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- leyes de proteccidn del medio ambiente, especialmente las |

"te. Ademéds, los depdsitos electroliticos de este invencidn|

tes de las factorias de deposicldn electrolitica. Como re-

de zinc brillente. La deposicién electrolitica de zine

Hoju ntm. | |

UN_PROCEDIMIENTO Y UNA COMPOSICIONtACIDA DE_DES-|
POSICION .ELECTROLITICA DE ZINC.

Descripeidn breve

Esta invencidn se refiere a un métodory una com-
posicidén pare producir depdsitos electroliticos. brillign-
] : A8

tes de zinc en hn amplio intervalo de densidades de coiﬁde

i~

muestran una uniformidad, ductilidad y receptividad & pos-
teriores recubrimientos de odnversién de cromato especial-
mente notables. Estas ventajas pueden advertirse por cbser
vaciones visuales de las pilezas o paneles de énsayos_zecu~

biertos electroliticamente.

Fundementos de la invencidn

La promulgacién y la obligatoriedad de varias

destinadas a mejorar la calidadfdel‘agua, hen hecho desea~
ble reducir de modo imporiante, o eliminar, la descarga de

cianuros, fosfatos y varios iones metdlicos de los efluén~

sultado, se han buscado procedimientos de deposicidn de
zinc brillsnte no conteminantes como alternativas a los
bafies clésicos de cianuro de zinc.

. Se han propuesto disoluciones alcalinaquﬁe con~
tienen compuestos complejos de zinc y pirofosfatos de metgl
les sloalinos como sustitutos de los bafios de cianuros y

de los procedimientos al cianuro para la electrodeposicidn

ugando un bafio de pirofosfato, sin embargo, pueden dar un
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— poder cubrieﬁte reletivaments pobre a baja densidad de
corriente, formacidn de esporas, rugosldead, brillo insufi-
ciente, y depésitos relativemente no uniformes. Ademds, lg
pasivacién de los 4dnodos puede producir precipitados inde-
seables, que a su vez pueden ocluir los sistemas de filtrop,
Yy & veces dan como resultado una operacion intermitente..
exigida por los frecuentes cambios de los medios de fil%ra
cidn. _

Tl uso de fosfatos puede producir también pfé%lg
mas de elimingeidn de residuos, ya que los fosfatos ﬁgnbe
eliminan fécilmente y pueden favorecer el desarrollo de-
plantas acudticas indesesbles si se descarga en corrien%es

‘de sgua. Estas desventajas de eliminacidén limiten més ‘e
aceptacidn de las composiciones de bafios de zincado con pi
rofosféto en aplicaciones industriales.

i Pembién se han propuesto bafios de zincedo elec-
trolitico de zincatos gin clanuros como sustitutos de los
sistemes que contlenen cianuros. Sin embargo, el intervalo
de densidad de corriepte Je deposicidn brillante de estos

befios es muy Limitado, haclendo diffcil, si no imposible,
el reoubrimiento de articulos de forma compleje. Como la

‘adicién de cianuro a estos bafios de zincatos sin cianuro
me Jora mucho el inltervelo de densidad de corriente dé depé-
sito brillante de los depdsitos, los industriales tienden

T

a afladir clanures a sus sistemas de zincatos, gnulando asi

la caracteristica Qe no tener cianuro del baflo original.
 Se han conocido durante algin tiempo baffos de ded

posicibn eleotrolitica’de zinc altamente Acidos, y tales

baflos estén exentos de clenuros. Estos sistemas no prdducez

43

depbsitos decorativos brillantes (en el uso normalmente
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_ aceptado de la palabra "brillante"), tiene un poder'cubrieg

"bilmente dcidos, que contienen grandes cantidades de -egen-

te extremadsmente deficiente a baje densidad de corriente,|
y encuentran su eplicacién principel en el recubrimiento
glectrolifico en 1inee de bendas de alambre y chapa de
acero usando intervalos de densidad de corriente muy altos
pero muy estrechos. Asi pues, no son adecuados para resv-
brir objetos de forma compleja o para apllicacidn decorati-
va normgl, o contra la oxidaciodn.

Para resolver las objecciones de usar procedi~
mientos de zincado basados en clanuro se han empleado bafios

de zincado sin clanuros neutros, débilmente alcalinos o dg

tes temponadores y formsdores de complejos para estabili~

zar el pH y solubilizar los lones de zine @ los valores de
pH implicados. ‘

" Descripeién detallads

' Bsta invencidn se refiere a un método de produ-~
cir depbsitos electroliticos de zine brillante en un amplip
intef&alo de densidades de corriente, que comprende hacer
pasar corriéﬁte de un 3nodo de zinc a un cdtodo metéiico,
durante un periodo de tiempo suficiente para depSsitar un

depésito electrolitico de zine brillante sobre dicho cdto-

do, pasando la corriente a travéds de una composicién de ba:
fio 4cido mcuosa que contiene al menos ﬁnrcompuesto de zine
que aporfa cationes de gzinc pera depositar zinq electroli-
ticameﬁte, tales como cloruro de zine, fluoborato de zine,
sulfameto de zine y sulfato de zine; pueden afiadirse iones
bloruro, sulfamato y/o sulfato para dar mejor donductivi¥

dad eléctrica, y que contienen como aditivos coactuantes

PR
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al menos un poliédter sustituido o no sustituido scluble enl
el bafio, al menos un &cido no seturado alifético que con-
tiene un grupo aromdtico o heterceromdtico, y al menos un

aldehido aromético o N-heteroaromdtico.

Abrillantadbres de soporite

1. H—rvf OCHZCHZ-)-n——— OH

donde n = 5 a 500, por ejemplo poliéxido de eti-

leno que tiene lg egtructura siguiente: : “.
C-1 H_——(OCHQCH291_3—6—' 0);
2. R et OCZHﬁE— OH

donde R es un grupo elcohilo que contiene de uno
& elrededor de 20 dftomos de carbono y n = alrededor de 5 &
250, por ejemplo n-leuril-poliéxido de etileno que tiene

la es%ructura siguiente:

CHy~C~CH,CH,~C-CHy
0 ) .
éH éH )
¢ CH
ny by
OH OH

donde ny y np pueden ser iguales o diferentes, y varien de
5 & 500, por ejemplo 2,5-dimetilhexanc-2,5-poliéxido de
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- 1-etileno, que tiene la siguiente estructura:

?HBL 033
' 0 0
i 11 By
/ ?H2 fHE
¢ |ecm
b 15 2 15
H . OH
l -
4 —00,Hy)5— oH

~ donde R representa un grupo alcohilo que contiene 8 & 16

Hojr nam. 5 »

! .
4

R

gtomos de carbono y n = 5 a 500, por ejemplo nonilfenol,

polietilenglicol, que tiene la sigulente estructura:

5. Ry=N ——{CoH O}~ H

donde Ry y Ry son grupos elcohilo que contienen wno a alret -
dedor de 20 dtomos de carbono, que pueden ser igizales 0

diferentes; Ry y/o R, pueden ser también hidrdgeno y n=
= alrededor de 5 a 250, por ejemplo terc-dodecilamina polit

éxido de etileno que tiene la estructurs siguiente:

donde n = 5 a 50, por ejemplo polipropilen glicol 700 que
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- tiene la.estructura siguienme?

Cf6 H‘-{OC3H6}73—~ OH
7. | Ho——(caﬂ40);15(d3aso)iz——{czﬂ4oyzl-3—ﬂ

donde 1y + 1, es igual a alrededor de 5 a 300 ¥ ny es igu
a glrededor de 5 a 50, por ejemplo copolimero de po;iefile

no-polipropileno, que tiene la estructura sigulente: ~

C-7 Ho-'(02H40}§*<CBHGO}SG—_(CQHZO)E-fI;:

~

8. HO-——(GBHGO)n1 {CoH, 0)5>—(C3Hs035— B

4 'np

donde nq + n, es igual a elrededor de 2 a 50, n, es igual
a alrededor de 50 a 300, por ejemplo la estructura siguien

te:
9. Los poliéteres solubles en el baflo de esta in-

vencldén que pueden usarse en cantidades de alrededor de 1
a 50 g/1 (preferiblemente alrededor de 2 a 20 g/1) inclu-

yen poliéteres de los tipos genera;es.siguienteé:

.

OBl 003 g (00,8, 35— OB

donden=6a 14, n=1a6, p=10 a 20, por>ejemplo al-
_cchol laurilico etoxilado y propoxilado que tienen la si-

guiente sstructursa:
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C~0  CHy(CHy)qy~—(0CHg 35— 0C,H, Fz— OB

Abrillantedores guxiliares

Los abrillantadores auxiliares solubles en ol
baﬁo de esta invencidn, que pueden usarse en. cantidades de
glrededor de 0,01 a 10 g/1 (preferiblemente.alfeded9r ﬁé
0,1 & 1 g/1) son dcidos insaturados aliféticos que coable-
nen wn grupo aromibtico 0" heteroaromético ¥y son de la 28~

tructura genersl:
0

i
R~-CH=CH - C ~ OH

donde R es un radical aromgtico o hetberoaromitico.

Son alguros compuestos repfesentativos del tipo

anterior:
‘ g
A-1 _Acido cindmico: - CH=CH~COOH
A=2 écido o-hidroxicindmico: CH=CH~COOH
. OH
A3 acido o-metoxicinemic CH=CE~COOH
OCHs
A~4 - dcido p-metoxicinamicos
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édcido p-aminocindmico: HaN— CH=CH-COOH

.

Q’ CH=CH~COOH

02 :‘. :.."' :

deido m-nitrocinamicos @; CH=C-COOCH ™~
/ .

NO2

deido p-nitrocindmico: o,x _@43@4(5&){1 .

-

an:ca~coon .

N 1

Cl4<::::>>CH¥CH-COOH
c1

CH=CH~COOH

dcido o-nitrocindmicos

dcido o-clorocindmicos

dcido 2,4~diclorocindmico:

deido o~carboxicindmico

COCH

dcido of ~fenileindmicos ——CH=7:~COOH
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4-13 acido ﬁ—(2—furil)acrilico:
: . CH=CH~-COOH

;

= ’*CH=CH-COOH

A~14-  dcido p-43~piridil)acrilico;
' : XN

Abrillantadores primarios

Los abrillantadores primarios solgblés en el‘baf
fio de esta invencién, que pueden usarse en centidades ds |
glrededor de 0,001 a 10 g/1 (prefepibiemente alrededcr;éev
0,1 & 1 &/1) son aldehidos aiométicos orheteroarométicos
(en cuyo caso uno o mds de los gruposr=?— esta sustiﬁuiao

R

por -N=) de la estructura generel:

~ .
s -

0 H
: /s
.\\c
.R5 L Rl
~ ~
. ~ Ru / \ Ra
" Ra .

donde Ry a R5 pueden ser H, grupos alcohilo con 1a é-éfo-V

mos de carbono tales como ~CH3, grupos alcoxilo con 1 g 4

étomos de carbono, tales como ~OCHy, & ~OH, -NH,, -Cl,

_~CO0H, ~NO,, -803, y donde dos grupes R adyacentes pueden

estar fepresentados Por un grupo —OCHéO— 0 un grupo
~CH=CH~CH-CH~ ; el grupo carbonilo puede ester unido al ra;

dicel eromitico por un grupo vinilideno (~CH=CH-).

1
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N/

OH

N/

N/

OCH,

OH

tlojs ntim. 10

benzaldehido

2~clorobenzaldehido

2-~hidroxibenzaldehido

2,4~dihidroxibenzaldehido

2-hldroxi-3-metoxibenzaldehido

2-hidroxi-5~metoxibenzaldehido
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0. H
\ / :
Ve
_ 3-metoxi-4~hidroxibenzaldehido
OCHs
_ OH : ‘ ,
N
OCHs - S
2-metoxibenzaldehido

o H

N 7/
C
© - 4-metoxibenzaldehido

OCH3;

0 H
4
¢ ocu, _ . ,
Q 2,4-dimetoxibenzaldehido
OCH 4

o H

N 4
. c V
@00% 3s4~dimetoxibenzaldehido

OCH3 :

(o] H
N/ )
C '
OH ! :
2-hidroxi-3~gtoxibenzaldehido
OC2Hs
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0O H
N /
c
P-13 | ‘ nicotingldehido
0. H
\Y
\c/
P-14 piperonal
0-CH,
ﬁ .....
p-15 CH=CH~-C~-H ¢inameldehido
Q% /H
A c

P-16 OO | 1-naftaldehido
p-17 . 2-hidroxi-1-naftaldehido

% /

p-18 OOO 9-antraldehido

Ha de advertirse que la mayor parte de los alde-
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— hidos de este invencidén no son muy solubles en el sgua coQ
mo teles. Sin embzrgo, los. aductos con bisulfito,de,sodio
de estos aldehidos son muy solubles en agus. Estos aditi-~
vos son utiles para preparar conoentra@ps de aditivos g
afiadir o la disolucién de electrodeposicidn. EL propio bi-
sulfito no a.feci’ta al rendimiento del aldehido en la diso-
lucién de electrodeposicién.

El aducto de bisulfito se forme segin la siguien

te ecuecidn general:

"
0
° 1 uliso N P S
T e [ Jk I
' "

donde M es wn catifn que tiene una valencia de 1-23 prefe-
riblemente ¥ es un catidn de metal alcalino o metel alce-
linotérreo o amonio; K es uno o dos, cbrrespondiendo a la
valencia de M ; y Z es un grupo eromgtico o N-heteroarcmé-

tico de lé estructura general;

=

35\\\ ///,Rx
ﬁu‘ l T~rR.
Rs
éntes.descritéjuh : | o
EJEMPLOS

Los ejemplos de zinec gcido de este invencidn se
Preperaron como sigue:

Electrolito de zine dcido

En primer lugar, un recipiente de mezclado se
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-1lené hasta la mited de su volumen con ague destilada.

Después se mezclé con el sgua un compuesto de
ginc, tal como cloruro de zine, fluoborato de zinc, sulfa-
pato dé zino, sulfato de zlnc, o combinaciones de compues-
tos de zinc, pare actuar como fuente de iones metélicos
para la posterior deposicién electrolitica.

Después puede afiadirse a la mezcle enterior una
sal de metel alcalino, tal como cloruro de potasio, un
fluoborato, eniones de sulfamato y/o sulfato que gean sa-
les de cationes compatibles con el bafio, pera der une aita
conductividaed eléctrica al electrolito durante la poéfé-
rior electrodeposicidn. i " '"ji

A la mezcla anterior se le afiedié despuds w
egente tamponador, tal como 4cido bérico, de modo qud el
pH del electrolito final pudiers mantenerse_finalmen{éuéon
facilidad entre alrededor de 5 y 6. E1 pH debe‘ﬁanteheree
entre’alrededor de 5 y 6 porque a medida que el pH délll
electrolito desciende por debajo de alrededor de 5, los
énodos de zinc emplezen a disolverse excesivamente, y a un
pH de alrededor de 6 se forme hidréxido de zine y se sepa-
.ra por precipitacién del electrolito. Hay que ad#ertir que
a medide que se electroliza el bafio el pH se eleva lenta-
menté. Puede disminuirse afiadiendo Adcido clorhidrico con=
centrado. Si es necesario elevar el pH, puede elevarse
afiediendo una disolucién de hidréxido de sodio. '

Después del compuesto de zine, la sel conductora

y el sgente tamponsdor se mezclan entre si, la mezcla se

lleva a su volumen final, y wa vez disueltos todos los co
tituyentes, la mezcla se filtra. Esta mezcla filtrads es

electrolito de zinec acido, sin aditivos de refinsdo de gra
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Agentes de refingdo de grano de zinc Jecido

AL electrolito de zinc 4cido se le afiaden aditi-
vos de refinado de grano por el orden siguiente:

. Primero se efiaden los abrillentadores de sopor-
te al electrol{to, Y se mezcla hasta que se disuelven. Log
abrillantadores de soporte de esta invencién producen un
refinado primario del grano. o

A continuacibn, se aﬁaden.a;:electfolito los
abrillantadores auxiliares, que producen un refinado‘sécu%
dario de grano y ademds ayuden a solubilizar los gbrillen~
tadores primarioé, y se mezcla hasiquue se disuelven.

Finelmente se afiaden al electrolito los abrillen
tadores primarios, que producen un refijado terciario dei,
grandj es decir éue estos compuestos pusden producir sinéy
gicamente un grado muy elto de abrillanfamiento, en nompi-
nacidén con los demés componentes del sigtems, ¥y se mezcls

hasta que se disuelven.

DEPOSICION

Los ejemplos de esba invencidn se evaluaron en
cubas de Hull de 267 ml y en cubas rectengulares de deposil

cién de 4 litros, como sigue:

Ensayos en cuba de Hull

Se efectuaron enssyos en Cubas de Hull, en las
condiciones que siguen: ‘
Un panel de acero o latén pulido se rayd con ung

peseda Unice horizontel de esmeril del 4/0 para dar una
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r.banda de una anchura de glrededor de 1 em, a una distancia
de alrededor de 2,5 cm de la parte inferlor del panel. Des
pués de limpiar adecuadamente el panel, se recubrid elec- |
troliticamente en una Cubg de Hull de 26% ml, a una inten-
slded de cuba de 2 amperios durante 5 mimutos, a una tem~
peratura de 202C, usando sgitacién magnétice y una chape
de zine de 99,99+4% de pureza como énodo.

Cubsa_de_deposicidn de 4 litros

Los ensayos en la cuba de deposicién de 4 ;iyrosl
se efectuaron en las condiciones siguientes: - )

Cuba de deposicifn - de 5 litros de seociéﬁ'féc-
tangular (13 cm x 15 cm) hecha de Pyrex.

Volwen de disolucién - 4 litros, pare der una
profundidad de disolucién, en ausencia de &nodo, de élredg
dor dé 20;5 cm. N

Temperatura ~ 209C (mentenida sumerglendo le cu-
ba en bafio de agua controlado termostédticamente).

| Agitacién - Burbujeo de airg.

Anodo - boles de zinc de 99,99+%, de 5 cm. de

didmetro enhebrades en alambre de titanio = 5 bolaes por oy

ba.

—

Cétodo ~ Tira de latén (2,54 em x 20,3 om x 0,0;
en) brufiida y pplimentada por un iadé y sumerglde a una
profundided de alrededor de 17,8 cm, doblado horizontal
2,54 cm desde el fondo y los siguientes 2,54 em doblados
pera dar un dngulo interno sobre la cera pulimentads del
catodo de alrededor de 452. Cara pulimenteda mirando hacia)
el énodo a una distancia aproximeds de 10,2 cm y rayada

verticalmente en el centro con una banda de 1 cm de anchu-
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— ra de unaz sola pasada de rayaduras de papel de lija del
4/0. '
Corriente de cubg ~ 2,0 g 5,0 auperios.

Tiempo -~ 5 minutos a 8 horas diarias.

1
§

o Algunos depdsitos se aplicaron durante 5 & 15

minutos pars dar ios espesores normalmente empleados de
zine (5,1 a 12,7 micres) mientras que otros depésitos se
~ eplicaron durante hastarf e 8 horas pars observar las pro-
j pledades fisicas tales como ducti1idad, tonsidn de traccid
etc., y dar una electrolisis suficiente paré egitar alguno

de los aditivos.

Condiciones generales de trabajo

Ias densidades de corriente de citodo pueden

estar comprendidas entre alrededor de 0,1 y 5,0 amperics

| deposioién seé hace en tambores o sobrg perohas,.y_dé foom

- tores tales como concentracidn de zinc metélico del bafio,

tacidn catédica. Asimismo, las densidades de corriente del

~+énodo pueden veriar entre alrededor de 0,5 ¥ 3,0 ADC, de-

| pendiendo de las concentraciones de ingrediehtes del bafio,

grado de circulacidn de disolucidn alrededor de los &nodos
etc. | ) | "
La temperaturs de trabajo de los baﬁOS»es ung
- tempersturs ambiente comprendida entre glrededor de 15 y
| 402C. e sgitacién es del tipo de varilla cetédica mévil o
con uso de aire. ’ . o - |
' Los #énodos consten generalmente de zinc de 99;99

de pureza,.qué puede sumergirse en el bafio de electrodepo~

por dscimetro cuadrado (4DC) dependiendo de si la electro~

sales conductoras, ‘tamponadores, etec, ¥y ﬁel'grado de agi- i

P

L%
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nio, 0 que pueden suspenderse en el bafio por medio de gan-|
chos de titanio que cuelgan de las barraes enédicas.

Los bafios de deposicién pueden usarse con fines
de deposicién en perchas o en tembores. Los meteles de ba-
se que Se recubren meteles ferrosos tales como acero o
hierro fundido que han de zincarse para su proteccién con-
tra la herrumbre por un mecanismo de proteccidén catédica,
y taubién paras derles un aspecto decorativo. Para médcrgr
més la acelén protectora del zine, éste, une vaz'depaéiﬁa—
do, puede someterse a un tratamiento de requbrimient;:ée
conversién, generalmente por inmersidn o accién electroli-
tica anddica en bafios que contienen cromo.hexaValenté;noar
talizadores, aceleradores, efc. El tratamiento de reéﬁbri—
miento de conversién puede mejorar el lustre del zing tel
como queda depositado, por una accidén quimica o de eiecfrg
pulido, asi como proporcionar una pelicula de_recubrimiénp
to de conversidn que conasta de una mezcla de compuestos de
Cr VI, Cr III y Zn ouyo color verie de iridiscente muy clg

ro a azul, a emarillo iridescente s pardo olivéceo, etc.

Los recubrimientos més sltemente coloreadds son mas gruesop,

¥ pueden gportar mejor proteccidn contrs la corrosidn en

atmésferas salinas himedas. Para mejorar mis la accién pro

W

tectora, usualmente con las peliculas mds transparentes, d
colores més claros, pueden gplicarse recubrimientcs de la~

cas, secadas por aire o estufedas. A elgunocs de los recu-

brimientos de conversién més delgados, de color claro, puet .

de aplicdrseles un color mds intenso y variado por inmer-
plén en disoluciones de colorantes sdecuados, para dar un

intervalo de colores de negro azabgche puro a pastel, lo

PRI
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—que puede ir seguido de recubrimientos de lacas para apor-
ter una proteccidn contrs la abrasién, las-manchas de los
dedos, etc. durante el uso. ' |
; Durente le operacidn de deposiciSn,esAdeseablé
ﬁanxener los contaminantes metélicog en valores muy bajos
de concentracidn pars ssegurer un depésito electrolitico
de zinc brillante. Tal conteminacién con iones netdlicos
(tales como cadmio, cobre, hierro,‘y ylomo) puede reducir~|
se o eliminarse por métodos convencionales dé'purificacién
Otros tipos de contamlnantes (tales como contaminantes or-
génicos) pueden eliminarse o reducirse también por cirou—
lacién de la disolucién de zincado electrolitico a trevés
de medios filtrentes asdecuados, tales como cerbdn activado
o tipos de medios de cembio idnico o absorcién.

_ Los ejemplos qﬁe siguen se exponen pars compren—
- dexr mejor el funclonamlenmo de la. invenclon, y no han de
con51derarse como limitativos de su objeto.v

' Para comprender de modo més completo 1os efectos

sindrgicos de las tres clases de ad1t1v0s impllcados, se
usé la mieme composicidén de electrolito en los ejemplos

que siguen de esta invencidn.

EJEMPLO T

Se prepard un bafio de electrodeposiclén de zinc

acldo que tenia la composicidn 31gulente.

Electrolito
Znll, | - 100 g/1
ECL B 200 g/1.
H;B0, | 20 g/1

pPH - aausﬁado 8 5,5
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duetilidad es moderada. Hay una tendencia al plcado en las

1Tojn nCim, 20

Aditivos
c-1 ‘ 10 g/1
43 0,75 &/1
P-5 0,2 g/1
" P-9. 0,1 g/1

Unos Pétodos doblados y unos paneles de Cuba de
Hull recublertos electroliticamente en la disolucidn del
Ejemplo I son brillantes, extremadamente diictiles, y mues-
tran un grado moderado de homogeneidad en densidades da..

corriente desde alrededor de O g 20 ADC,

EJEMPLO II

Se preparé un bafio de electrodeposicién de zipc

éocido que tenia la sigulente composicién:

Electrolito
ZnCl, 100 g/1
KC1 200 g/1
KyBO3 20 g(l
pH ajustado a 5,5
Aditivos
c-3 15 &/1 .
A-12 0,4 g/1
P-5 | 0,2 g/1

Los cédtodos doblados y los paneles de Cuba de
Hull recubiertos electroliticemente en la disolucién del
Ejemplo II son brillantes desde 0 a 6 ADC y brillantes con
turbidez de 6 a 20 ADd. La homogeneldad es pequefia y la




P- ——Y
-1 |-areas de densidad de corriente media. Ha de advertirse qus|
. gran parte del A~12 esta en la disolucién en forma de<sus~_.
pensidén fina, no disuelto completamente. La.disoluoién'es
turbia. Si la concentracidén de C-3 se eleva a 30»g/1, la
5. mayor parte del A-12 se disuelve, pero la disolucién es

aun ligeramente twrbia. (Véase Ejemplo III).
EJEHPTLO III

Se preparé un bafio de electrodeposicién de zine

10 | 4cido que tenia la composicidén siguiente:

Electrolito
ZaCl, ' 100 g/1
- KC1 - 200 g/1
15 HyBO3 . 20 g/1
, . pH ' ajustedo a 5,5
Aditivos:
C~3 1581
Producto de resccidn de '
: dcido naftelen sulféni- .
20 | co y formagldehido 10 g/1
' A-12 0,4 g/1
P-5 0,2 g/1

- Unos cgtodos doblados y unos paneles de Cuba de
Hull recubiertos electroliticamente en la disolucién del
.25 | BEjemplo III son similares a 1os del Ejemplo II, excepto.
en que son més brillantes y exentos de piceduras. Ha dé'~
advertirse que la presencia del producto de reaccidn de éci
do naftalensulfénico y formaldehido causé la répida y
'completé disoluciébn c‘ie’]7 A-12. ’

13128
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= EJEMPLO IV

Blectrolito:
2n01, 100 g/1
XC1 , 200 g/1
HyBO, 20 g/1
- pH ’ ajustado a 5,5

Hoju nm, 22

Se prepard un bafio de electrodeposicidén de zine

édocido que tenia la composicidén siguiente:

v
i

Electrolito:
ZnCl, 100 g/1
K01 : 200 g/1
H3IBO 3 20 g/l
pH ajustado a 5,5 s
Aditivos: N
C-4 10 g/1
A-1 0,3 g/1 .
P~3 0,15 g/1

_ Los oétodos doblados y los paneles de cuba d; 
Hull ;eoubiertos electroliticemente en la disoluoiép ded.
Ejemplo IV son brillantes con tufbidez de O a4 ADC,'%fi-
llaﬁtes especulares de 4 a 20 ADG; y mostraban buena homo-
geneldad y ductilided. ’

EJEMPLO V

Se preperd un bafio de electfodeposicién de zine

doido que tenia la composicidn siguiente:
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Aditivos:
Cc-5 10 g/1
A-1 0,5 g/1
P-3 0,1 8/1

Los cdtodos doblados y los paneles de Cuba de
Hull recubiertos electroliticamente en lz disolucidn del

Ejemplo V tienen un aspecto brillante turbio lustroso de

- 0 a 20 ADC, buena ductilided y poce homogeneidad.

EJEVNPLO VI

Se prepard un bafio de zincado electrolitico doi~

do que tenis la sizuiente composicién:

Blectrolito: i
%nCl, 100 g/1
- KC1 200 g/1
V . HyBO, 20 gzi
pH ajustado a 5,5
Aditivos:
¢c-5 - 10g/1
A1 0,75 a/L
P-18 - 0,05 g/1

Los cdtodos doblados y los paneles de Cuba de

. Hull recublertos eleétroliticamente envla disolucidn del

| Ejerplo VI tenfan un depdsito brillante turbio muy wnifor-|

me de O.a 20 ADC, con poca heterogeneidad y buens duetili~
dad.

BEJEMPLO VII

Se prepard un bafio de electrodeposicidn de zinc
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tilidad de 0 a 20 ADC.

EJEMPLO VIII

1fojn nGm. 24.
- dcido que tenia la siguiente composicién:
Electrolito: ‘
2nCl, 100 g/1
KC1 200 g/1
| .
HPBO3 20 g/1
pH ~ ajustado a 5,5
Aditivos:
C=9 10 g/1 .
A-13 0,5 g/1
P-3 | 0,3 g/1

Los cdtodos doblados y los paneles de Cuba do
Hull recubiertos electroliticemente en la disolucién dol

Ejemplo VII tlenen un excelente brillo, homogsneidad y‘dug

Se prepard un beflo de deposicidén electrolitica
de zinc dcido que tenia la composiclén siguiente:

Electrolitos
ZnCl, 100 g/1
EC1 200 g/1.
3330'3 . 208/
pH ajustado a 5,5
Aditivos: '
c-9 10 g/1
A-13 0,15 g/1
A-1 0,5 g1
P-3 . 0,281
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Los cdtodos doblados y los paneles de Cuba de
Hull recubiertos eléotroliticamente en la disolucidn del
Ejemplo VIII tienen un brillo, una homogeneidad y una duc~
tilided notables de O @ 20 ADC. '

EJEMPLO IX

Se prepard un baiio de electrodeposicidén de zinc

éoldo que tenfe la composicidén siguiente:

Electrolito: _
ZnCl, 100 g/1
KCL ' 200 g/1
HyBO, 20 g/l
pH : ajustado a 545
Aditivos: _
c-9 , 10 g/1
A= 0,75 &/1
P-3 ' O’3lg/1

Los céatodos doblados y los peneles de Cuba de
Hull recubiertos electroliticamente en la'displucién dei
Ejemplo IX son muy brillantes, con excelente homogeneidad
¥ ductilidad de O @ 20 ADC,

. EJEMPIO X

Se preparé un baiio de zineado electrolitico dci-

do que ‘fenia la composicién siguiente:

Electrolito:

el - 100 g/1
KCL ' 200 g/1
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HjBO3
pE

Aditivos:

20 g/1

ajustado a 5,5

10 g/1
0,6 g/1

0,3 g/1

Hojn noim, 26

Los cétodos doblados y los paneles de Cuba de

Hull recublertos en la disolucidén del Ejemplo X son -~

brillantes con una excelente homogensided y ductilided e

0a 20 ADC.

EJEMPLO X1

Se preparé un bafio de electrodeposicién de Zine

dcido que tenia la siguiente composicidn:

- Electrolito:

:(ox}
H3BO3
pH

Aditivos:
¢-9
A3
P-3

100 g/1
200 g/1
20 g/1

ejustado a 5,5 .

10 g/1

oo

0,6 g/1
0,2 g/1

Los cétodos doblados y 1los paneles de Cuba de

Hull recublertos electroliticamente en la disolucidn del

Ejemplo XI son muy brillantes, con excelente ductilidad de

0 a 20 ADC.
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Hoja nam. 27

Se preparé un bafio de deposicién electrolitica

de zinc geido gque tenia la composicién siguiente:

E}ectrolito:
Zn012
EC1
HSBO3

Aditivos:
C-9
-4
P-3

100 g/1
200 g/1
20 g/1

ajusfado a 5,5

10 g/1
0,6 g/
0,35 /1

Los c4todos doblados y los paneles de Cuba de

Hull recubiertos electroliticamente en la disolucién del

) ) -
. Ejemplo XII son brillantes con muy buena homogeneidsd y

excelente duetilidad de O g 20 ADGC.

* BJEMPLO XIII

Se preparé un bafio ds electrodepoéicién de zinc

doido que tenfs la composicidn siguiente:

Elesotrolito:
Zn012
ECL
HBBO3
pH

Aditivos:
G-9

100 g/1

200 g/1

20 g/1 
ajﬁstado a 5?5

10 g/l
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0,75 a/1
0,3 g/1

Los cétodos‘doblados y los paneles de Cuba de
Hull recubiertos electroliticamente en la disolucién del

A-5
P-3

Ejemplo XIII son brillentes con buene homogensided y exce-
lente ductilidad de O a 10 ADC, pero més bien metes por en
cima de 10 ADC. |

EJEMPLO XIV

e
RN

Se preperd un bafio de electrodeposicién de zine

deido que tenia la sigulente composicidn:

Electrolito:

- ZnCl, 100 g/1
) 200 g/1
HyB0, 20 /1
pH ajustado a 5,5

Aditivos:
C=9 10 g/1
A~12 0,75 g/1
P"“3 ) 0,2 g/l

Los cétodos doblados y los paneles de Cuba de
Hull recubiertos electroliticemente en la disolucién'del
Ejemplo XIV son brillantes con excelente ductilidad de O
8 20 ADC y muestran poca homogéneidad.

EJEMPLO XV

Se prepard un bafio de electrodeposicién de zine

gcido que tenia la siguiente composicién:
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Electrolito:
'Zn012
(X
HZB’ZBO3
pHE

Aditivos:
o9
A1
P-15

Hojun v, 29

100 g/1
200 g/1
20 g/1

ajustedo a 5,5

10 g/1
0,3 g/i
0,3 g/1 -’

Los catodos doblados y 1los paneles de Cuba de

Hull recubierios electroliticamente en lg disolueidu del

Ejemplo XV tienen wn aspecto semibrillante uniforme, poca

homogeneldad de espesor y muy buena duetilidad.

§
k]

EJEMPLO XVI

2

Se'preparé un bafio de deposicidn electrolitica

de zinc 4cldo que tenia la composicién siguiente:

Electrolito:
ZnCl.
RC1
H3B05
pH

2

Aditivos:
C-9
A-1AA
P-13

100 g/1
200 g/1
20 g/1

ajustado g 5,5.

fO g/l
0,3 g/1
0,1 g)i

Los cabodos doblados y los paneles-déwCuba de

* Hull recubiertos electroliticémenteven la disolucidn del.
. SOLUeLD
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Ejenplo XVI son brillantes de O a 1 ADC, turbios de 1 a 4
ADC, brillantes de 4 a 20 ADC, y muestran poca homogenei~
dad y una moderads ductilidad.

EJEMPLO XVII

Se preparé un bafic de deposicidén electrolitica dF

ginc 4cido que tenia la composicién sigulente:

Electrolito:
7aCl, 100 g/1 -
Xc1 200 g/1 :
HyBOy 20 g/1
pH ajustado & 5,5

Aditivost

) C-9 10 g/1

A1 0,5 &/1
P-14 0,1 g/1

Los cdtodos doblados y los paneles de Cubs de
Hull recubiertos elsctroliticamente en la disolucidn del
Ejemplo XVII son wniformemente semibrillaentes con poca unij
formided y una excelente ductilidad. Despuds de haber tre-
tado los cétodos zincados anteriores por medio de wna di-
solucién de recubrimiento de conversidn propiedad del soll
cltante, tales como las que pueden,prepararse ugando el
Unichrome® Dip Compound 1086,‘tenian un aspecto brillante
ezul con brillo, aunque sélo tenfan un brillo turblo antes

de la aplicacién del recubrimiento de conversién.
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EJEMPL.Q XVIIT

Se preparé un bafio de recubrimiento electroliti~

¢o con zine deido que tenia la composicidn siguiente:

Electrolito.:
ZnCl
KC1
vH3303
pH

2

Aditivos:
Cc-9
A-1
b-2

Log cétodos doblados ¥y los paneles de Cuba de
Hull recubleruos electroliticamente en la dlsoluclén del
Ejempzo XVIII son brillantes con turbidez de 0 a 7 ADC,

intensamente brillantes de 7 & 20 ADC, con buena ductili-

ded ¥y poéa homogeneidad.

EJEWPTO XIX

Se preparé un bafio de zincado electrolitico dei~

do. que tenia la composicidn siguiente:

Blectrolito:
chlz.
.. ECl

HﬁBO3
pH

* Hofa ntm. 31 X

100 g/;
- 200 g/1
20 g/1

ajustado a 5,5

10 g/1
0,5 g/l
0,1 g/1

'iOO‘g/l
200 g/1
20 g/l
ajustado a 5,5
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Aditivos: .
C-9 . 10 g/1
- P9 0,1 &/1"

Los oétodos doblados y los paveles de Cuba de
Bull recubiertqb electroli{ticemente en la disolucién del
Ejemplo XIX soﬁ uniformemente semibrillantes después del
recubrimiento, pero la conversidén dé un recubrimiento de
conversién, producido por medio del Unichrome® Dip Compou&xd
1086, produjo depésltos de brillo especular de O a 20 ADC,
con caracteristicas de homogeneidad deficientes pero buena
duetilided. )

% Marea de fébrica de M&T Chemicals Inc.
EJEMPLO XX

Se preparé wn bafio de deposicién electrolitice

de zinc dcido que tenia lg composicidén sigulente:

Electrolito:
ZnCl, 100 g/1
KC1 200 g/1
HyBO3 20 g/1
pH - ajustado a 5,5
Aditivos:
c-9 10 g/1
A-1 0,5 &/1
P-5 . 0,3 &/1

Los cdtodos doblados y 1os peneles de Cuba de
Hull recubiertos electroliticgmente en la disolucidn del
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- Ejemplo XX tienen un brillo, una homogeneidad y una ducti-
lidad notables de 0 g 20 ADC.
EJEMPLO XXI

Se preparé un bafio de deposicidn electrolltlca

~ de winc &cido que tenfa la composicién siguiente:

Electrolito:
ZnCl, 100 g/1
KCl1 200 g/i
HyBO3 20 g/1
pH ajustado a 5,5
Aditivos: )
¢-9 | 10 g/1
A=1 . 0,5 g/1
Aducto de P-6 con ‘

_ bisulfito de sodio 0,4 g/1

Los cédtodos dobledos y los paneles de Cuba de

- Hull recubiertos electroliticemente en la disolucién del
Ejemplo XXI ienenun excelente brillo, homogeneidad y duce
$ilidad de O g 20 ADC.

EJEMPLO XXIT

Se preparé un bafio de depos1cién eleetrolltlca

de zinc acldo que tenfs la comp031c16n.31gu1ente.

Electrolito: ‘
2uC1, : 100 g/1
. KCL : 200 g/1
- pH ajustado g 5,5
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Aditivos:s

C=9 10 g/1

A=1 , 0,5 g/1

P-12 0,4 g/1

Los cétodos doblados y los peneles de Cuba de
Hull recubiertos electroliticamente en la disolucién del
Ejemplo XXII tienen un brillo, una homogeneidad y una duc-
tilidad excelentes de O a 20 ADC.

EJEMPLO XXIII

Se preparé un bafio de electrodeposicién de zine

gcido que tenie la siguiente compoeicidn:

Electrélito:

Zn01, 100 g/1 |
KC1 . 200 g/1

HyBO4 20 g/1

pE ajustedo a 5,5

Aditivos:

c~9 - 10 g/1

A1 0,5 g/1

P-4 0,2 g/1

Los cétodos doblados y los peneles de Cuba de
Hull recublertos electroliticamente en la disolucién del
Ejemplo XXIII son brillentes turbios de O a 3 ADC, muy
brillentes de 3 a 20 ADC, con caracteristicas de homogenei
dad moderada pero excelente ductilidad.

EJENMPLO XXIV

Se prepard un bafio delelectrodePOgicién de zine
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1 - écido que tenia la siguiente composicién:
Electrolito:
Zn012 : 100 g/1
5 XC1 200 g/1
_ H3B0, 20 g/1
"pH _ ajustado a 5,5
Aditivos:
C=9 10 g/1
10 | A=1 10,75 g/1
P-3 : 0,2 g/1
P-18 0,05 g/1

Los cétodos doblados y los peneles de Cuba de
Hull recubiertos electroliticaemente en la disolucidén der

15 Ejemp;o ZXIV tienen un brillo, una homogeneidad y ductili-

dad excelentes.
l}
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~ REIVINDICACIONRES -

Los puntos de invencién propie y nueve que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencién en Espafie, por VEINTE afios, son los que se|

recogen en las relvindicaclones siguientes:

12.- Un método de producir depdsitos electroliti
cos de zinc brillantes en un amplio intervalo de densiié;

des de corriente, que comprends hacer pasar corriente des~

de un énodo de zinc & wn cétodo de metel, durante wn perio
do de tlempo suficiente para depositar un depdsito electro]
1i{tico de zinc brillente mobre dicho cétodo, atravesandnf
la corriente una composicidén de bafio dcida que contienofal
menosuun compuesto de zinc que prdporciona cationes de z@nc
rara electrodepositar zinc! ¥ que contiene como editivns.
coactuantes al menos un polidter sustituido o no susfiﬁﬁi—
do soluble en el bafio, al menos un deido alifético no satyl
rado que contiene un grupo aromdtico o heteroaromético, y
&l menos un aldehido aromético o N-hetercaromético.

28,~ Un método segin la reivindicacidén 12, en el
que dicho poliéter es un poliéter de alcohilo y propoxietg

xllo de la estructura genersl:

.

CpB5nT3 (003H6%n1 (OC2H#}m2 OH

donde n es 6 & 14; mq es 1 a 6; m, es 10 a 20.
38+~ Un método segin la reivindicacidn 18; en

el que al menos un deldo alifédtico no saturado que contienb
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~un grupo aromético o heterocaromdtico ss de la estructura
generagl:

0

i

R~CH=CH~C~0OH
‘donde R es un radical aromdtico o heteroaromético.
48,~ Un método segun la reivindicacidén 18, en
el que gl menos un aldehido aromético o N-heteroaromético
(en cuyo caso wno o mds de los grupos =?~ estd sustitvido
R

por -N=) es de la estructurs general:

‘3 Rs

donde cada Ry a Rg estd seleccionado del grupo que consta
de H, grupos alcohilo con 1 a 4 &tomos de carbono, ETUpos
alcoxilo con 1 a 4 Atomos de carbono, -0H, -NHZ, -C1,
*~CO0H, -N02, -SO3H, siempre gque dos grupos R adyacentes
pueden estar representzdos por wn grupo -0CH,0~ © wn grupo|
-CH=CB~CH=CH~, y el grupo carbonilo puede estar unido al
redicel aromatico por wn grupo vinilideno (-CH=CH-).

5%.- Un método de producir depbsitos electroliti

cos de zinc brillantes.
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Tgl y como se ha descrito en la Memorla que an-
tecede y con los fines que se han especificado. ’
Esta Memoris consta de treinta y ocho hojas es-

eritas a méquine por una sole cara.

Medria 5. ENE 1979
P.A.
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