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Esta invencidn se refiere a procedimientos para
la deposicidn electrolitica de estafio sobre chapa y fleje
de scero, y mis particularmente se refiere a los procedi-
mientos que ubilizan agentes abrillantadores especificos
en el baiio de chapado.

La deposicidn electrolitica de estafio puede efec-
tuarse en uns variedad de electrolitos de chapado acidos.
No obstsnte, todos estos procedihientos de chapado en uso
comercial requieren al menos tres componentes: (1) una

fuente de 4cido, (2) una sal soluble de estafio, y (3) uno

o mis agentes sditivos orgdnicos para la produccidén de de=

pbsitos lisos, sdherentes y brillantes de estgﬁo. Con res=
pecto a estos (ltimos, se sabe que son eficaces varios poli-
(bxidos de alcohileno). Zn la pstenée de los E8.UU. n@
2,457,152 se muestran ejemplos de estos azentes abrillan-
tadores. 3on particularmente beneficiosos 1os'agentes for-
nados haciendo reacﬁionar 1 mol de naftol con desde aproxi-
madamente 3 a 15 moles de éxido de etileno, eé decir en los
que n =« 3 a 15 en la férmula 010H70€—02H40-}hH. ijunque re~
presentan un considerable progreso, estos ltimos sgentes
adolecen de un cierto nfimero de desventajas, especislmente
cuando gse emplean en instalaciones comercialeé de chapado 3
alta velocidsd. Las variedsdes de cadensas mis cortss, es

decir squellas en que n varia de sproximadamente 3 8 9, son

3b6lo limitadeamente solubles en electrolitos d¢idos convencio-
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nales, tales como Hy30, o écido fenolsulfbnico (AF3). Como
resultado de esta solubilidad limitada, se forman prodﬁc-
tos alquitranosos en el bafio de chapado, que se depositsn
sobre los rodillos conductores, los depbsitos de chapado y

5 el recubrimiento depositado electroliticamente. Por otro
lado, los sductos de cadenas més largss son sustancialmen~
te solubles por completo, Sin embargo, cuanio se emplean
en cantidades eficaces, estos sductos de cadenas ms lar-
gas : (&) producen canbtidsdes excesivas de espuma, que dis-

10 minuye . la conductividad del electrolito, es dificil de con-
trolar, y por lo tanto requiere la sdicidn de costosos agen-
tes entiespumantes, y (b) maenifiestsn un inteivalo de elec-
trochspado més limitedo, requiriendo, por lo tanto, el em-
pleo de densidsdes de corriente més elevadas pars lograr

15 un depdsito brillante, es decir que no tengs ;specto turbio.

Por lo tanto, un ohjeto principal de ests inven-

cidn es proporcionsr un agente abrillanfador orgénico que
no produzca una cantidad excesiva de espuma, que tenza un
amplio intervalo de densidades de corriente dé chapado, ¥y

20 gue no obstante ses completamente soluble en el electrolito

de chapado.

Otro objecto de ests invencidn es proporcionsr un
nétodo psra la produccidén de tal agente abrillantador, que
evite la produccibn de subproductos indeseables.

25 Otro objoto més de ¢sts invencidn &s proporcionar
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un agente sbrillantsdor completsmente soluble con una dura-
cibén en slmacensmiento, deseablemente elevada, de tal modo

que su elevada solubilidad ses mantenida tras largos perio-

dos de almacenamiento.

Ustos ¥y otros objetos y ventajas de la presente
invencidn se pondrén mds de menifiesto al leer la siguiente
descripeidn, considerads juntamente con las reivindicacio-
nes anéxas y el dibujo, en el qué:

la figurs es un gréfico que ilustrs la superior
duracién en almacensmiento de los agentes abrillantadores
de esta invencidn.

En dicha figura en el eje de ordensdas se repre-
senta el indice de residuo glquitranoso en miligramos. En
el eje de #hecisas se representa la durscidén de la muestra
én semsnas.

Lo linea trazads por los puntos U se mfiere a
ANSE=5 an AP3.

La lines trszsda por los puntos © se refiere a
ANBE-5 en H,y80,.

Ta lines trazada por los puntos 8 se refiere a
ANSE~6 en AFS.

La 1linea trazada por los puntos @ se refiere s
AN3E-6 en H2304.

Los agentes de adicidn de naftol etoxilado (NE)

de la petente de los EZ.UU, n2 2.457.152 (ejemplos 22 y 23)



se estudiaron inicialmente pasra deserminar suAeficacia en
instalaciones comercisles de estafisdo de alta velocided.
Puede verse en la Tabla I que se da mis adelante que estos
aductos -pueden hacerse completamente solubles en baifios sci-
, 5 dos de chapado sumentando la longitud de la cadena de bxido
de etileno, és decir haciendo n mayor o igual gue 10. Sin
embargo, aunque la solubilidad se mejora al sumentar la lon-
gitud de cadena, surgen otras dificﬁltades. Asi, por ejem=
plo, se formsn cantidades excesivas de espuma. Generalmente
10 gson deseables pequeiiags cantidades de espuma péra controlar
la formacidén de nieblas asociada con uﬁ chapado con dcido.
No obstante, mayores cantidszdes de espuma creérén 1égicemen—
te un problema de e¢spacio para contenerlas. Ademds, como se
ha indicsdo antes, la conductividad del electrolito disminu-
15 ye a causa de dichas cantidades excesivas de espuma., Y, lo
que es ilgualmente importante, a medida que se aumenta la
longitud de cadena, se hace mds estrecho el intervalo permi-
gible de chapado. Bs decir, sumenta la minima densidad de
corriente requerids psrs la produccidn de depbsitos de esta-
20 fio 1isos y brillantes, de modo que se requierén por esta ra-
zbn mayores densidades de¢ ¢orriente para la produccibn de
un producto aceptable, Como resultado de ello, las minimas
densidades de corriente mis elevsdss, asociadés con los
aductos de msyor longitud de csdena, necesitarian una exten-

25 58 modificacidén de las instaleciones comerciales existentes
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de chapado pars adaptarse a tales

TABLA I

insayos de chapado

corrientes nfs altos, .

Identifica- Minima densidad de corriente Caracteris- Ensayo de solu-
cidén de la (amp./cm2) a 54,49C, ticas de bilidad, 3 di-
muestra . : espumacién suelto.
qr g/lo 6 8./1 H2.304. l‘l.‘;-'":;
NE-5 0,053 0,053 despre- 63 78
) ciasble
NE-6 0,081 0,081 ligera 8l 87"
NE=-10 0,053 0,081 excesivs 100 + 1CG
NE-15 0,167 0,167 excesiva 100 100
Cuando los sductos NE se sulfonan para producir
15 fcido naftolsulfénico etoxilado (AN3E), 303H-010H60402H40~3-H.
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Se solucionan varios de los problenas anteriores (véase

Tabla II): (1) la solubilidad se acrscienta materialmente,

de modo que s2 consigus uns solubilidad sustancislmente com-

pleta con longitudes de cadena de dxido de etileno iguales o

mayores que cinco, (2) se consiguen cantidsdes deseables de

espuma empleando aductos AN3E con longitudes de cadena de

desde 5a 7, y (3) se consigue un intervslo m$s amplio de

chapado para los sductos en que n =6 6 7,



nsayos de chapado

Caracteristicas

Ensayo de solu=-

so a 2 /1.

# se forman depdsitos pesadog y pulverulentos
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Tdentifica- Minims densidad de corrien- St 501
cidén de la  te (smp/cm2) a 54,420, de formacidén de bilidsd, 7 di=-
muestrs espuna suelto
' 4 g/l 6 /1. Hy30, AKS
AN3E=3 0,054 0,107 d2sprecisble 83 87
AN3E~5 0,081 0,081 ligera 100 96
ANSE-6 0,054 0,054 noderada a 100 99
6 g/l.
ANSE -7 0,054 0,054 excesiva a mis 9 99
de 4 g/1.
ANSE-10 0,081 * excesiva inclu- 99 929
so a 2 g/l
ANSE-15 # # excesiva inclu~ 100 100

Bin embargo, sunque los agentes ANIE (especial-

mente los de longitudes de cadenag superiores s 5 a 7) eran

decididamente superiores a log agentes Nu, asparecicron pro-

blemas adicionales. Se encontrd que la solubilided del pro-

ducto AN

-5 en fcido fenolzulfdénico (AF3) era muy sensible

a la purezs del A3, Y, lo que os mds importante, indepeniien

temente de la pureza del 4cido, se encontrd que la solubili-

dad se deterioraba con el tismpo, plantesndo asi un problema

de durscidn en almacensumicnto. Le Fijgurs muestra las canti-

dedes de residuo alquitranoso encontradss, tanto en bsfios
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de 8cido fenolsulfénico como de scido sulfirico, con agen-
tes sbrillsntadores AN3E-5 y AN3E-6. Pusde verse que, al
usar el producto ANSE-5, la csntidad de producto alquitra-
noso encontrado sumenta marcadsmente al cabo de un periodo
de almscensmiento de aproximadamente 20 semanas, mientras
qué no se observa tal aumeiito con el producto AN3E-G 3l ca~
bo de un perfodo de mis de un asfio de duracidn.

Finalmente, incluso con los productos ANSE-6 y
AN3E-7, se observé que si la sulfonacién no se efectuase
dentro de un intervalo limitado de temperatufa y concentra~
cibn de H,80,, se formarian subproductos indeseables, que
(a) tendrisn un efecto perjudicial sobre el as?ecto del es-
taflado, y (b) conducirian a sumentos en la cantidad de resi-
duos alquitranosos encontrados. Por lo tsnto, es necesario
que los productos AN3E-5 y AN3E~7 de esta invehcién se pre-
paren de ls manera siguientes El naftol tiene que ser etoxi~-
lado inicialmente con 4xido de etileno en la proporcién mo;
lar de 1 8 6, 6 de 1 a 7. Con respecto a su efecto como agen-
tes abrillantadores, pueden emplearse de modo intercambig-
ble las variedades o ¥ /3 o Sin embargo, en general se en-
plearé ¢k~naftol, ya que es sabido que la variedad (3 es tbxi-
ca. Bl sducto resultonte (es decir NE-G 4 NE-7) es sulfonado
después a uns temperatura de 50-902(C, Preferiﬁiemente a apro-
ximadamente 80-852C, con 4cido sulffirico que tiene uns con-

centracidén de sl menos aproximadamente 90%, preferiblemente

8=
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de 92-98%, Dentro dei intervalo prescrito, la temperatura
empleada ha de ®r aproximaodament: inversa a la concentrag-
cién del H530,. Zs decir, la temperaturs hs de mantenerse
en el extremo superior de su intervalo cuando la concentra-
cidn del &cido se aproxima a alrededor de 90%. 3in embargo,
a medida que suments la concentracidn del 3cido empleado,
la temperatura habri de mantenerse en valores correspondien~
temente inferiores, de modo que la teuperatura habré de ser
de aproximadamente 502C cuando se emplea una ¢oncentracidn
de dcido de aproximadsmente 25% de oleum. 4

Los agentes abrillantsdores AN3ZI-6 y ANJE-7 de
ests invencidn pueden emplearse-en ung variedad de baiios
de chapado dcidos conocidos, tales como los que tienen elec-
trolitos de los Jcidos sulffirico, fenolsulfénico, cresolsul-
fénico, sulfémico y fluobdrico. EL método de vstaflado de es-
ta invencidn se efectls preferiblemente del modo siguiente.
£l substrato ferroso (por ej. chaps o fleje de acero) se ha-
ce pusar a través de un bafio de chepado electrolitico que
contiene (1) aproximadamante 14 a 45 g/l, preferiblemonte
28 a 34 z/1, de iones estannogos, (2) sproximadamsnte 1 a
12 g/1, preferiblemente 3 a 5 /1, de AN3i=6 6§ AWSE-7, pre-
parado de ls maners deserits snteriormente, y (3) asproximo-
dsmente 6 a 30 g/1, de cido libre (calculado como Hy50,).
El S¢ido puxde afisdirse, bien como I,30, o coumo fcido fenol-

sulfébriico. Le temperaturas del bafio puede varisr entre apro-
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ximadamente 28 y 6320, y preferiblemente aproximadsacnte
38 a3 499C, 3¢ hace passr por el substrato, como cétodo, wag
corriente de clectroliszis de 9l menos sproximadamente
0,054 amp/cmz, en etapss sufilcientes bara formar un recu-
brimiento de estaflo depositado clectroliticamente con el
espesor deseado.

Igta solicitud que corresponde a ls presentads
en Estados Unidos de «mérics, el dis 25 de Marzo de 1974,
bajo el nlmero 454057, se acoge a los beneficios del Arti-

culo 51 del vi_ente Lststuto sobre iropiedad Industrial,

RULVINOISACIONSS

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentsn para que ssan objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en ispsiia, por VIIN?J< afios, son los que se re-
cosen en las reivindicaciones siguientes:

1%,- Perfeccionsni:ntes introducidios en.el chapa-
do electrolitico de substratos Lérreos con un recubrimiznto
de estafio, en que el substrato, sumergido en un bsfio de cha-
pado electrolitico es hecho cdtodo por aplicacidén al mismo de
una corriente de electrolisis, estando compuesto dicho baiio
de chapado por un electrolito dciio, una sal de estaiio y

al menos un agente sbrillsantador orgdnico disuslto en el

]G~
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]
mismo, gue comprenden emploar de sproximadamente 1 a soroxi-

- L

nadanense 12 gramos por litro de solucidn de un agente que

consta esencialmante de

305H~010H50{-02H40-9h3

donde n es ijusl a & 6 7, habidndose prepsrado dicho o enbe
por etoxilacién de ol 6 [P naftol con diciios n moles de sxido
de otileno, y posterior sulfonseidn, s uno temperaburs cou-
prendids en el intervalo de 502C a 909C, del producto r.sul-
tante con fcido sulflrico, cuya concentracidn es 3l menos
de sproximadamante 90 por ciento,

21,- Perfeccionamienbtos s=3in lu reivindicucidn
12, en los que se eboxila o{-naftol con 6 moles de dxido de
etileno,

3, Foerfeccionasizntos sozln la reivindicacidn
23, en los que dichs concentracidn de Scido sulidrico es de
aproximadam:nte 92 a 98% y dichs temperaturs es de sproximi-
damente 80~858C.

42, Perfeccionaniantos segfn la reivindicacidn
24,‘an los que se omplasn sproximsdsmente 3 a 5 grzmwos por
litro de dicho sgente en dicho bafie de chapado.

1, Parfeccionsmientos introducidos en el chapa-

do electrolitico de substratos férreocs.
Mal y como se hy descrito en la iemoria que onle-

~1l=



cede, representado en los dibujos que se acompafian y con
los fines que se han espacificado.

Esta Memoria consta de doce hojas escrites a ndqui~
na por una sola de sus caras.

5 Madrid,

10-1-75 G.M. ~12~
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