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Breve descripcidn

La presente invencidén se refiere a la deposicién
electrolitica de cinc brillante & partir de un electrolito
dcido. Mds en perticular, la invencidén se refiere a compo-
siciones perfeccionadas de befio de revestimiento corn cine,
o métodos para usar y preparar tales composiciones de bafio
vy e superficies perfeccionazdas que tienen depbsitos elLec-

troliticos de cinc. brillante sobre ellas.

Fundamentos de la invencidn

La aprobacidén e imposicidén de diversas leyes de
proteccién del esmbiente, espscialmente aquellss destinadas

a perfeccionar la celidad del egus, ha hecho desesble que

se reduzcen significativamente o se eliminen las descargas|

de cisnuros, fosfatos y un clerto mimero de iomes metéli-
cosg, ée los efluentes de las insteglaciones de gelvanoplas~
tla. Como resultado, se han buscado procedimientos no con-
taminadores para revestimiento con cine brillente, como
alternativas a los bafios cldsicos de cianuro de cinc.

Se hen propuesto soluciones alcelinas que con-
{tienen compuestos complejoérde cinc y pirofésfatos de metel
alcalino, como sustituto de los bafios de éianpro y procew'

dimientos con cienuro parsa galvahoplastia de'cinc brillan-

te. Sin embargo, la gelvenoplastis de cinc usando un bafio |

de pirofosfeto puede daer una cobertura reletivemente malae

a bgja densidad de corriente, formacidn de esporas, rugbs;'

ded, brillo insuficiente, y depésitos relativamente no unil
formes. Ademds, la pesivecidn de los dnodos ﬁﬁede producir
precipitados indeseables, que & su vez pueden obturar los

sistemas de filtro y a veces tienen como resultsdo un fun-
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- cionamiento intermitente, exigido por cemblos frecuentes
de los medios filtrantes.

"El uso de fosfatos puede producir tembién proble
mas de elimingeidn de residuos, ya que los fosfatos no se
elimingn fécilmente, y pueden promover el crecimiento,ge
vida vegetal acudticae indeseads si se descargan a corrien-
tes. Estas desventajas de eliminacién limiten edicion-lmen
te la aceptecibén de las composiciones de bafio de revesti-
miento con cinc con pirofosfato, en aplicaciones industrig
les. .

También se han propuesto bafios de revestimiento
con cinc con cincato, sin cianuro, como sustitutos détlos
sistemas que contienen cignuro. Sin embargo, e; interVaio
de densidad de corriente para revestimiento brillante, con
estos bafios, ee muy limitedo, haciendo diffeil, si no impo
sible, el revestimiento de articulos de forma compleja.
Dado que la adicidn de clianuro a estos bafios de cincato si
cignuro perfecclong mucho el intervalo de densided de
corriente para revestimiento brillante de los depdsitos,
los industrieles tienden a afiadir clanurcs & sus slstemas
de cincato, enulando gsi le caracteristica de no tensr cia
nuros del bafio original.

Los bafios de revestimiento con ecinc muy cidos
han sido conocidos durante algin tiempo, y tales bafios es-
tén.exéntos de cianurc. Estos éistémas no producen depdsi-
tos decoratives brillentes (en el uso actualmente aceptado
de la palabra "brillente"), tienen una cobertura extremadg
mente pobre & baja densidad de corriente, y hallan su prin
cipel splicacidén en el revestimiento en tren de fleje de

acero para elambre y chapa, usando intervalos de densidad
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|_de corriente muy altos pero estrechos. Asi, no son adecus-
dos para revestir obje%os-dé forma compleja ni-para spli-
cacidén normal decoraztiva o‘antioxidante.

‘ Para superar las objeciones sl uso de érocedi—
mientos de revestimiento con cinc a base de cianuro, se han
empleado baflos de revestimiento con cinc, sin cienuro, neu
tros, debllmente alcalinos o débilmente écidos, que contle
nen granaes cantidades de sgentes tampdén y formedores de
comple jos para estabilizer el pH y solubiligzar los iones
cinc g los valores de pH imylicados.

Pare perfeccionar y aumenter el brillo, lustre
y poder de deposicidn de depdsitos de cinc a partir de es-
Atos bafios, generelmente se usan como gbrillentedores cLer-
tos compuestos organlcos aromaticos de cerbonilo.

Estos abrlllantadores proporcionan dep031tosAde
ciﬁc Sastante satisfactorios, pero los depésitos tienden a
ser mate en las reglones de bgja densidad de corriente, y
tienen wna solubilidad limiteds en electrolitos de cinc aé

bilmente dcidos.

- Descripeidn detallada

La presente invencidén se refiere a un método pa-
ra producir depésitos electroliticos de cine brillante,
en gmplio intervalo de densidad de corriente, que compren-

de pasar corriente desde un gnodo de cinc a un catodo meté-

lico durgnte un periodo de tiempo suficiente pars depositar

¥

un depdsito electrolitico de cino brillante sobre dicho cé-
todo, pasando la corriente a través de una composicidn de
bafio acuoso 4oido que contiene al menos un compuesto de

cinc que proporcionz cationes cinc paras galvanoplastis de
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- cine, y que contiene como aditivos cooperasdores al menos
we poliéter sustituido o no sustitu{do soluble en el baiflo,
al menos un gcido glifdtico insaturado que contiene un gru
po aromético o heterocaromgtico, y al menos un compuesto |
heterociclico con nitrégeno aromético. |
Entre; los poliéteres solubles en el bafio, de la
presente invenéién, que se pueden usar en centidades c¢e
aproximademente 1 a 50 g/1 (de preferencia aproximsdemente
2 a8 20 g/1), se incluyen poliéteres de los siguientes ti-

poOs generales:

donde n =6 a 14, my =12 6, my = 10 & 20, ejemplificados
por el alcohol léurico propoxilado etoxilado que tiene la

siguiente estructura:

GH3 (CH2 )“:ﬁ“{ 003H6 )‘-3'—'—( 002H4 )’“T;“ CH
H—t OC3H6 )-ﬁ-" OH

donde n = 5 g 50, ejemplificados por el polipropilénglicol

700, que tiene la sigulente estructura:

H-—-—{OC3H6}~13—'OH
@"“(OczHu"}}TOH
R

donde R representa un grupo alcohilo que contiene 8 a 16

dtomos de carbono y n = 5 a 500, ejemplificedos por el no-
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- nilfenol polietilémglicol, que tiene lg estructure siguien

CHs (CHa")T@"(OCa HuF1T50H

CHy CHj
033-c':-cH20H2-c-0H3 .

0

CHy| | cH

CH, CH.

l nq I n,

OH OH

donde nq y n, pueden ser iguales o diferentes, y vaerian ge
5 a 500, ejemplificados por el 2,5-dimetilhexano~2,5-poli-

éxido de etileno, que tiene la siguiente estructura:

CH, CHy
CH3-C"CH20H2-C— CH3

0 0

CH, CH,

CH, CH,

' 15 l 15
oH’ OH ’
H———{ 0CH,CHy }z—~OH

donde n = 5 g 500, ejemplificados por el polidxido dere‘biv‘

leno que tiene la siguiente estructuras

Hojn ntm, 5 b
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1}2
Ry=N —CoH, 035 H

donde Ry y Rp son grupos alcohilo gue contienen uno a aprg
ximzdamente 20 %tomos de carbono,hque pueden ser iguales
o diferentes, Ry y/o R, pueden ser también hidrégeno, y
n = gproximadsmente 5 a 250, ejemplificaedos por el *-dode-
cilaminopolidxido de etileno, que tiene la siguiente eéf:mq

tura:

C1Bp5-8H —C,H, O)y5-H

R——0C By 5 OF

donde R es un grupo alcohilo que contiene uno a aproximada-t

mente 20 gtomos de carbono, y n = gproximadsmente 5 g 250,
eJemplificados por el n-lauril-poliéxido de etileno, que

tiene la siguien%e estructura:
O1oHp5~— 0058355~ OH
HO—-(02H40953-{C3H6093§f02H40)33—H

donde nq + n3 es igual a aproximadsmente 5 a 300, y ny es

igual a gproximedemente 5 a 50, ejemplificados por el copo-

1imero de polietileno polipropileno que tiene la siguiente

estructura:

HO— 028,075 C3He0F35(C 05— K

A7 qu
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- siguiente estructura:

‘bafio, de lz presente invencidn, gue se pueden usar en can-

Hoja num, 7

donde n, + nj es igual a aproximaqamente 2 a 50, y 0y es

igual a sproximademente 50 a 300, ejemplificados por la

| .
HO—¢03 g 05— G, 05— C3Hg0Yg— B

Los gbrillantadores guxiliares solubles en el

tidades de aproximademente 0,01 g 1C g/1 (de preferencis
aproximadamente 0,1 2 1 g/1), son 4cidos glifdticos insatu;
rados que contienen un grupo aromdtico o heteroaromético,

y tienen la estructura general ?
{
R~CH = CH~C-OH,

..

donde R es un resto sromdtico o heterosromitico.

Unos pocos compuestos representabivos del tipo

gnterior son:

————

acido cinndmico: \ / —CH=CH~COOH

éeido o-hidroxicinndmico: ¢ y~CH=CH-COOH

OH

dcido o-metoxicinndmico: —CH=CH~COOH

OCHg
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/4 r .
écido p-aminocinndmico: HZN”<<:::>>‘CH=CH—COOH
écido o-nitrocinndmicos
CH=CH~COOH
NO.

4cido 2,4~diclorocinndmico: C1‘<<i::;>“CH=CH-COOH
c1 |

deido o-clorocinndmico: <i:::z>~cH=CH~COOH
~Cl

decido o~carboxicinndmico:

coon

~—~CH=CH-COOH

doido furilacrilico (dcido 2-furenacrilico):

u

CH=CH~COOH
deido @ -(3-piridil)-acrilico |[—cr=cr-coon

Los compuestos heterociclicos con nitrdégeno, so-

lubles en el béﬂo, de la presente invencién, que se pueden
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L usar en cantidades de aproximadamente 0,01 a 500 mg/1 (de
preferencis aproximadamente 0,1 a 50 ng/1), comprenden com
puestos que se generalizan por losg siguientes compuestos

que caen dentro del &mbito de la presente invencién:

Rn "
R
n
+
N+ N + -
L ¥ = 1 x4 A%
z n Yz n Z

donde cada R es independientemente hidrégeno, alcohilo,l
alquenilo, alcoxilo, alcohilamino, écido alcohilsulfénico,
écido sulfénico, dcido carboxilico y/o sus sales, haldgeno

amino, hidroxilo, mercapto, nitrilo, amido, bencilo o fe-

- (CHZ)m"
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R' es un alcohileno divalente, alquenoileno divalente, ami
no secundario, o un enlace directo entre dos anillos hete-

roefclicos; R" es un radical bifuncionsl tal como

—CH, CHe 0 blen

“'CH: (0] CH:—' ;

z es 0 0o 1; Y es hidrégeno, alilo, proparsilo, benciio, un
grupo alcoxilo, dcido alcohilsulfénico f(CHz)p~505’ (donde
p en un entero de 1 a 4), un écido oxialecohilsulfénizo,

quinaldinilo, redicales alquenoflo halogenado tales como

?l ?1 Br ?r
|

y el radical p-fenoxibencilo
=0~ CHa—;:

y X~ proporciona la neutralided de la carga iénica cuando
sea necesario, y representa un radical anidénico o el resto
aniénico de Y (tal como, por ejemplo, -(CH2)3-30§7, o el

resto aniénico de R (tal como, por ejemplo, -5037), excep-

to en que cuando Y representa el N-6xido, o z es cero, no
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_ se requiere X ; y donde sé entiende gue todas las-valencias
no satisfechas de los atomos de carbono estdn unidas a édtg
mos de hidrégeno, y donde cada vérbtice de .las férmulas re-
presenta un &tomo de carbono. | '

. Loz siguientes compuestos son ejemplog de com~
puestos tipicos heterocicliéds con nitrdgeno gromético quel
se pueden emplear segin la presente invencidn, y que ilus-

tran las férmulas estructurales generalizadas antes dudas:

piridina

o)

-CooH T
acido nicobinico

©)

~CONH, - nicotinamidsa

O

-COOH N-éxido de édcido nicotinico

@ é_@

Br 2-bromopiridina
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NH.

CHa

©

O<=N CHs

©)

CHs

Q)

CHz -NH 2

o

CH,~OH

0

SOsH

@

Hoja num. 1 2

. 2-gminopiridina

4-metilpiridine

N-6xido de 4-metilpiridina

N-6xido de 2-picolina

4~picolilgming

3-piridilcarbinol

deido 3~piridilsulfénico
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CH-=CH, )

(CHa) 3"'OH

(CH2) 2~S0sH

(CH.) 2~S03H

N O -(CHz2) 2-S0:H

Hojn niun., 13

4~cignopiriding

[

N-6xido de 4-~cianopiridins

2=vinilpiridina

2-propanolpiriding

écido 2-piridil-2~etilsulfd
nico

dcido 3-piridil-2-etilsulf
nico

écido~4epiridil~2—etilsulfé
nico ‘
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< -(CHz -503@

“CHz“C CH

1— Cl Cl

&)
"‘0""" CHz) 3"'303

&
-

Br
HC=C-CH2-7N <::) y—(CH, ) ,~SO;H

w0

(CH,) 5~OH
<::)N+

™ CH,~C=CH

{O)-=

SH

tiojn aam. 14

betaina de 4cido piridil-N-
~propanosulfénico

cloruro de N-(2,3-dicloro-2-
-propenil)»piridlnio ‘

betaing de aoido 4~metilpirﬂ
dil-N-oxipropanosulfénico’]

broquro de N-propargil—4-—(2-
-gcido etilsulfénico)-pi-
ridinio

betaing de deido N-bencil-3+

~piridilsulfénico

bromuro de N~propargil-2-pro
panolpiridinio

2~mercapto~4-metilpiriding
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0 (:) «(CH;)am (:) 430 N,Ni-didxido de 1 )3-ai- (4=
' rldzl)-propano

N -Ch—CH-< <:> N 1,2~3i-(4,4'~piridil )-eteno
~(CH, )3~ (:) NECH,=CH=CH, bromuro’ de N-alil-i-feni
. ' -7 . propilpiridinio

| —/ B

o 2\ ~ sulfdénico)-propano
HaC~ <:> i(CHz)a'SOJB J=prop

./ . ) ' Hoja niim. 15 '

Oé—N<::> - (::>&;;0 N,N'-dibxido de 4,4'-dipiri-
- dilo
[3i§§:1\ /I:gfii] 2,2'-dipiridilamine
N T N 7 7
H

IJ(::> >'(CHa)3“< <::>§I 1,3=di~(4,4'~piridil)-propan

X

HzC"@i (CHz )3 "SO:;Q . V
I\ - . 1 3~d1-(4 4! =piridil-N,N'-be

CH., v ) talna de acido dlpropano-

o

=




P

10

15

20

2

\S ;]

30
11128

-
Q@ 0

,/ Hojn nam. 16

(CH} )3 =50
/
d.
I o 1,2-81~(4,4' ~piridil-¥,N'-
HC . -betaina de dcido diprg

penosulfénico)~eteno

(CH, )5 ~50.°

. ’ . + . A ‘ . . R L () 1y
«CH., = (:) «CH., = cloruro de 4~bencil-N-ben-
@ : < :N CHa @ cilpiridinio |
A A '
i - \ o * - pexilén-of,Xdi=(cloruro
<O ’“, CHa @ CH, :O> de N,N'-qipiridinio)
¢ — o~

L

0- <CH, % O ~CHy eloruro de 4-metil=N-(4-o0x
fenilbencil )~piridinio
cL-
Q9
o+ -
N - C .

| Lad

.. 4,4'~éter dibencilico~X,
' o('~di=-(cloruro de N,N'-
~piridinio)

\\\\
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1 3—d1—(cloruro de N,N'~
-2 3—dlcloro—2~propen11
-4 4~pir1d1n10)—propano

1 3—di~(cloruro de N,Nt-
~bencil-4, 4'-plr1d1nlo)
-propano

guinoling

2-~gquinolinol

8~quinolinol

écido 8-quinolinosulfénico
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vetalna de dcido N-bencil-8
~quinolinosulfénico

quingldinsa

bromuro de N;alilquinolinio

yoduro de N-(2,3~dicloro-2-
-propenil )-quinolinio

bromuro de N-propargilquino
linio

cloruro de N-bencilquinoli-
nio

i
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1,3~di~(4,4'~piridil )-pro|
peno-N,N'-di-(yoduro
de gquinaldinilo)

isoguinoling

N-6xido de isoquinoling
monohidratado

3~metilisoquinoling

bromuro de N-alilisoguino
linio
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bromuro de N-(2,3~dibromo-2~
~propenil)-isoquinolinio

yoduro de N-(2,3-dicloro-2-pr
penil)-isoquinolinio

bromuro de N-propargilisoqui-~
nolinio '

clgiuro de N;bencilisdquinoli
0

cloruro de N-(quinaldinil)-pi
ridinio _ ‘

acridina

10
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BIEMPLOS

" Los ejemplos de cinc écido de la presente inven-

¢idén se prepararon como sigue:

Electrolito de cine decido

Primero se llend un recipiente de mezcla hasta

la mitad del volumen fingl deseado, con aguas destilada.

Iuego se mezcld en el agua un compuesto de cinc,|

. tal como cloruro de cinc, fluoborato de ecine, sulfamato

de cinc, sulfato de cinc, o combinaciones de compuestos
de cinc, para que actuase como fuente de iones metdlicos
para la subsigulente galvanoplastia. 7

Después se puede afiadir s le mezcle anterior una
sal de metal alcalino, tal como cloruro potdsico, un fluo-
borato, aniones sulfamato y/o sulfato, que son'sales és ca
tidneé'compatibles con el bafio, para proporcionar alta con
ductividad eléctrica en el electrolito durante la subsi~
guiente galvanoplastia.

_ A la mezcla anterior se afiadié luego un agente
tampén tal como gcido bbérico, de manera que el pH.del»eleg
trolito final se pudiese mantener al final facilmente entr
aproximadamente 5 y 6. EL pH se debe mantener entre aproxi
ﬁadamente 5y 6 porque a medida que el pH del electrolito
cae por debajo de aproximadaﬁenﬁe 5, los anodos de cinc se
empiezan a disolver excesivamente, y a un pH de aproximeds
mente 6 se forma ﬁidréxido de cinc y se separa del electro
lito pbr precipitacién. Se debe observar que a,mediéa que
se electroliza el bafio el pH aumentarsd lentamente. Se pue~
de dismiﬁuir efiadiendo &cido clorhidrico concentrado. si

es necesario elevar el pH, se puede elevar afladiendo una

W
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- solucién de hidrdéxido sédico.

Después, el compuesto de cine, sal conductora y
agente tampdn se mezclan entre ellos, se lleva la mezcla
a su vblumen fingl, y tras haber disuelto todos los cons-~
tituyentes se filtra la mezcla. Esta mezcla filtrada es un|
electrolito dcido de cinc, sin aeditivos de refinacién de

grano.

Agentes de refinacidn de grano para cinc doido

Se afiaden al electrolito dcido de cinc aditivos
de refinacién de grano, en el siguiente orden:

Primero se afiaden log abrillantadores de soporte
al electrolito, que se mezcla hasta que se han disuelto.

Log abrillantadores de soporte de la presente invenclén no

ayudaﬁ a solubilizar subsiguientes abrillantgdores prima-
rios que normelmente tendrian poca solubilidad en un elegc~
trolito écido de cinec,

Después, los abrillantadores guxiliares, qus pro
ducen refinaclén secundaris de grano y tembién ayudan & ég
lubllizar los subsiguientes abrillantadores‘primarios,Vse
afiaden al electrolito, que se mezcla hasta que se disuel-
ven. '

Finalmente, los abrillantadores primarios, que
producen refinacién terciaria de grano ~ es decir, estos
compuestos pueden produclr sinérgicamente un grado de bri-
1lo muy alto -, en combinacidn con 1°$ otrosycomponentes
del sistema, se afladen al electrolito, que se mezcle hasta

que se disuelven.

8010 producen refinacién primaris de greno, sino que‘témbi’
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_— - REVESTIMIENTO

Los ejemplos de la presente invencidn se evalua~
ron en cubas Hull de 267 ml,'y en cubas rectangulares de-

revestimiento de 4 litros, como sigue:

ENSAYOS EN CUBA HULL

Logs ensayos en cuba Hull se efectusron bajo con-
diciones que se describen como sigue:

Un panel de acerc o latén pulido se insoribid co:
una solabpasada horizontal de esmeril del 4/0, dando una
anchura de banda de aproximadamente 1 cm & una distaicia d

aproximadamente 2,5 cm desde ls parte inferior del panel..

ba Hull de 267 ml, con corriente de cuba de 2 amperios, du
rente 5 minutos, a una temperatura de 2020, usando agite-
cién ﬁégnética ¥y una chapa de cinc de pufezarmayor que

99,99% como 4nodo.

CUBA DE REVESTIMILENTO DE 4 LITROS

Los enséyos en cuba de revestimiento de 4 litros
se efectuaron bajo las condiciones siguientes:

Cuba de revestimiento - seceién recta rectangu-
lar de 5 litr037(13 em x 15 em), hecha de Pyréx.

Volumen de solucibn - 4 litros, dando una profun
didad de solucidn, en ausencia de gnodo, de aproxima&ament
20,5 cm. _
" Temperatura - 202C (mantenida sumergiendo la cu-
ba en un bafio de sgua éonﬁfqlédo por termostato).

Agitacidn - burbujeo de sire..

Anodo - bolas de cinc de pureza mayor que 99,99%

W

Tras limpiar adecuadamente el panel, se revistid en una cur

W
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~de 5 cm de didmetro, hiladas en alambre de titanioc = 5 bo-

/ Hoja nim. 24

las por cuba.

Cédtodo - tira de latén (2,54 om x 20,3 em x 0,07
cm) pulido y brufildo por un lado, y sumergido hasta una
profundidad de aproximsdamente 1%,8 cm ~ curva horizontal
2,54 cm desde la parte inferior, y los siguientes 2,54 cn
doblados dando un dngulo interior por el lado pulido del
catodo de aproximademente 452 ~ el lado pulido enfrentedo
al énodo a una distancia apréximada de 10,2 cm, e inscri-
to verticalmente en el centro con una banda de 1 cm de an-
churs mediante una sols pasada de rascedo con papel osns~
ril del 4/0.

Corriente de cuba - 2,0 g 5,0 amperios.

Tiempo - 5 minutos a 8 horas por dia.

| Algunos depbsitos se eplicaron durante 5 & 15 mi

nutos“para dar los espesores de cinc‘nonmalmepte utiliza-
dos (5,1 a 12,; micras), mlentras que otros depdsitos se
aplicaron durante tanto como % a 8 horas, para observar -
propiededes fisicas tales como ductiligad, resistencia a
la traccidn, etc, y para proporcionar la electrolisis sufi

ciente pars agotar algunos de los aditivos orgénicos.

CORDICIONES GENERALES DE FUNCIONAMIENTO

Las densidades de corriente catédica pueden es-
ter comprendidas entre aproximédaménte 0,1 y 5,0 amperios
por decimetro cuadrado (ADG), dependiendo de que el reves-
timiento se realice en barriles o bandejas, y de factores
tales como concentracién de cinc metal en el bafio, sales
conductoras, tampones, etc, y del gradc de agitacién del

catodo. Las densidades de corriente del dnodo también pue-

[ N
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—den estar comprendidas entre aproximadamente 0,5 a 3,0 ADC

| bafio de revestimlento en cestas hechas de un metal inerve,

 teccidn frente s la oxidscidn por un mecenismo de protec-

Hoja nam. 2 5

dependiendo de las concentraciones de los ingredientes del
bafio, grado de circulacién.de la sblueién alrededor de los
éncdos, etc.

ﬁa temﬁeratura de funcionamisnto de los bafios
son. temperaturqé ambiente comprendidas entre aproximadamen
te 15 y 40°C., ﬂa agitacién es del tipo de varilla catddica

en movimiento, o implica el uso de aire.

Los énodos consisten generalmente en cine de pu-|

reza mayor gque 99,99%, que pueden estar sumergidos en el

tal como titanio, o que pueden estar suspendidos en el ba-
Ao mediante ganchos de titanio gue cuelgan de barras de
énodo. '

Los bvaiios de revestimiento se pueden user pere
fines de revestimiento en bandeje 0 barril. Los métalés
base generglmente revestidos son metales férreos, tal co-

mo acero o fundicién de hierro a revestir de cinc paras pr9

cibn catébdice, y también pare proporcionar un atracﬁivo
visual decorstivo. Pars reforzar més la accldén protectora
del cinc, el cinec, tras la apliczecién como revestimiento,
se puede someter a un tratamiento de revestimiento por con|
veréién, generelmente por inmersidn o accién elgctroliti—
ca anddica en bafios que contienen cromo hexavalente, cata-
lizadores, acelefadores, etcs El tratemiento de revesti~
miento'por conversidn puede reforzar el lusire del cinc,
tal como sele de revestimiento, por una accidén quimice o
de pulido electrolitico, asi como proporcionar uns pelicu-

la de revestimiento de conversidn consistente en uns mezcl

ay
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- de conmpuestos de Cr VI, Cr III y Zn cuyo color varia desde
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irisado muy claro a azul g amerillo irisado a pardo oliva,
etc. Log revestimientos méé intensemente coloresdos son
més gruesos y pueden proporcionar mejor proteccién contra
la corrosidén en atmbésferas salinas himedas. Pars reforzar
més le accidn protectora, usualmente en las peliculas més
transparentes, lde color més claro, se pueden aplicar re-
vestimientos de laca, secados al aire o cocidos. A algunos
de los revestimientos de conversién més delgados, de color
mas claro, se puede gplicar wn coior nds intenso y variado
por inmersidén en soluciones de colorantes adecuados paré
dar una gams de colores desde negro azabache puro & pastel,
que luego puede estar seguido por revestimientos de iaca
para aplicar proteccién contre la asbrasidn, manchas Je de-
dos, etc, en el uso. .

; Durante la operacidén de revestimlento es dessabls
mantener los contaminentes metélicos a niveles de concen~
tracidn muy bajos, pere asegurar un depésito.eleotrolitigo
de cinc brillante. Tel couteminacién por iones metdlicos
(tales como cadmio, cobre, hisrro y plomo) se puede redu-
cir o elimingr por métodos de purificacién usuales. Otroé
tipos de conteminentes (tales como contaminantes orgénicos)
se pueden eliminar tembién o reducir por cireulaeién'de

le solucidn de galvanoplastla de cine a través de medios de

e

filtracidén adecuados, tales como carbono activado o algu~
nos tipos de medios de intercambio de ilones o absorcién.
Los sigulentes ejemplos se presentan pars aumen-

tar la comprensién del funcionamiento de la invencién, y n

R

se deben congiderar como limitativos de su &mbito.
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EJEMPLO 1

Se prepard un befic de oinc dcido gque tenia la

composicidn siguiente:

ZnCl, 100 g/1
ECL 200 g/1
50!

CH;( 032-)—17{ 0C 3Hg 35— 002H4j—1§- OH -

@ca:cn~coon
N+-CH2(l:=(‘3H
_ Clcy

I
pH: gjustado a 5,5

Los cétodos doblados y peneles de cuba Hull reve;
tidos por galvanoplastia en la solucién del Bjemplo ne 9

son brillantes y dlctiles, en densidades dé corriente de

gproximedsmente 0 g 20 ADGC,

EJEMPLO II

Se prepard un bafio de cinc 4eido que tenia le

composicidn siguiente:

Zn012
KC1

HZBBO3

CH3(CH2573~®~(002H4')~1—§-OH

20 g1

Hoja niim. 2 7

10 g/1

0.3 /1

V15 mg/l

100 g/1
200 g/1

10 g/1

134
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_ N*~CH5~© 0,5 mg/1
1 Cl- .
|
j

pH: ajustado a 5,5

Los cétodos doblados y paneles de cubae Hull re-
vestidos por gaelvenoplastia en la solucidn del Ejemplo ne
2 son turbios-brillentes y ddctiles, en densidades de

corriente de aproximadamente O g 20 ADC.

CH=CHCOCH

EJEMPLO IIT

Se prepard un bafio de cinc dcido que tenia la

composicién siguiente:

ZnCl,

KC1

HyB0;3
H"{OCEHdﬁﬁfﬂi'OH

h LCH=CHCQOH
0]
O ‘503-

|
c
|

H

2

Hajan niOn. 28

0,3 &/1

100 g/1
200 g/l
20 g/1
10 g/1

0,5 &/1

20 mg/1
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- componentes del Ejemplo ne 3 se afiedieron 5 g/l del produg

vestidos por gelvenoplastia en la solucién del Ejemplo ne

Hoja nhim. 29

- ’ pH: sjustedo a %,5

Los 6étodos doblados y paneles de cuba Hull re-
vestidos por galvanoplestia en le solucién del Ejemplo n?
3 son turbios-brillantes y dlctiles, en densidades de

corriente de aproximadsmente O g 20 ADC.
/
EJEMPLO IV

Igual que el Ejemplo n? 3, pero ademds de los

to de condensacién de formasldehido y 4cido naftalenosulfé-

L0000,
S0sH S0zH

Los cétodos doblados y paneles de cuba Hull re-

-nico:

4 son similares a los del Ejemplo n® 3, pero son mds lus— |

.trOSOS ¥y wiformes.
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-~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propis y nueva gue se
presentan para {ue sean objeto de esta solicitud'de Paten~-
te de Inveneiég en Espafla, por VEINTE afios, son 1los que se
recogen en las relvindicaciones sigulentest

18.~ Procedimiento para producir depésitos elec~
troliticos de cinc lustroso a brillante, que comprende pe-~
gar corriente desde un énodo de cine a un cdtodo metdlico,
durente un periodo de tiempo suficiente paras depositar un
depdsito electrolitico de cinc lustroso a brillante sobre
dicho cétodo, pasando la corriente a través de una coupo-
sicibén de bafio dcida acuosa que contiene gl menos un com=
puest6 de c¢inc que proporciona cationes cinc pars galvano-
plastia de cinec, y que contiene como aditivos cooperadoress

gl menos un poliéter sustituido o no sustituido soluble en

el baflo, al menos un dcido alifdtico insaturado que contie;

ne un grupo aromdtico o heteroaromético, y al menos un
compuesto heterociclico con nitrégeno aromdtico. o

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 12,
donde al menos un compuesto de cinc se elige entre sﬁlfato
de cinc, cloruro de cinc y mezclas de ellos.

38,~ Procedimiento segin la reivindicacién 18,
donde dicho compuesto de cinc es sulfamgto de cinc.

" 48.- Procedimiento segin la reivindicacién 18,

donde dicho pbliéter presenta le férmuls: |

{ ) £ A
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—donde n es un entero de 6 a 14, my es un entero de 1 & 6,
y m, es un entero de 10 2 20.
58.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 18,

donde dicho poliéter presenta la férmule:
H—f00;Hgd—OH
I

donde n = 5 a 50.
68.- Procedimiento gegin la reivindicacidén 1¢,

donde dicho polidter presenta la férmula:

\ —(0C.Hyd—OH
R

donde R = representa un grupo alcohilo que contiens & a 16
dtomos de carbono, y n = 5 a 500. ‘
78 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 12,

donde dicho poliéter presenta la férmula:

o oE
CH3-?-CH20H2-?-CH3
0 o
CHy CH,

CH, CH,

I n4 I np

OH OH

| donde n, y n, pueden ser iguales o diferentes, y varisn de

5 a 500.

88,~ Procedimiento segin le reivindicacién 18,
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Hojn ntim, 32
- donde dicho poliéter presente la férmula
H--{OCHQGH59]I'OH

donde n = 5 a 500. '
98, Procedimiento seglin la reivindicacién 18,
donde dicho poiiéter presenta la férmula:

1,*2
Ry-N—CpH 05— H

donde Ry ¥ R2 son grupos alcohilo que contienen uno a gpry]
ximadamente 20 dtomos de carbono, que pueden ser igugles
o diferentes; Rq y/0 R, pueden ser tambidn hidrégeno; y
n = gproximademente 5 a 250. : ‘
108 ,~ Procedimiénto segin la reivindicacibn 18,

donde dicho poliéter presents la férmula:

donde R es un grupo alcohilo que contiene uno a aproximéf
damente 20 dtomos de carbono, y n = gproximadamente 5 &
2504 |

118,~ Procedimiento gsegin le reivindicacidén 1e,
donde dicho poliéter presenta la férmules:

donde nq + 13 es igual a eproximedemente 5 a 300, y no es

igual a aproximadamente 5 a 50,
128.- Procedimiento segiin la reivindicacidn 14,
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Hojr niun, 33
|_donde dicho poliéter presenta ls férmula:

donde nq + ny es igual & aproximademente 2 a 50, ¥ np es
iguel e sproximedemente 50 & 300.

138, Procedimiento segin la reivindicacidn 1e,

la:

)
i
R-CH=CH-C~0H

donde R es un resto aromgtico o heteroaromético. ‘
148.~ Procedimiento segin la reivindicacién 18,
donde 2l menos un compuesto heterociclico con nitrdgeno

aromdtico tiene la férmula:

donde cada R es independientemente hidrdgeno, alcohilo, al
-quenilo, alcoxilo, alcohilamino, 4ecido alcoﬁilsulfénico,

dcido sulfénico, dcido carboxilico y/o sus sales, haldgeno
amino, hidroxilo, mercspto, nitrilo, amido, bencilo, o fe~-

nilelecohilo

donde dicho 4ecido alifdtico insaturado presenta la férou- |

L)
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r-(ﬂonde m es un entero de 0 a 4); n es wn entero de 0 a 3;
z es 0 o 1; Y es oxfgeno, alilo, propergilo, bencilo, un
grupo alcoxilo, dcido sulfénico —(CHQ)p-803f (dopde P es
un enterc de 1 & 4), y dcido oxislcohilsulfénico, gquinal=-
&inilo, p-fenoxibencilo, 0 wn redical alguenoflo helogena~
do, y X~ represente un radical anidénico o el resto anidni-
co de Y o R, siempre que cuando Y sea oxigeno X~ esté au-
sente.
158,~ Procediniento gegin la reivindicaocién 18,

donde al menos un compuesto heterocieclico con nitrégeno

aromético tiene lg férmula:

donde cada R es independientemente hidrdgeno, alcohilo,
elquenilo, alcoxilo, alcokhilamino, dcido alcohilsulfénico
o sus sales, acido sulfénico o sus sales, haldgeno, anino,

hidroxilo, mercgpto, bencilo, o fenilelecohilo

"(CHz)m"'

(donde m es un entero de 0 a 4); n es un entero do O a 3;
z 68 0 0 1; Y es oxigeno, alilo, propargilo, bencilo, un
&rupo élcoxilo, acido alcohilsulfédnico -(CHé)p-803f (donde
p es un entero de 1 a 4), un dcido oxialecohilsulfénico,
quineldinilo, p~fenoxibencilo, o uﬁ radical alquenoilo ha~-

logenado, y X~ represents un radicsl anidnico o el resto
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— aniénico de Y o R, siempre que cuendo Y sea N-dxido X~ est

Hojn nvim. 3 5

O

ausente.
168.- Procedimiento segin ls reivindicacidn 18,
donde al menos un compuesto heterociclico com nitrégeno

aromético tiene la férmule

donde cada R es independientemente hidrégeno, alcohilv,
alquenilo, alcoxilo, alcohilamino, dcido eleohilsulfinico
o sus sales, 4cido sulfdénico o sus éales, haldgeno, awino,

hidroxilo, mercapto, bencilo, o fenilelcohilo

(donde m es wn entero de 0 8 4); n es ﬁn~entero de 02 3; &
es 0 0 1; Y es oxigeno, glilo, propargiio, bencilo, un grul
po alcoxilo, acido alcohi;sulfénico -(CHé)pe803"(donde P
es un entero de 1 & 4), un fcido oxialcohilsulfénico, qui-
naldinilo,_p-fenoxibéncilo 0 un radical alquenoilo haloge-
nado ennaﬁséncia de grupos carboni%o y nitrilo, y X~ repre|
senta un redical eniénico o el resto aniénico de Y o R;
siempre que cuando Y sea N-Oxido X esté ausente.

' 1+§.— Procedimiento segim la réivindicacién 13;

donde al menos un compuesto heterociclico con nitrégeno ar

10

nético tiene la férmula:
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Rl

N/J l\N“’

| x- | x-

YZ - ' YZ
donde cads R es independientemente hidrégeno; alcohilo;
alquenilo, alcoxilo, alcohilamino, 4cido alcohilsulfénico
o sus sales, dcido sulfénico'o sus seles, hallgeno, eamino,

hidroxilo, mercapto, bencilo, o fenilalcohilo

(CHz2) n

(donde m es un entero de 0 & 4); n es un entero de 0 g 3;
R es.un alcohileno divelente, alquenoileno divalente; sml
no secundario; o un enlace directo entre dog anillos hete-
rociclicos; z es O 0 1; Y es oxigeno, alilo, propargilo;
bencilo, un grupo elcoxilo, acido alcohilsulﬁénico ,
n(CHQ)Pusogf (donde p es un entero de 1 a 4), un écidO':;
oxialcohilsulfénico, quinaldinilo, p~fenoxibencilo o un
radical alquenoilo halogenado, y X~ represents un radical

-anidnico o el resto eniénico de Y o R, siempre gue cuando

Y sea N-6xido X~ esté ausente.
188.~ Procedimiento segun la reivindicacidén 18,
donde gl menos un compuesto heterociclico con nitrégeno

aromético tiene la férmula:
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Gonde cada R es independientemente hidrdégzeno, aleohilo,
glquenilo, glcoxilo, alcohilamino, 4cido alecohilsulfénico

0 sus sales, &cido sulfénico o sus ssgles, haldgeno, amino,

‘ kidroxilo, mercapto, bencilo o fenilalcohilo

"‘-(CHz)m"

(donde m es un entero de O a 4); n es un enbero de O a 33

z es 0 0 13 Y es oxdgeno, alilo, propargilo, bencilo, un

grvpo sleoxilo, deido aleohilsulfénico ~(CH2)P~SO3* (don—-

de p @s un entero de 1 a 4), un deido oxialcobilsulfénico,
quinaldeinilo, p~fenoxibencilo § un radical alquenoilo ha-]
logenado, ¥y X representa un radical anidnico o el resto
gnidénico de Y o R, siempre que»cuando Y sea N-dxido X~ est
ausente.

198~ Procedimiento segin la reivindicacién 1e,
donde al menos un compuesto heferociclico con nitrdgeno

aromatico tiene la formula:

@“”“@
R, X X" R,

dende cada R es independientemente hidrdégeno, alcohilo,

O
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. alquenilo, alcoxilo, glcohilamino, dcido alcohilsulfénico
o sus sales, #dcido sulfdénico o sus sales, halégeno, amino,
hidroxilo, mercapto, bencilo, o fenilglcohilo

- (CHz )m"

(donde m es un entero de 0 a 4); 1 es un entero de 0 a 3

R" es un radical bifuncional

~CHo—~ “CH -

~CHo~ —0'—"CH2'7

y X~ .epresenta un radicel aniénico o el resto aniénico de
R. o

208,~ Procedimiento para producir depésitos'aieg
troliticos de cinc lustroso a brillante.

Tol y como se ha descrito en la Mémoria que ente
cede y con log fines que se han especificado.

Esta Memoris conste de treinta y ocho hojas es—
critas a maguina por una sole cara.

Madrid, 21.DIC1
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