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- 2 - - REF: Case No. 9685

RESUMEN DE LA INVENCION

‘Un procedimiento de galvanizacidn con cinc que con-
siste en agregar cémpuestos de polisulfona anfétefos, solu-
bles en agua, que responden a la férmula (A) dada a conti-
nuacidén, y, opcionalmente, aldehidos arométicos a un bafo
de galvanizacifn del -tipo dé cincato alcalino y someter el

bafio resultante a condiciones de electrodeposiciln.

(a)
e - 7 N )
0=C C=0
] . ég%@L/CHZ 0 0 Ye
OH oH Za y N~ ¢ 4 ' N
Ry Rz

donde Ry ¥ R2 representan cada uno de ellos independiente-
mente un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada, de 1
a 4 &tomos de carbono, o un grupo 2-hidroxietilo; a estd

comprendido entre 0,03 y 0,5; b estd comprendido entre 0,3

y 0,77; ¢ estd comprendido entre 0,2 y 0,4 con la condicidn

de que ¢ no es mayor de 0,8.byn est8 comprendido entre 5
y 100,

ANTECEDENTES:DE LA INVENCION

wor A

Esta invencién se refiere en general a técnicas de
galvanizado con cinc; M&s especificamente, se refiere a un
procedimiento para la realizacidn del galvanizado utilgzan-
do un bafio capaz de formar una buena superficie depositada
en ausencia de compuestos éianurados.

Lés procesos de galvanizacidn cqnvencionales se cla-

sifican generalmente en procesos del tipo de &lcali fuerte

-que utilizan compuestos cianurados como constituyente fun-

damental y procesos del tipo &cido que utilizan cloruro de

" cinc o sulfato de cinc como constituyente fundamental. De
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' éstos, el mds ampliamente utilizado en la actualidad es el

proceso del tipo de &dlcali fuerte que utiliza un bafio que
contiene compuestos cianurados, especialmente uﬁa gran can-
tidad de cianuro sédico y compuestos solubles de cinc.

Es sabido que estos procesos de electrodeposicién
del tipo alcalino fuerte pueden fornar una superficie cin;
cada lisa y semibrillante debido a gue utiliza una gran
cantidad de cianuro sédico. También es sabido que si se

afladen cantidades muy pequeiias de abrillantadores como ge-

latina, peptona, sulfuro sédico, tiourea, alcohol polivini-

lico, aldehidos, cetonas o sales de 4cidos orgénicos, sblos
0 junto con otros componentes del bafic electrolitico, el
articulo galvanizado resultante presenta una superficie

todavia mejor.

Sin eﬁbargo, debido a que el proceso de electrodepo-
éﬂién del tipo élcalino utiliza una gran cantidad de com-
puestos cianurados, gue son materiales téxicos, es imposi-
ble descargar la solucibn agotada tal como se encuentra.
Por esta razbn, el proceso de electrodeposicifn alcalina
presenta un gran ntmero de iﬂconvenientes tales como la ne-

cesidad de amplias instalaciones para el tratamiento de la

‘solucidn agotada, el uso de una . gran cantidad de productos

gquimicos para tratar la solucibn agotada, condiciones des-

- favorables de operacidn y contaminacidn pGblica. Por lo tan

to, el uso de un bafio eleétrolitico que contiene compuestos
cianurados es ahora impracticable desde el punto de viéta
de la eficiencia y ecénomjg operativas.

'Més especialmente, debido a que el depdsito de cinc

es aplicado directamente sobre materiales ferrosos en la

" mayoria de los casos, el hierro se disuelve en grandes can-
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tidades en estos baflos de galvaniéacién que contienen com-
puestos cianurados. Especialmente una sal compleja de fe-
rro-ferricianuro que contiene cianuro y hierro es muy es-
table y nb puede ser f&cilmente'descompueétg en cianuro
libre. En general, se'aplica un procedimiehto en dos eta-
pas que utiliza cioro para el tratamiento de las agués fe-
siduales que contienen compuestos cianurados. Sin embaréo,
de acuerdo con este procedimiento, es imposible descomponer

por completo el complejo de hierro utilizando una de las

- técnicas de tratamiento existentes.

Se esté prestando atencién a los procesos de galva-
nizacién de tipo alcalino que no utilizan ningin compuesto
cianurado, Son.tipicos de estos procesos el que utiliza cinf
cato sbdico y un exceso de hidréxido s6dico. Sin embargo,
cuandb se realiza la galvanizacién con este bafo, se depo-
sita un recubrimiento de cinc esponjoso y sin brillo que

conduce a una superficie muy mala de la pelfcula déposita-

da sobre el substrato que ha de ser galvanizado. Para consed

guir excelentes superficies de articulos galvanizados, se

ha tratado de égregar abrillantadores a estos baﬁogAelec-

troliticos.

Es sabido que los abrillantadores adecuados para es-

" tos bafios alcalinos de cincato son las sales de &cido glicdq

lico, las alcanolaminas y las alquilenaminas como etilendi~
amina, trietilentetraamina y trietilenpentamina. Estos abri-
llantadores pueden ser utilizados sélos o en combinacidn
con aldehidos aromdticos. Sin embargo, aunque se afiada una
de estas alquilenaminas abrillantadoras a los bafios galvéani-
cos antes mencionados, es dificil formar un depbsito uniford

me y homogéneo sobre el objeto que ha de ser galvanizado.
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- amoniaco -0 etilendiamina y se designa al producto como una-

Ademds, debido a que las condiciones de obtencién de una
superficie galvanizada brillante son estrictas, este pro-
ceso és impracticable para fines industriales.

También se ha encontrado que un producto de reaccidn
de amiﬁas Yy coméuestos epoxi, tal como epiclorhidrina, es
Gtil como abrillantAdor para el bafio de gaivanizado de ti-
po alcalino. Este abrillantador es fundamentalmente un pro-k
_ducto de reaccidn de epiclorhidrina con diversas aminas.

Por ejemplo, en la patente estadounidense 2.860.089

se describe un producto de reaccién de epiclorhidrina y

poliepoxiamina. Asimismo, ;a patente estadounidense ndmero
3.227,683 describe un producto de reaccibdn de epiclorhidri-
na y hexamina.

Aungque no se conocen exacéamenfe las estructuras
quimicas de estos abrillantadores, se'cree gue son resinas
en las que.el aniild epoxi est§ abierto y contiene un grupo

hidroxilo, grupos amino secundarios y terciarios y una base

de amonio cuaternario. Estos abrillantadores ejercen un efef~

ﬁo bastante bueno sobre los baﬁo; electroliticos que con~-
tienen compuestos cianurados. )

Se ha intentado agfegar dichos abrillantadores a un
bafio electrolftico que no contiene compuestos cianurados
con objeto de mejorar el brillo. Sin embargo, debido a la
éran dureza de la pelicula resultante, frecuentemente se
produce el pelado de la pelicula depositada durante la transg
formacibén del articulo galvanizado. Ademds, el brillo de la
superficie de la pelicula no es aumentado considerablemente
y la velocidad de deposicidn de la pelicula es pequeha. Por

/
estas razones, el proceso de galvanizado antes mencionado

U
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todo de galvanizacidn que utiliza un bafio ‘que contiene com

continuacién y, opcionalmente, aldchidos aromdticos a un

es factible a escala de laboratorio pe}o no es aplicable
a la produccién industrial. Ademds, es dificil obtener un

brillo uniforme de la superficie en comparacién con un mé-

puéstos.cianurados; Asimismo, el depbsito producido a baja
densidad de corriénte no tiene ninglin brillo. Estos fesul-
tados indican que este proceso de galvanizacidn no es ade-
cuado para una operacidn del tipo de percha.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Un objeto de esta invencibén es proporcionar un proce

so dergalvanizacién utilizando un bafio que contiene un nue-
vo abrillantador éue es capaz de comunicar a la pelicula
depositada una uniformidad, un brillo y una estabilidad
iguales o superiores a los obtenidos mediante un bafio elec

trolitico que contiene compuestos cianurados.

Como resultado de nuestros estudios, se ha encontra-
do que el objetivo anterior puede alcanzarse agregando com-

puestos anf6teros de polisulfona de f6rmula (A) descrita a

bafo de galvanizacidn de tipo alcalino y someticndo cl ba-

fo resultante a condiciones de electrodeposicibn:

cu - cu CH/CHQ‘CH—Cﬂz\ £os

=C  C=0 ) @ LH 0// \é) (a)

on on/a 7 2c1@» b ¢ la '
N ,

donde R, ¥y R, representan cada uno de ellos independiente-
mente un grupo alguilo de cadena lineal o ramificada, de 1
a 4 &tomos de carbono o un grupo 2—hidroxietilo; a esta

comprendido'entre 0,03 y 0,5 (es decir, 0,03<a<0,5); b estd

s
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_ comprendido entre 0,3y 0,77 (es decir, 0,3<b<0,77); c estd

deposicién de una pelfcula de cinc es favorablemente rapida.

Ademds, este procedimiento es ventajoso porque no requiere

que puede ser utilizado en esta invencién puede prepararse

comprendido entre 0,2 y 0,4 (es decir, 0,2§p§p!4), con la
condicién de que ¢ no es mayor de 0,8.b y n estéd comprendi-
do entre 5 y 100 aproximadamente.

‘El proceso de galvanizacifn de esta invenciln propor-
ciona una pelicula dépositada de gran ductilidad y un brille
y una uniformidad que son iguales o superiores a los de una
pelicula depositada mediante un bafio electrolitico que con-
fiene compuestos cianurados. Ademds, de acuerdo con el'pro-

ceso de galvanizacidén de esta invencién, la velocidad de

instalaciones vastas para el tratamiento de las soluciones
agotadas y no produce ningln deterioro del ambiente de tra-
bajo ni contaminacién debido a qﬁe no -utiliza compuestos

cianurados.

’ BREVE.DESCRIPCION DE LOS-DIBUJOS
Enilos dibujoé: 7‘
La Figura 1 es un plaﬁo del substrato que ha de ser
galvanizado en el Ejemplo 7 de esta invencidn y
La Figura 2 es un gréfico'que ilustra la distribucifn
en una célula Hull que muestra la velocidad de deposicidn

del cinc, medido en el Ejemplo 8 de esta invenciln.

DESCRIPCION DETALLADA

. El compuesto anfétero de polisulfona de férmula (A)

por copolimerizaciftn mediante radicales de compuestos de
dialquildialilamonio de férmula (I), anhfdrido maleico de
férmula (II) o &cido maleico de férmula (III) y didxido de

azufre (S0,) como se indica a continuacibn: ”
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‘Pero como la polimerizacifn se realiza en presencia de agua

dcido maleico presénta una relacibdn molar de 0,03 a 0,5 (es

'ei-valor de a es superior a 0,5, lé preparacién del compue.s-

- 8 -

CH, = CH - CH  R
2 2
\\g " .<3
scsanaseslCl (I)
/ ; . .
CH2 = CH - CH2 R2

donde Ri ¥ Ry representan cada uno de ellos independiente-
mente un ‘grupo alqullo de cadena lineal o ramlflcada, de 1

a 4 dtomos de carbono o un grupo 2-hidroxietilo.

CH = CH . T CH =
I | | |
0=¢C c=0 (II) . .0=2¢C C=0 (III)
-\ / | !
‘0 _ . OH OH

Puede utilizarse anhidrido maleico y &cido Taleico.
como disolvente, cuando se utiliza anhidrido maleico, &ste )
se hidroliza a &cido maleico que se introduce en la polisul-
fona anfbtera. En general, el anhidrido maleico se utiliza
como componente de la copolimerizacién.

La composicién de cada uno de los monémeros de los
compuestos anfoteros de polisulfona de féimula ﬁA)_;iené los|

limites indicados anteriormente. Es decir, el componente

decir, 0,03%a<0,5). Si el valor de a es inferior a 0,03, el
compuesto resultante no posee ninguna de las caracteristicas

de un compuesto polimérico anf6tero. Por otra parte, cuando

to es muy dificil y no resulta practica.
La.relacidn molgr b de la sal de dialquildialilamonio
(1) esté& comprendida entre 0,5 vy 0,77 (es decir, 9,5<b<0,77)
Es imposible producir un compuesto anfétero de polisulfona
donde g sea inferior a 0,S5.
La relacifn molar ¢ del componente suifona estd com-

prendida entre 0,2 y 0,4 (es decir, O,Zici0,4), con la con-
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dad que conduce al pelado de la pelicula separéﬁdose del

"de polisulfona de férmula (A) de esta invencién podemos ci-

~una capacidad de 500 cc y provisto de agitador, termfmetro,

dicibn de que el valor de é no es superior a 0,8.b. Si el
valor de' ¢ es inferior a 0,2, el.compuesto resultante no
puede formar una superficie completamente biillante. Por
otra parte, cuando el valor de c es superibr a0,4o0a 0,8.4,

el compuesto forma una pelicula depositada de menor ductili-

substrato galvanizado. .
Como ejemplos de compuestos de férmula (I) que pue-

den ser utilizados en’ la preparacidn del compuesto anfdtero

tar el cloruro de dimetildialilamonio, cloruro de-dietildi-
alilamonio, cloruro de di-n-propildialilamonio, cloruro d;
di-isopropil-dialilamonio, cloruro de di-n-butil-dialilamo-
nio, cloruro de di-t-butil-dialilamonio, cloruro de metil-
etil-dialilamonio, cloruro de metil-n-propil-dialilamonio,
cloruro de etil-n-propil-dialilamonio, cloruro de metil- (2~
hidroxi)etildialilamohio, cloruro de etil-(2-hidroxi)-etil-
dialilamonio y cloruro de di-(2-hidroxietil)dialilamonio.

Un ejemplo ilustrativo del procedimiento de prepara-
cién de un qompuest§ anfdtero de poiisulfona de férmﬁla (a)
que puede ser utilizado en el pfoceaimiento de esta inven-
cibn es el descrito a continuacidn:

En un matraz de cuatro bocas de fondo redondo, con

refrigerante de reflujo y un tubo de entrada de gas, se in-
troducen 87 g de cloruro de dimetil-dialilamonio y 12 g de
anhidrido maleico y deépués se afiaden 122 g de agué a este
matraz con agitacidn para formar una soluciéq homogénea.
Se hacen pasar por‘la solucidn 23 g de didxido de azufre

gaseoso mientras la temperatura de la solucidn se mantiene
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afiade una solucidn de 1,5 g de persulfato aménico en 7,5 g

se agita a una temperatura de 40 a-50°C durante unas 5 ho-

- 10 o

en un valor no superior a 20°C; Después se afhade a la solu-
cibn otra solucién de 1 g de persulfato amén@co, un catali-
zador de la polimerizacibén, disuelto en 5 g de aéua a una
temperatura de 20°C, para efectuar la reaccidn de pglimeri-
zacibn con agitacibn. A medida que aumenta la temperatura
con la adicién de la solucién de catalizador, el matraz se
enfria desde el exterior de manera que la temperatura de
su contenido no pase de 60°C.

Cuando cesa el desprendimiento de calor de polimeriz#

¢idén y la temperatura del matraz comienza a disminuir, se
de agua para proseguir la reaccidén de polimerizacidn mientre

ras. Asi se obtiene una solucidn uniforme y viscosa. Esta
solucidn se vierte en una gran c;ntidad de acetona para brg
dipitar el polimero resultante. Durante esta etapa se disﬁel
ve una pequefia éantidad de mondmeros no polimerizados en
acetona y. se separa. El poliméfo precipitado se filtra Y,
después de lavarlo con una cantidad suficiente de acetona,
se seca a una temperatura de 50°C bajo presidn reducida has
ta que el peso del polimero es constante. El polimero asi
obtenido es un polvo blanco y el rendimiento es de 118 g.
En un caso, este polimero se somete a anidlisis ele-
mental, anéiisis infrarrojo, medida de la viscosidad, valo-
racién'conductométrica y medida del peso mélecular. Se en-
cuentra como resultado de ello que el polimero es un com-
puesto anfbtero de polisulfona que tiene la siguiente com-
posicidén. El valor de n para el grado dé polimerizacidén no

pudo ser determinado con precisidn:




10

15

20

25

30

~11 -

CH :
CH - CH o “emcH, N s 1 .
i I Cll K 7
o C0 2@ cH, o 0 0 /Jy,36] 8-12
0l N-c=-=-Cl
o8 O
V4 ~.. 0,53
CH3 CH3 A1

Este compuesto anfétero de polisulfona es denomina-
do aqui A-1 por razones de brevedad. Siguiendo el procedi-
miento descrito anteriormente, se sintetizaron los compues

tos anféteros de polisulfona A~2 a A-4, cada uno de ellos

con las composiciones descritas a continuacifn. Estos com-

puestos fueron denominados respectivamente A-2, A-3 y A-4

por razones de brevedad. -
£ S - -, o
7\
0 0/0,31| 10-15
L 0,07 —""Cl 0,62 .
A-2

o ¢H - cH Ciy £ s N 3 -
‘1“ /N
RO 0 V0,3 |92
OH OH_/0,15 N /o, 0, -
‘7 CH3 >

C2H5 '
+A~3

cH - c;f CH—CHZ
]

= 0, 35 15-20
OH N C ‘Cl 0,54

CH2CH20H

‘-.

at T L 7 e v oas) a o o vy
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El grado de polimerizacidn g de estos compuestos
anfdteros de polisulfona utilizados en esta invencidén estd
comprendido entre 5 y 100. A medida que aumenta'él grado
de polimerizacién,rel brillo del depbsito resultante tiendg
a ser menor. Es especialmente conveniente un grado de poli-
merizacibén comprendido entre 5 y 50.

Estos compuestos anfdteros de polisulfona se agre-
gan a un bafio de galvanizacidn en forma de solucidén acuosa.
Por lo tanto, la solucidn acuosa del compuesto de polisul-

fona antes mencionado resultante de la copolimerizacidn pue

de ser adecuadamente diluida con agua y utilizada tal como

esté Ademés, el compuesto anfdtero de polisulfona puede *
ser utilizado como mezcla con varias clases de otros com-
puestos de polisulfona.’

Es evidente que la cantidad de compuesto anf6ter6
de polisulfona afiadida varia con diversos factores tales'
como el bafo de galvanlzac16n utilizado, el tipo de compues
to anfétero de pollsulfona Yy las propiedades deseadas del
dep6sito de cinc. En general, cuando se utiliza un bafio de
galvanizacién alca}ino que cantiene cincato s6dico e hidro6-
xido s6dico, es conveniente agregar el compuesto anfbtero
de polisulfona en una proporcién de 0,1 a 10‘g/1, especial~
mente 1 a 5 g/1, en forma de solucifn acuosa al 25 % en
peso. '

8i el compuesto anf6tero de polisulfona se utiliza
en cantidad mayor que el limite superior, el brillo de-la
pelicula depositada resultard excelente pero la dureza de
1la misma serd también més alta y su posibilidad de traba-

jo se deteriorard. Por otra parte, si-la cantidad afiadida

- del compuesto anfdtero de polisulfona es menor que el limi-
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vencién.

. binacién con el compuesto anfbtero de polisuifona, el bri-

" o-hidroxibenzaldehido, m-hidroxibenzaldehido, p-hidroxiben-

—13 _

te inferior, no pueden alcanzarse los objetivos de la in-

Se afiade un aldehido aromético que sea compatible
con el coﬁpuesto anfétero de polisulfona en el bano elec-
trolitico en la cantidad necesaria para aumentgr el brillo
de la pelicula deéositada sobre el substrato. Naturaimente,
el compuesto anfétero de polisulfona puede comunicar un'bri
llo suficiente al depdsito. Sin embargo, si se incluyen en

el bafio electrolitico uno o més aldehidos arométicos en comf

llo del depésito resultante es mejorado sobre el obtenido
con el compuesto anfétero de polisulfona s6lo. La cantiéad
de dicho aldehido arom&tico agregada varia con el tipo del
aldehido aromitico utilizado, con el brillo deseado del de-
pbsito resultante y con otros factores. En general, cuanto
mayor sea la cantidad agregada del aldehido arom&tico, mayo
es el brillo de la pelicula depositada resultante. Por ejem-
plo, si ge utiliza metoki—bgnzaldehido.como aléehidb aromé-
tico, es suficiente una cantidad de 0,1 a b,5_g/l.

Como ejemplos principales de los aldehidos arom&ti-

cos que pueden ser utilizados en combinacién con el compuest

to anfétero de polisulfona de esta invencién citaremos el

zaldehido, 3,4-dimetoxibenzaldehido, 3,4-metilendioxibenzal
dehido, metoxibenzaldehido, p-aminobenzaldehido, 3-metoxi-
4-hidroxibenzaldehido, 3-hidroxi-4-metoxibenzaldehido, 3-
metoxisalicilaldehido, cinamaldehido y tolilaldehido. Se
sobreentiende que el aldehido aromético utilizado en esta
invencifn no se limita a los compuestos antefioﬁmente men-

cionados.
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El bafio de galvanizacidn al que se ahade el compues~
to anfdtero de polisulfona de esta invencidn puede ser fun-
damentalmente cualquier baho alcélino que contenga cinc en
estado soiuble: Por ejemblo; citaremds una- solucién consti-

tuida por 6xido de cinc e hidréxido sédico. En esta solu-

" ¢ibn, el cinc estd disuelto en forma de cincato sédico.

Las condiciones bajo las cuales se realiza la ope-
racién de galvanizacidn en este bafio electrolitico pueden

ser las mismas utilizadas cuando la galvanizacidn se reali-

. 2a en un baho alcalino convencional que contiene compuestos

cianurados. Por ejemplo, cuando se ensaya por el método de
Jacéluia de.Hull, una densidad de corriente de 0,5 a 25
A/dm2 forma un depbsito de cinc de alto brillg.

Con el bano electrolitico gue contiene compuestos
cianufados, la temperatura del bgﬁo no puede pasar de unos
35°C, Ademés, cuando se realiza la galvanizacibén en el baifio
a una densidad de corriente inferior a 1 A/dmz, la pelicu-
la depositada resultante es gris y completamenée deficiente
en brillo. Esto es debido alque la temperatura del bafio es
Superior a 35°C y, por lo tanto, se descompone el abrillan-
tador contenido en el bano. Sin embargo, el compuesto anfé-

tero de polisulfona utilizado en esta. invencién no se des-

" compone en el bafio electrolitico incluso a una temperatura

superior a 40°C. Por consiquiente, el bafo electrolitico de
esta invencidén puede ser utilizado eficazmente incluso a un:
temperatura superior a 40°C. Por esta razbn, no es necesa-
rio emplear un aparato provisto de medios de refrigeracién.
Con objeto de describir con mé&s detalle la naﬁura—
leza y la utilidad de esta invencién, incluimos los siguien

tes ejemplos.especificos, sobreentendiéndose que estos ejem

.
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anterior y se realiza.la galvanizacibén en una c&lula de en-

. sayo Hull. Se galvaniza una placa de acero a una temperatu-

- anterior y se realiza la galvanizacibn en una célula de en-
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plos se dan solamente como ilustrativos y no como limitati-
vos del alcance de la invencibn.
EJEMPLO 1
2no : 15 g/1
NaOH ' 140 g/1
Polisulfona anfétera A-1 como
solucidbn acuosa al 25 % en
peso 10 g/1

Se prepara un bafio electrolitico con la composicidn

ra del bafio de 25 a 28°C y con una corriente total de 23
' . .
durante 10 minutos, sin agitar el bafio. A una densidad de

corriente superior a 3A/dm2

, el dep6sito resultante tiene
una superficie brillante; a una densidad de corriente de
0,5 a 3A/dm2, el depbsito resulténte tiene una superficie
semibrillante .y a una densidad de corriente inferilor a
O,SA/dmz, el deéésito resultante tiene una superficie gris.
EJEMPLO 2 h
Zno ' | 15 g/1
VNaOH o 140 g/1

Polisulfona anfétera A-1 como
solucidn acuosa al 25 % en peso 10 g/1

Metoxibenzaldehido ' 0,5 g/1

Se prepara un bafio electrolitico con la composicidn

sayo Hull. Se galvaniza una placa de acero a una temperatu-
ra del bafio de 25 a 28°C y con una corriente total de 2A

durante 10 minutos, sin agitar el bafio. Dentro de un inter-
valo de densidades de corriente de 0,5 a 15 A/dmz, se cbtie-

ne un depésito de cinc de excelente brillo y ductilidad.
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ratura del bano de 25 a 28°C y con una corriente total de
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Zn0 | 115 g/1
NaOH - : 140 g/1
Polisulfona anfétera A-2 como
solucidn acuosa al 25 % en ) .
peso - 20 g/1 '’
3,4-Metilendioxibenzaldehido 0.5 g/1
Se prepara un baio eléctrolitico con la composicidn
anterior y se realiza la galvanizacidn en una. célula de en-
sayo Hull. Se galvaniza una placa de acero a una temperatu;
ra del bafio de 25 a 28°C y con una corriente total de 2A
durante 10 minutos, sin agitar el bafio. A una densidad de
corriehte de 2 a 15 A/dmz, se obtiene un depbsito de éinc
con excelente brillo y ductilidad.
ﬁJEMPLb é
Zn0 . 15 g/1
NaO : . ’ 150 g/1

Polisulfona anfbétera A-3 como
solucibn acuosa al 25 % en peso 5 g/1

3,4~Dimetoxibenzaldehido 0,5 g/1
Se prepara un bafio electrolitico con la'composicién
anterior y se realiza la gal&anizacién en una cé&lula de

ensayo Hull. Se galvaniza una placa de acero a una tempe-

2A durante 10 minutos, sin agitar el bafio. A una densidad

de corriente de 1 a 15 A/@mz, se obtiene un depbsito bri-

llante; a una densidad de corriente de 0,2 a 1A/dm2, se ob-

tiene un depbsito semibrillante y a una densidad de corrien

te inferior a 0,2 A/dmz, se obtiene un depdsito gris.
EJEMPLO 5

Zno 15 g/1
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NaOH © 150 g/1

Polisulfona anfbétera A-4 como
solucién acuosa al 25 % en peso 10 g/l

p~Hidroxibenzaldehido 0,5 g/1

Se prepara un bafo electrolitico con la composicibn

anterior y se realiza la galvanizacién en una célula de en-

sayo Hull. Se galvaniza una placa de acero a una temperatu-
ra del bafio de 25 a 28°C y con una corriente total de 1A
y 2A, respectivamente, durante 10 minutos, sin agitar el

bafio. Mediante largal§anizacién con 1A y 10 minutos, se ob-

" tiene un dep6sito de cinc brillante a una densidad de co-

rriente de 0,5 a 7,5 A/dmz. Mediante la galvanizacidn poh
2A durante 10 minutos, se obtiene un depbsito de cinc con
un brillo excelente en toda su superficie y buena ducti-
lidad.
| EJEMPLO 6

Zn0 : B | 10 g/1

NaOH o .. 130 g/1

Polisulfona anfétera A-1 como
solucidn acuosa al 25 % en peso 10 g/1

m-Hidroxibenzaldehido . Q,S_g/l
Se prepara un baifio electrolitico con la composicidn

anterior y se realiza la-galvanizacién en una célula de en-

- sayo Hull. Se galvaniza una placa de acerc a una temperatu-

ra del bafio de 35 a 38°C y con una corriente total de 2A

" durante 10 minutos, sin agitar el bafio. A una densidad de

corriente de 1 a 10 A/dmz, se obtiene un depdsito brillante
vy a una densidad de corriente inferior a 1A/dm2, se cobtie-
ne un depdsito semibrillante.

EJEMPLO 7

2o 10 g/1
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-nes en diversos puntos como muestra la Figura 1. Se midid

.el espesor del depbsito resultante en las partes periféri-

" remota de la periferia como se indica en B'en la Figura 1
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NaOH ' 130 g/1

Polisulfona anf6tera A-1 como
solucifn acuosa al 25 % 'en peso 10 g/1

Metoxibenzaldehido ' 0,3 .g/1
. Se prepara un bafio electrolitico con la composicién
anteriof. En este bafo se galvanizan, en lgs condiciones
descritas més adélante, 6 placas de acero sustancialmente

planas, con una forma complicada y provistas de perforacio-

cas de la placa, como se indica en A y C y en la porcidn

y,ral mismo tiempo, se determind la resistencia a la corro-
sidn del depbsito resultante.

El ensayo de resistenéia.a la porrésién se llevd a
cabo utilizando el método de roéiada con salmuera de la
norma industrial japonesa 2 2371.

Condiciones de electrodeposicidn

. Volumen del bafio : 250 1
Distancia entre el &nodo de cinc
'y el c&todo . 20 cm
Densidad de corriente . ~ . 4A/dmé
Tiempo . . ) 15 minutos
Temperatura del bafo 35°C.

Las placas de acero asi galvanizadas se lavan con
égua,-se sumergen en una solucidn al 1 % de &cido nitrico
durante 3 a 4 segundos y después se sumergen en una solu-
cibn de acabado de cromato amarillo que contiene 5 g de
anhidrido crémico pof litro, durante 10 segundos. Después
de la inmersidn, las placas de acero se secan y se éejan a

la temperatura ambiente durante 3 dfas. Transcurrido este”
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 periodo de tiempo, las muestras se someten al ensayo de

rociada con salmuera. Los resultados se encuentran en la

Tabla I. Todos estos resultados satisfacen a la norma antes

mencionada.
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Espesor del depfsito en
los tres puntos :

Muestra A B C

N° 1 8,3 p 5,0 u &ju
2 7,9 5,4 8,4
3 8,0 5,4 8,2
4 8,4 4,9 9,3
5 7,5 5;6 7,8
6 9,& 4,2 8,7

TABLA I

Tiempo hasta que apareée un
© ° (orin ‘ryjo)-

144 horas

'168 ‘horas

ninguno ninguno

n . " ’




sito en

<

8,71

8,4
8,2
9,3

7,8

8’7

TABLA I

Tiempo hasta que aparece ﬁﬁ §ﬁﬁto de orin de hierro

(qrin‘r»jo)

144 horas ‘168'horas
ninguno ninguno

in - "

f192-horas

ninguno

24b'héras
ninguno
n

"
aparece

aparece

ninguno
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En la galvanizacidn, la velocidad de formacién del
depbsito es muy importante. Esto es debido a que la forma-
cién del depbsito de -cinc requerido en un corto periodo de

tiempo es ventajosa desde el punto de vista de la producti-

El método de galvanizaci6n convencional que utiliza
un bafio electrolitico qgue contiene cianuro stdico tiene una
velocidad de deposicibén de aproximadamente 1 p/minuto a una
densidad de corriente de unos 4A/dm2, mientras que un bafo
de galvanizacién que no contiene ningGn compuesto pianuradg
tiende -a presentar una velocidad de deposicidn menor.

La velocidad de deposicién de la pelicula de cinc
fué determinada utilizando los bafios electroliticos 1, 2y
3 indicados en la Tabla II. La velocidad de deposicién fué
determinada utilizando la distribucién de célula de Hull. Las

condiciones de la c&lula de Hull fueron las siguientes:

Volumen del baﬁorelécﬁrolitico | 26& ml
Corriente total ' , 2a
Tiempo de galvanizacién ‘ 5 minutos
Températura del baiio 25°C -

El espesor de las peliculas depositadas asi produ-
cidas se determind utilizando un medidor electrénico del
espesor manufacturado por Kocoor Co. Los resultados se en-

cuentran en la Tabla II.
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' _ TABLA II '
7', Bafio n° ;
Composicidn -
del barno 1 2 3
Zno . - - 15 g/1 . 42 g/1
NaOH , © 130 /1 90 g/1 75 g/1
] ) L ' :
NaCcN 40 g/1 83 g/1
Zn(CN)2 60 g/1
Na,CO; 80 g/1
Na,s ° 1 g/l
Cloruro de 1l-bencil-3-carbi-
nolpiridinio. 7 . 0,8 9/1 .
Alcohol polivinilico ) 0,13 g/1
Cloruro de N-bencil=3-me-:. . -:"i- :
tilcarboxilato: de.piridinio ’ 0,35 g/1
Polisulfona anfbtera A-2 (co e

mosolucidn acuosa al 25 %) 20 g/1°
Metoxibenzaldehido * 0,5 g/1

Como puede observarse en la Tabla II, el baiio electroli—
tico 1 de esta invencidn presenta una velocidad de deposi~-
cibn que es aproximadamente igual a la de los bafios electro-
liticos convenc1ona1es 2y 3, que contienen los compuestos
c1anurados. .

En el caso de la galvanizacién, cuando el depbsito ée ha
completado, el articulo galvanizado resultante se somete
generalhente-a un tratamiento con cromato para mejorar las
propieaades de inhibicifn de la oxidacién del articulo. Co-
mq.el articulo galvanizado se somete a un proceso de pulimen
to quimico durante el tratamiento con cromato, no aparece
ningtn problema incluso aunque la superficie del dépésito de
.cinc sea semibrillante al final de la operacién de galvani-

zado. Por consiguiente, en el caso de la galvanizacién, si”
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.comprendido entre 0,03 y 0,5; b estd comprendido entre 0,3
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el depbsito de cinc tiene un grado de brillo superior al
grado semibrillante, el grado de brillo del depdsito puede
ser considerablemente mejorado durante el tratamiento con
cromato, de acuerdo con las propiedades de la solucidn uti-
lizada en dicho tratamiento. .

Por lo tanto, de acuerdo con esta invencibn, es posible -
obtener répidamente un depésiﬁo de cinc con excelente brillg
sin utilizar compuestos cianurados y, por lo tantq, sin los
inconvenientes del tratamiento de los liquidos residuales .
que los contengan. Por consiguiente, esta invencidn constity
ye un procedimiento muy eficaz y conveniente de galvaniza-
éién.

En resumen, la Patente de Invencibén que se solicita de-
berd recaer sobre las siguientes: '

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de galvanizacifn que consiste en
agrégar compuestos anf6teros de polisulfona, solubles en
agua, y opcionalmente aldehi?ds aromdticos a un bafio de gal-
vanizacién del tipo de cincato alcalino y someter el bafio

resultante a condiciones de electrodeposicibn, teniendo los

compﬁestos anféteros de polisulfona la siguiente £6rmula:

. CH - CH CH/CH{cla-cnz\ g = ]
0-C  C=0 (JHQ iy <0// \\O) ,
e
OH OH/ 1; /N_\---Cl 4 i

R2

donde R, ¥y R, representan cada uno de eilos independiente-
mente un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada, de 1

a 4 &tomos de carbono o un grupo 2-hidroxietilo; a esté

wamree sppane

ves sgma

3 ot
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y 0,77; ¢ estd comprendido entre 0,2 y 0,4, con la condi-
cidén de que ¢ no es superior a 0,8.b y n est& comprendido

entre 5 y 100 aproximadamente.

2. Un procedimiento de galvanizacién segdn la Reivin-|-

dicacién 1, donde el aldehido arom&tico es un aldehido seled
cionado entre el grupo fo;mado por metoxibenzaldehido, 3,4-
metilendioxibenzaldehido, 3,4-dimetoxibenzaldehido, p-hi-
droxibenzaldehido y m=hidroxibenzaldehido.

. 3. Un procedimiento seglin la Reivindicacidn 1, donde’

el compuesto anfbtero de polisulfona se agrega en una pro-

porcibn de 0,1 a 10 g/1l, especialmente de 1 a 5 g/1, en for-~|

-

ma de solucién acuosa al 25 % en peso.

4., Un procedimiento éegﬁn ia Reivindicacién 1, donde
la electrodeposicifn se realiza a una densidad de éorriente
de 0,5 a 25 A/dm>.

5; Se reivindica por Wltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: UN
PROCEDIMIENTO DE GALVANIZACION.

Tdd§ conforme queda descrito ¥y reivindicado en la
presente memoria descriptivanue consta de veihticuatro
paginas mecanografiadas b diﬂujos que se acompailan.

Madrid, 9 Marzo 1.977
BERNAR
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