencia resultante en la
operacibén 6ptima del bafio. Por consiguiente, se utilizan més
deseablemente &nodos altamente refinados de elevada pureza.
Los 4nodos insolubles no son desesbles debido a ls posibili-
dad de generar tricloruro de nitrégeno que es gltamente explo-
sivo.

Los bafios de la presente invencién proporeionan una
conductividad extremadamente alta y pueden operarse a tensio-
nes muy bajas con elevadas eficacias de deposicidén; en adiciédn,
la eficacia de corriente no tenderid a varier con los componen—
tes particulares seleccionados y con su relacién. Por ejemplo,
una célula Hull operada a 3 amperios, requiere el empleo de
golamente 2,5 a 3 voltios sproximadamente con la composicién
preferida. Log bafios exhiben un excelente poder de chapado ¥y
de cobertura, en una amplia gama de densidades de corriente,
de modo que puede realizarse una deposicién eficaz de fundi-
ciones,

Lag densidades de corriente en las cuales se obtie-~

nen depésitos brillantes variarén con la composicién particu-
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lar del bafio en general, las formulaciones éptimas proporcio-
narén depbsitos brillantes en densidades que van desde 0,11
hagte mas de 11,1 am.perios/'dm2 aproximademente., Incluso con
formulaciones que no proporcionen un depbsito brillante de re-
flectividad especular, se obtienen, en una amplis gema, depé—
sitos adherentes, brillantes haats mates.

En general, es ventajoso utilizar la filtracién con
tinua del bafio a través de filtros de tela o de tierrs de
diatomeas; puesto que ésto separaré las impurezas que, de otro
modo, podrian afectar al funcionamiento u operacidén del bafio.
Con el fin de evitar la introduceién de impurezas, los elemen-
tos del aparato filtrante no deberén ser metédlicos.

La agitacién por medios mecénicos tiende a mejorar
la operacidén del bafio., Los tanques utilizados para contener
el baflo deberén ser no conductores y no corrosivos; los mate-
riales tales como cloruro de polivinilo, polietileno y poli-
propileno, proporcionan unos revestimientos deseables para los
tanques metalicos,

Podrs apreciarse que la composicién del bafio puede
monitorizarse facilmente mediante valoracién con écido etilen-
diaming~tetraacético en el caso de zine, y nifrato de plata en
el caso de ién cloruro.

El ajuste del bafio a las concentraciones deseadas y
a2l pH regulsdo, se efectia convenientemente mediante adicién
de cloruro u 6xido de zine, c¢loruro aménico, hidréxido aménico
o 4cido clorhidrico, segin sea el caso.

A continvacién, se proporcionan los siguientes ejem—
plos especificos ilustrgtivos de la eficacia de la presente
invencién, en los cuales todas las partes se expresan en peso

a menos que se especifique otra cosa.
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Ejemplo 1

Se prepara un bafio acuoso que contiene 68 g por li-
tro de cloruro de zinec, 160 g por litro de cloruro aménico,
7,5 & por litro de un copolimero en bloque de 6xido de etile-
no/6xido de propileno que tiene un peso molecular total de
3000 aproximadamente, un contenido en &xido de etileno del 40 %
aproximadamente y un peso molecular de 6xido de etileno de
1250 aproximadasmente. En adicidén, el bafio comprende otros agen
tes de superficie activa, en especial 0,75 g por litro de la
sal sbédica de N-(alquilsulfonil)glicina, en donde el grupo al-
quilo tiene ung longitud media de cadena de 12 Atomos de car-
bono, 1,5 g por litro de 1z sal aménica del condensado de naf-
taleno y dcldo sulfénico (con un peso molecular promedio de
600-800 aproximadamente) y 0,75 g por litro de un derivado de
imidazolina (2-capril-1-(4cido etil—/3-oxipropanbico)-imidazo-
lina). Como sbrillantador, se utilizan 0,05 g por litro de

- orto-clorobenzaldehido, E1 pH se ajusta a 5 mediante la adi-

cién de hidréxido aménico.

Se electrodeposita una serie de paneles de células
Hull 2 una densidad de corriente de 0,33 amperios/dm?, duran-—
te un periodo de 3 minutos, sin agitacidén, mientras que el ba-
fio se mantiene a una temperatura préxima a 359C. Los paneles
resultantes resultan ser brillantes a trevés de uns gama de
electrodeposicién de 0,11 a 11,1 amperios/dma.

El pH del bafio se ajusta a 5,8 aproximadamente me-

'diante la adicién de hidréxido smbénico y se somete otra serie

de paneles bajo las mismas condiciones, De nuevo, se observa
una brillantez especular en una gama de 0,11 a 11,1 smperios/

dm2.
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Ejemplo 2
El bafio del ejemplo 1 se utiliza en un tanque de

electrodeposieciédn comercial para depositar en cremallera par--
tes de aleacién de acero que poseen diversas dimensiones y
configuraciones geométricas. El baflo se mantiene a una tempe-
rotura de gproximadamente 3590 y a un pH de 5,8 aproximademen~
te. La gama de electrodeposiciédn varis entre 2,2 y 5,5 amperioy
dm? ¥ las citadas partes son electrodepositadas a un espesor
de aproximademente 0,00635 mm. Tras la extraccién del bafio y
enjuagado, las partes exhiben una brillantez especular sobre

toda su superficie, Los depbsitos resultaron ser dictiles y

gdherentes.

Ejemplo 3

Se prepara un baflo de composicién similar a la del
ejemplo 1, excepto que solamente se utiliza el copolimero en
bloque como componente de superficie activa y la concentra-
clén de abrillantador se increments a 0,1 g por litro. E1 pH
del bafio se ajusta a 5,6 aproximadamente y se electrodeposi-
tan con el mismo una serie de paneles de células Hull, Estos
paneles resultaron ser brillantes en toda la gama de 0,55 a
11,1 amperios/dm2 y exhibian cierta caligine en la gama de
0,11 & 0,55 amperios/dm®.

Ejemplo 4

Se prepara un baflo de composlicién similar a la del
ejemplo 1, excepto que se utiliza la combinacién del copolime-
ro en bloque y compuesto de glieina para proporcionar el com—
ponente de superficle activa. El pH se ajusta a 5,4 aproxima-
damente, De nuevo, se electrodepositan con esta composicidn

paneles de células Hull, encontréndose que los peneles exhi-

bian una brillentez especular en toda la gama de 0,11 a 11,1
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smperios/dm?.

Ejemplo 5

Se prepara una serie de formulaciones, en la forma
descrita en el ejemplo 1, pero sustituyendo el orto-cloroben-
zaldehido por los siguientes abrillantadores orgénicos: ben-

cilidenacetona, cumarina, aldehido tiofénico. Estos compues—

| tos proporcionan una brillantez comparable con las variscio-

nes en la cantidad necesaris para conseguir el nivel deseado
de brillantez hasta 0,2 g por litro.

Ejemplo 6

Se preparen baflos similares al del ejemplo 1 pero
utilizando otros copolimeros en blogue de 6xido de etileno/
6xido de propileno gque tienen pesos moleculares entre 1700 y
11.250 y que poseen contenidos en 6xido de etileno entre 30 y
80 %, segin se ha definido anteriormente. En algunos casos,
fué necesario incrementar la cantidad del copolimero en blo-
que con el fin de obtener depésitos de calidad comparsble,
pero las composiciones resultaron por lo demds satisfactorias.

De este modo, a partir de la anterior descripcién
detallada y ejemplos, puede verse que la presente invencién
proporciona un bafio de electrodeposicién de zine que produce
depbésitos de zinc altamente adherentes y ddctiles cuando el
batio se opera bajo condiciones ligeramente 4cidas. El baflo se
puede emplear en una amplia gama de densidedes de corriente
con alta eficacia de corriente y con un consumo relativamente
bajo de componentes orginicos. Mediante el empleo de abrillan
tadores, los deplsitos exhiben una brillantez especular en
una amplis gama de deposicibén. Adicionalmente, se ha encontrado
que los baflos exhiben un excelente poder de chepado incluso

sobre fundiciones y aleaciones de hierro malegbles.
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Descrita suficientemente la naturalezs del invento,
asi como la maners de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
prineipio fundamentel. También se hace congtar que el invento
corresponde g una solieitud de patente presentads en Norte-
america con el No. de Ser. 244.870 de 17 de abril de 1972, aco
gléndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve-
nios Internescionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento por lo que se solicita Patente de
Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA
PRODUCCION DE UN DEPOSITC ELECTRODEPOSITADO DE ZINC, DUCTIL Y
ADHERENTE, SOBRE UNA FIEZA DE TRABAJO METALICA; caracterizén-
doge por lo sigulente:

1.~ Procedimiento para la produceién de un depésito
electrodepositado de zine dictil y adherente, sobre una pieza
de trabajo metélica, caracterizado porque comprende las etapas
de:  (A) preperar un bafio acuoso mediante mezcla, sobre una
base por litro, de: (i) una sal de zinc soluble que proporcio-
ng de 4 a 75 g de zine como metal y seleccionada del grupo con
gistente en cloruro de zine, sulfato de zine, fluoborato de
zinec, acetato de zinc y mezclas de los anteriores; (ii) como
electrolito, una sal aménica soluble de Acido clorhidrico, Acl-
do sulfirico, Acido fluobébrico, &clido acético y mezclas de los
anteriores, proporcionando dicha sal aménica de 4 a 90 g de
ién amonio, proporciongndo dichas sales de zinc y amonio los
aniones 4cidos designados en una cantidad molar por lo menos
igual a la centidad molar combinada de zinc como metal e ién

amonio y en uns cantidad dentro de la gama de 15 a 200 g, ¥
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proporcionando dichas sales de zinc y smonio por lo menos
unos 15 g de anién seleccionado del grupo consistente en clo-
ruro, fluoborato y mezclas de los mismos; y (iii) 2 a 45 g de
una formulacidén de agente de superficie activa que comprende
agentes de superficie activa seleccionados del grupo consis—
tente en: (a) copolimeros en bloque no iénicos de 6xido de
etlileno y 6xido de propileno que tienen un peso molecular to-
tal de aproximadamente 1500 a 3500, y un contenido en é6xido
de etileno de gproximadamente 35 a 45 % en peso del mismo;
(b) mezelas de compuestos aniénicos de N~(glquilsulfonil)gli-
cina con copolimeros en bloque no iénicos de 6xido de etileno
y 6xido de propileno, que tienen un peso molecular total de
1200 & 13.000 aproximadamente, un contenido en 6xido de eti-
leno de aproximadamente 30 a 85 % en peso del mismo, ¥y un
peso molecular de 6xido de eftileno de aproximademente 500 a
10.000, siendo el peso molecular total inferior a 5.500 apro~
ximegdemente cuando el contenido en 6xido de etileno es del 30
al 40 % en peso del mismo; y (c¢) mezclas de cualquiera de los
agentes de superficie activa (a) y (b) con otros agentes de
superficie sctiva, teniendo dicho bafio un pH de 3 a 6,3; (B)
mentener dicho baflo a una temperatura de 15;6 a 57,29C aproxi-
madsmente; (C) sumerglr una pieza de trabsjo que tiene una
superficle metdlica y un énodo de zine en el citado bafio; ¥y
(D) aplicar un potencial a través del &nodo y pieza de trabajo
para depositar zino sobre dichs superficie metédlica, propor-
cionando dicho potencial una densidad de corriente de 0,11 a
11 amperios/ﬂm?.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque dicho pH se mentiene en 5,5-5,9 aproximesdamen-

te.
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3e= Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque dicha temperatura se mantiene en 21,1 - 32,2¢C
aproximadamente.

4 .- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-—
terizado porque dicho potencial proporcions una densidad de
corriente catédica de 0,11 a 5,5 amperios por dm2, aproximada-
mente.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como formulacién de agente de superficie acti-
va se mezcla el agente (a) en una cantidad de aproximadamente
2 a 20 g, incluyendo dicho bafio de 0,02 a 1,5 g de un abrillan
tador.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como formulacién de agente de superfiecie acti-
va ge mezcla el agente (b), estando presente dicho copolimero en
bloque en une cantidad de 2 a 20 g aproximadamente y dicho com
puesto de glicina en una cantidad de 0,1 a 10 g aproximadamen-
te, ineluyendo dicho bafio de 0,02 a 1,5 g de un abrillantador.

7.- Procedimiento segén las reivindicaciones 5 y 6,
caracterizade porque como abrillantador del bafio se mezcla uno
elegido del grupo consistente en arilcetonas, srilaldehidos,
tetrahidro-arilcetonas y -arileldehidos halogensdos en el ani-
1lo, aldehidos y cetonas heterociclicas, aldehidos y cetonas
carbociclicas y aldehidog aliféticos que tienen de 4 a 7 Aftomos
de carbono.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, carsc-
terizado porque como sbrillantador se mezcla o-clorobenzalde-—
hido,

9.- Procedimiento segin la reivindicaeién 7, carac-

terizado porque como abrillantador se mezela bencilidenacetona.
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10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, carac-
terizado porque como abrillantador se mezcla aldehido tioféni-
co.

11.- Procedimiento segin la reivindicacién 7, carac-
terizado porgque como abrillantador se mezcla 1,2~benzopirona.

12.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como formulacién dé agente de superficie ac~
tiva se mezcla el agente (c¢) incluyendo de 0,71 a 5 g de un de~
rivado de imidazoliding anfétero que tiene la férmula:

/ CH,Z
y; 2

CH,CH,Y

en 1la que (1) R es un radical alquilo con 5 a 24 Atomos de
carbono; (2) G es un radical elegido del grupo consistente en
-0H, radicales de sales de 4cidos, radicales de sales de sulfo-
natos de superficie activa anidénicos y radicales de sales de
sulfonatos de superficie active aniénicos; (3) 2 es un radical
elegido del grupo consistente en -COOM, -CH,COOM, y . - -~
HO-GH;CHasojM; (4) M es un sustituyente elegido del grupo
consistente en hidrégeno, metales alcalinos y bases orgénicas;
(5) Y se elige del grupo consistente en -OR' y -N(R')BA; (6)
cada sustituyente R' se elige independientemente del grupo
consistente en hidrégeno, metales alcalinos y -(CHz)nPCOQM;
(7) A es un radical monovalente aniénico; (8) n es un entero

de 1 & 4; y (9) ambos grupos G y CH,Z estén presentes o ausen-

tes.

13.~ Procedimiento segin la reivindiescién 12, carac-
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terizado porque dicho derivado de imidazolins tiene la férmu-

las

i

LN

N
I
¢C—R

en la que R es un grupo alquilo con 5 a 17 &tomos de carbono,
n es un entero de 1 a2 4 y M es hidrégeno, NH4 o un metal alca-
lino.

14 .- Procedimiento segiin la reivindicacién 13, ca~
racterizado porque dicho derivado de imidazolina es 2-capril-
1=(4cido etil-beta~oxipropanéico)-imidazolina.

15.- Procedimiento segiin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como formulacién de agente de superficie ac-
tiva se mezela el agente (c) e incluye un condensado aniénico
de naftaleno y dcido sulfénico como el dcido o sal soluble,
en ung cantidad de 1 a 10 g aproximgdamente.

16.~- Procedimiento segin la reivindicaeién 15, carac-
terizado porque dicho condensado de naftaleno/4cido sulfénico
es la sal aménica de un condensado que tiene un peso molecular
promedio de 500 a 1.000 aproximadasmente.

17.-~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como sal de zinec se mezecla por lo menos predo-
mingntemente cloruro de gine y como sal de amonio se mezcla
por lo menos predominantemente eloruro aménico.

18.~ Procedimiento segin la reivindicaecién 17, carac
terizado porque dicho cloruro de zinc se mezcla en una canti-

dad que proporciona de 7,5 a 50 g de zinc como metal y dicho

cloruro aménico se mezcla en una cantidad que proporciona de

745 a 50 g de i6n emonio, siendo el contenido total en ién clo

e
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ruro de 0,75 a 1,5 veces, sproximadamente, la cantjidsd molar
combinads de los iones zine y amonio.

19.~ Procedimiento para la produccién de un depbsito
electrodepositado de zinc, ddctil y adherente, sobre una pieza
de trabajo metdlica, &l y como queda sustancialmente desorito
en la presente Memoria,

Bate Memoris consta de 24 hojas escritas a miquine

por une sola cara.

Madrid, 16 ABR 1973
KENVERT INTERNATIONAL CORPORATION.

2GOMEZ ACEDO Y MODEF
p. p Flemado: L, Gaola Feradadag.
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