PATENTE D& INVENCION

VEA T4/7596 SPA.

L.

mﬂmﬁm»&nu._.. . . Rt it I‘

62/4é§;7zaaz¢kz SEZZadc%éﬂhéhﬂcz

40[@6.‘

P
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Ya se conoce el agregar a los bafios galvdnicos
écuosos materiales formadores de brillo, en caso dado con
suatancias inactivas, para lograr precipitaciones brillentes
y de grénulo fino de cromo, niquel y cobre sobre los sustra-
t0s a revestir. Para esta finalidad se han propuesto sustan-~



10

15

20

25

cias orgénicas, entre otras, dcidos sulfdnicos, véase

“Praktische Galvanotechnik", 1970, pdgina 155.

ELl aluminio en su forma brillante o reflejante es
de interés como reflector para los reyos dé luz y de calor

asi como para.una aplicacibn decorativs, especialmente tam-

bién en relacidn con una wlterior anodizacidén con las posibi-|-

lidades en 81 conocidas de tefiir y estampar tales superficies

Se ha descubierto gque se obtienen revestimientos de
aluminio brillantes si a los medios de electrolito de alumi-
nio orgénico apréticos, libres de oxigeno y de agua, se les
agrega un aditivo como formador de brillo, que contiene como
minimo un grupo sulfimida y/o carbimida. Segin la presente
invencidn, estdn contenidos de 1 & 50 g de un aditivo por
litro de medio de electrolito. El aditivo actia simultdneamen

}

e como inhibidor del crecimiento cristalino.

Aditivos adecuados que actian como formadores de
brillo, esto es, que producen unsa influenciacidn de la elec-
trocristalizacidén en bafios orgdnicos de aluminio, por ejemplo
(0211 ) N.Cl.m(c'zﬂs) 3‘ en solucidén toluénica y IiaF.2Al(02H5)3

574

en solucién toluénica, especialmente NaF.2A1(02H5)3-3,3 C.Hg
son, por ejemplo .

N—benzoilbencenosulfémida [::]—Soz—NH-CO——[::]

Benceno-o-disulfinmida 802 en una concen
. \NH tracién de

(Tiosacarina) [:::[:éoé// 112 g/1

J

Bencenosulfonamida [::]—-SOZ-NHZ

Resultadoe especialmente favorables se obtiene con
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o=benzosulfimida
en una concentrscidn de
co 1-22 g/1
N H
-
SO2

Ha demostrade ser especialmente una concentracidén de 5 a 15
&/l de o-benzosulfimide en el complejo NaF.2A1(02H5)3.3,3 mo-
les de tolueno como electrolito con respecto al brillo y ali-
samiento. El aluwinic de brillo galvdnico se precipita aqui
gsobre latdn, cobre electropulido asi como sobre hierrc previa
mente cuprizado y sobre aluminio pulido y aleaciones de alumi
nic. Con 0,5 A/dmz, 2,0 V. y 70 s 80% se obtiene,con la con~
centracidn del aditivo indicada, una precipitacién de alumi-
nio brillante de buena adhesidn. EL brillo del aluminio obte-
nido asciende a >80 % de un espejo de plata. Mediante un puli
do ulterior breve se logra un brillo superior al 90 % de un

espejo de plata.

Hen demostrado ser especialmente adecusdos los pro-~
ductos de reaccibén de aluminio orgdnico, que se han obtenido
de un compuesto orgénico de aluminio de férmula general |
AlRB(R = alquilo) y un compuesto como minimo con un grupo
sulfimide y/o carbimida reactivo, preferentemente los produc-
tos de reaccion de N-benzoilbencenosulfamide u o-benzosulfimi
da con trietilo de aluminio. Estos no reaccionan con los eleg
trolitos y actisn inmediastamente como formadores de brillo.
Ademds, se pueden dosificar fécilmente para mentener la preci

pitacién del brillo.

Los productos de reaccidén se pueden emplear,tanto
en forma sdlida, preferentemente, sin embargo, como solucién,
pare la separacidn de sluminio segin la invencién.

Estoa aditivos son objeto de una solicitud de paten
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te independiente. Segun el procedimienio de la presente inven
¢idn, se puede aplicar el aluminid directamente en capa bri-
llante o reflejante sobre materiales conductores arbitrarios
después de un correspondiente tratamiento Previo, especialmen

te pulido eléetrico y/o carga anédica durante breve tiempo.

Especialmente, con respecto & una disminucidn de
la viscosidad de efecto electroquimicamente favorable del
electrolito, se le agregan a los electrolitos orgénicos de
aluminio disolventes orgédnicos. Son especialmente adecuados
los hidrocarburos aromiticos tales como, por ejemplo, bence-~
no, tolueno y xiieno y también los éteres, preferentemente
los éteres de alto punto de ebullicién, tales como tetrahidro
furano, dipropil-, dibutil-éter, dioxhnos, etc. Los elsctroli
tos de esta clase se describen, por ejémplo, en las patentes
alemanas 1 200 817 y 1 236 208. o

Un brillo especialmente igualado se logra éon la
adicién de reducides cantidades, esto es, de un 0,2 a 0,8 %

en peso, referido al peso del electrolito, de un agente geli—r

ficador tal como gelatina, éteres de celulosa hidrosolubles

vy similares. Para la aluminacidén brillante se pueden emplear
intensidades de corrienie de 0,1 a 10 A/dmz, preferentements
0,5 a 2 A/dme, y se puede trabajar a temperaturas en la zona
entre 50 y 1200C, preferentemente entre 70 y 80°. E1 limite
superior de la temperatura del bafio durante la aluminacidén
brillante estéd dada por la estabilidad térmica del electroli-
to de aluminio orgdnico, que por encima de 130°C disocia len-
tamente olefina y por el ﬁunto de ebullicidn del disolvente
empleado. La separacidén de aluminio se puede efectuar bajo
agitacién continua, preferentemente,y ante todo, al tratarse

de capas de aluminio mayores, mediante un tacto de cambio de
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polaridad, Mediante esta separacidn de aluminio sin agitar
durente algunos minutos, despuds,agiter sin precipitacidn de |
aluminio durante algunos segundos,se logra un recubrimiento

con aluminio especialmente igualado sin ningun sombreado por

efecto de agitacidn.

Sobre el metal pulido, libre de capa de coberturas
& recubrir o bien material conductor, se obtiene, bajo la ex~
clueidn de aire y humedad, un revestimiento brillante; clarb
como plata, de firme adhesidén de aluminio altamente puro. El
espesor de la capa asciende, como es usual en la galvanotec-
nia,entre 10 y 3d'um. Pero también se pueden precipitar capas
de aluminio brillante mds gruesas y mds delgadas. E1l aluminio
brillante tiene un grado de pureza de como minimo un 99,9 %
de Al, independientemente del material de base, que se puede
cohponer, por ejemplo, de cobre, latén, hierro, aceré, alumi-
nio, titanio, magnesio o de sus aleaciones o de cualquier otro
material conductor, tal como, por ejemplo, grafito. Las capas
de aluminio brillante galvénicas son eloxidables v téﬁiblea

sélidas a la luz.

El aditivo se puede agregar al electrolito en sus-
tancia, preferentemente como solucidén y los baiios de brillo
son duraderos durante varios meses, siempre y cuando se man=-

tengan exentos de aire'y de humedad.

Medios de electrolito adecuados son los medios de
electrolito. aprdéticos, de aluminio orgénico, libres ée oxige—
ne y de agua, preferentemente los electrolitos que contienen
alquilo de aluminio. Electrolitos orgdnicos de alumind.o ade-
cuados para la realizacidén del procedinmiento de la presente
invencidn tienen la siguiente férmula

MX.nAlR‘R"K + m disolvente,

‘'
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B co) y de corriente intermitente, se puede influenciar‘ventg~
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donde M significa un idén de metal alcalino o ién de onium
cuaternario o terciario; X significa heldgeno, preferentemen-
te F~ 0 Cl™; n =1, preferentemente 2 a 3 ¥ R siempre un resto
organilo, preferentemsnte un resto alquilo, especialmente
etilo o metilo; R’ ¥R son iguales y pueden ser un hg@ruro
(H7); R* puede ser igual a R’ con restos iguales o diferentes
y u puede ser O, 1, 2, 3, 4 6§ 5 (moles).

Mediaznte la aplicacién de condiciones de precipita=
cidn definidas tales como condiciones especiales de corriente
¥y de electrdlisis, especialmente una intensidad de corriente

inicial baja pera formar los gérmenes (crecimiento epitdcti-

josamente la forma de precipitacién del aluminio galvdnicamen
te precipitado. Se logra especialmente la precipitacidn direc
te en forma brillante o bien reflejanté firmemente adherida
sobre superficies previamente tratadas de metales y materia-
les conductores. ' '

Las capas de aluminio brillante,obtenidas segin la
presente invencidn, .se pueden emplear como espejos y reflec-
tores para irradiadores de luz y de calor, asi como también
ondas de ultrasonido, al igual que para fines decorativos y
para la proteccién contra la corrosidn, en general, para el
ennoblecimiento de superficies. Las méds distintas piezas con-
formadas recibven asi un aspecto ventajosamente decorado, ta=-

les como, por ejemplo, los elementos de construccidn en la té

1A%

nica dental, en la electrotéenica, en la industria»del auto-

mbvil, de la aviacidn y del espacio.

La invencidn se explica con mds detalle a base de

los ejemplos siguientes:
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Ejemplo 1

En una célula de aluminacién de electrodo central
de 3 litros de capacidad con énodo de chapa rafinal cilindri-
ca de 10 cm de altura y cdtodo giratorio central con esclusa
alternante abridade se recubren trozos cilindricos de tubo
de cobre de 80 mm de altura, 30 mm de didmetro y 2 mwh de eépg
sor de pared en el lado exterior con aluminio brillantes gal=-

vénico.

Pare ello se mezclan 2,3 litros de NaF. 2Al(02 5)3
3,3 C7H8 libre de oxlgeno y de agua,bago excluszén de aire ¥y
de humedad,en porciones, con un 0,5 % (11,5 g) de o=benzosul-
fimida como 2ditivo y a temperatura ambiehte se disuelvé bajo
un gas inerte (N2 0 Ar) bajo agitacidén. El medio electrolito
inisialmente totalmente incoloro presenta, despues de la for=-
macidn del formador de brillo orgénico de aluminio, una tona-
lidad de color amarillenta. Después de.4 horas se puede em=-
plear el baifio de aluminacién para la aluminscion.brillante
galvénica.

Los trozos de tubo de cobre se habian tratado pre-
viamente para la aluminacidén brillante galvénica por desengra
sado en un bafio de pervapor y eleciropulimentacidn en su su-~
perficie. Mediante secado por inmersidén en metanol y acetona
y ulterior enjuague én tolueno se mantiene la pieza hasta que

gseg aluminizada brillantemente en toluero.

Para el recubrimiento con aluminio de brillo galva-
nico se fija un trozo de tubo de cobre asi tratado previamen-
te, adn hdmedo de tolueno, en la fijacidén del cdtodo y al mis
mo tiempo se contacta y & través de la esclusa de cambio se

introduce,bajo gas inerte seco, en la célula de aluminacién.

Con una temperatura del bato de electrolito de 70 &
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80°C se regula la corriente de precipitacidn, de manera que,
comenzanﬁo en 0, en el plazo de 15 minutos se logre una inten
sidad de corriente catddica de 1,0 A/dmz; después se mantiene
esta intensidad de corriente duranteé otrob 60 minutos. Duran-
te todo el tiempo de la aluminacidén se interrumpe la corrien-
te de brecibitaeién después de, cada vez, 2 minutos durante
wn perfiodo de medio minuto para agitar; durante el cual el
cdtodo giratorio junto con la pieza tubular de cobre se gira
en unas 200 rpm. Bajo estas condiciones de precipitacidn se
cbtiene capa de aluminio galvédnica de unos 10 um de espesor
con superficie brillante. Bl efecto de brillo corresponde
aproximadamente en un 75 % a ia fuerza de reflexidn de un es—

pejo de plata.

En iguel forma se pueden produecir,mediante tiempos
de precipitacidn correspondientemente més largos, capas de
aluminio brillante galvdnicas de hasta 50 um de espésor en

forma homogénea y claras como plate.

Para eloxilar se anodiza un trozo de tubo de cobre
recubierto de una capa de aluminio brillante galvdnica de
unos 25 um de espesor después de recubrir las zonas de la su-
perficie ciprica brillantes (especizlmente la pared interior
éel tubo) con laca resistente al dcido en el baﬁé ¢S de 18%
con una intensidad de corriente de 1,5 A/dm2 durante 22 minu-
tos. La capa eloxdlica transparente, incolora, de unos 10 um
de espespr, se puede tefiir en el bafio de tetiido de 1/5 partes
en volumen de amarillo de Al~latén (aproximadamente 1 g/l de
H20) ¥y 4/5 partes en volumen de amarillo Al-oro GLW (aproxima
damente 1 g/l de H20) a 60°C durante 2 minutos hasta tener un
color de oro y a continuacidn condensar durante 30 minutos en
agua hirviendo. Se obtiene una capa eloxdlica de aluminio bri
llante galvénico, de alto brillo, color de oro, con elevada
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dureza y resistencia.a la abrasién.

Ejemplo 2

A 230 cc del complejo NaF.2A1(02H5)3.3,3 C7H8 ge
agregan bvajo gas inerte, en el plazo de 4 horas, 23 g de
o-benzosulfimida. Terminada la reaccidén se deja enfriar la sQ

lucidn de brillo asi preparada.

sta solucidn de reaccidn, que en comparacidén con
el o—benzosulfimida sélido facilita considerablémente la dosi
ficacidn, se puecie agregar directamente a 2,03 1 de
NaE.éAl(02H5)3.3,3 C7H8,que ge encuentra en una célula de
aluminacidén de electrodo central de 3 litros de capacidad se-
gin el ejemplo l. Después de fuerte mezclado y calentar a
80% se comienza con la electrélisis. La proporeién de 10
&/1 de o-benzosulfimida contenida en este complejo total de
2,3 litros actia en la precipitacidn catddica de aluminio comp

formador de brillio o bien inhibidor. .

Ejemplo 3

En una célula de electrdélisis de 100 o¢c de capaci-
dad con afodos de Al laterales y una chapa de cdtodo central
de latén, se introducen, a 100 cc del complejo [TC2H5)4H701.
2 Al(02H5)3 . 2 moles de tolueno, 5 cc de una solucidn de
reaccién de o-benzosulfimida y Al(02H5)3 en proporcidén molar
1:2 en tolueno. Esto corresponde a un contenido de 10 g/1 de
o-benzosulfimida. En este electrolito se precipitan dwrante
2 horas, como descrito en el ejemplo 1, con 0,5 A/dmz, 10 um

de Al en forms brillente.

bjemplo 4

Bn une célula de electrdlisis, como descrito en el
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ejemplo 3, se agregan a 100 cc &1l complejo NaF.ZAl(CZHS)B.v
3,3 moles de tolueno 1 g de N~beizoilbencenosulfamida. Baju
las condiciones eléctricas, como &escrito en el ejemplo 1,

se precipitan 10 um de Al sobre .ztén. Se obtiene una precipi

1 tacidn de ‘Al brillante.

Zjemplo 5

En une célula galvédnica,segin el ejemplo 1l,con un
dnodo de Al rafinal y una pieza tubular cilindrica de >obre o
latdén como.cdtodo, se encuentra 3¢mo electrolito el coaplejo
NaF.2A1(02H5)3.3,3 C7H8'

A 2,3 1L de electrolitu fresco de NaF.2A1(02H5)3.3,3

- moles de toluero se agregan 60 cc del aditivo obtenido de
s . 4 hd
23- g de o-benzogulfimida y 28,7 g de Al(02H5) 3" Despdé s de

una buena mezele a 80°C se suments la intensided de cosriente
hasta en el plazo de una hora de O a 0,5 A/dm2 ¥y con esta in-
tensidad de corriente se deja hasta que sé haye alcanzado
ol espesor deseado en la capa de aluminio brillante precipi-
teda. Durante toda-la precipitacién se interrumpe la caorrien-
te después de cada é minutos y cada vez se efectuia duxinte
30 segundos sin corriente. La caps de aluminio precipiiada
tlene un brillo de mproximadamente un 80 % én comparac:6n con

un espejo de plata.

Ejewplo 6

Piezes mecanizadas de nierro o de acero se pulen
»reviamente en forma mecdnica y se cuprizan con brillo galvéd-
nicamente. El espesor de la capa Ge cobre brillante necesaria

tlepende de la calidéd del pulidc previo mecdnico y asciende
wntre 4 a 10 um.

y
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- trolito con iscpropencl. Se obtiene una precipitacién de alu-

- invento correspoﬁde a una solicitud de patente, presentada

que conceden losg Convenlos Internmacionales en viger, siendo

L

Para la.aluminzcidén brillante se desengrasa catddi-

| camente la superficie de cobre el un bafio desengrabaedor a

10 A/dm2 hasta que la superficie de las piezas se puéda humeg§

tar impecablemente. Después se ducapa con dcido sulfurico di-
lufdo, se enjuags bien y se lava con acetona y toluenc. La

pleza se introduce adn mfmeda con tolueno en la célula de alu
minacidn brillante gelvédnica y se aluminiza con brillo segun

laes indicaciones en el ejemplo 1. Despuéds, se enjuaga el eleg

minio, cuyo brillo corresponde aproximadamente en un 75 % al
de un espejo de plata.

E1l brillo del aluminio se ﬁiée, en cada caso, con
el aparato de medicidén universal modificado de la firma
Dr. bruno Lenge/Berlin. El principioc de la medlcién deL blel
se basa en la reflexidn de un rayo de luz en la superflcie
lel objeto a comprobar,siendo el eéngulc de incidencia v de
;reflexidn del rayo de luz igual de graﬂdes. Le luz reflejada
3¢ mide con uns célula fotoelécirica y se indica en fcrma ang
~oge a través fe un galvanlmetrc Ge lub. ' '

NOozZa

Descrita suficientemenss la naturaleza del :invento,
ag! como la maiera de realizarln an la prdetica, debe hacersJ
constar que las diqposiciOnes,an:eriormente indicadas, son
Suscéptiblesvde uodificaciones de detalle en cuanto no alte-

ren su principio fundamental; tembien se bace constar, que el

en Alemania, bajo el ne P 24 53 830.5, de fecha de 13 de no-

viembre de 1.974, acogiendose por lo ténto a los beneficios

lo que constituye la esencia del referido invento y por lo.
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que se solicita Paterte de Inveroidn ﬁor 20 aftbs &n Bapafig,
gobre: PERFECCTONAMIENTOS EN IA (E)BTENGION e BANOS DE ALUMINA-
CION GALVANICA, caracterizardose por lo siguiente:

1.~ Perfeccionamientos en 1& obtencién de bafios de
aluminacidn, céfaéterizados porque se ;combina gn.media;ei§ctq9
Iito aprético, de sluminio orgdnico, libre de oxfgeno y agua,
con 1 a 50 g/1, preferentemente 10 a éo &/1 de, como minimo,
un aditive con un grupo sulfimida y/o carbimida como fqrmador
de brillo.

2.~ Jerfeccionamientos segdn la reivindicac.én 1, cd
racterizados porque se initroducz como minimo un disol-rente
aromftico inerte,

3.~ Perfeccionamientos segn las reivindicaciones 1
Yy 2, caracterizados porque como electrolito se combina NaF{
2Al(c H ) en solucién toluénica. _

34.— Perfoccionamientos seg&n las reivindicaciones 1
Yy 2, caracterizaios porque como electrolito se combing [(C Hd)
¥ CL.2A1(C ¥ ) ] en solueidn toludnica.

%.2 %exfeccionamientos Begin las reivindicaciones 1

a 4, caracterizados porque como aditivo se ¢ombina orbenzosul

fimida de Térmla
0
QL >
~s0 -

6.~ Perfoccionamientos segin las reivindicasiones 1
8 4, caracterizados porque com¢ editivo se comﬁina N-benzoil-
benbenoaulfamjda de formula

| |
@-so --mx-co-@ ,
2

T.~ Perfeccionamientcs segdn las reivindicaciones 1

a 4, caracterizados porque como aditivo se sombina productos

2954
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de reaceidn d- compuestos orgdricos con grupos sulfimida y/o
carbimide y trietilo de aluminie,

8- Perfeccionamientcs segdn las reivindicaciones 1
a 4 ¥y T, caracterizados porque como aditivo se combinan pro-
ductos de remccidn de o-benzosulfimida y trietilo de aluminiol

9.~ Perfeccionemientos segun las reivindicaciones 1
a 4 y T3 caracterizados porque coOmo aditivo se sombinan pro-
ductos de reaccidén de N-benzoilbencenosulfamida ¥y trietilo de

aluminio.

10.~- Perfeccionamientos en la obtencién de bafics de

aluminacidn galvdnica, tal y como queda sugtancialmente desw-
crito en la presente Memoria.
Egta Memoria consta de 13 horas escritas a mdquina

por una sols cara.

13 HOV 1975
Madrid,
SIEMENS AKTIENGESE:LSCEAFT,

AL iy ¥ iy
o L. Guela Farnbodex
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