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@ Saures galvanisches Zinkbad.

@ Die Erfindung betrifft ein waRriges saures galvanisches .
Bad zur elektrolytischen Abscheidung von Zink, das die’
tiblichen Leitsalze, Glanzbildner und Tenside enthalt, mit
ginen Gehalt an einem Tensid der Formel |

?(CZHko)nY

in der R einen Cgs-bis Coo-Alkylrest, R? den Rest R oder
Wasserstoff, X und Y einen Rest der Formel —SO3H, wobei
das Wasserstoffatom durch ein Alkali-, Erdalkalimetallatom
oder ein Aquivalent Zink ersetzt sein kann und einer der
Reste X und Y Wasserstoff sein kann, und n eine ganze Zah!
von 5 bis 50 bedeuten.
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Saures galvanisches Zinkbad

Die Erfindung betrifft ein wi#Briges saures galvanisches Zinkbad, das

neben den Ublichen Zusitzen, wie Leiltsalzen und Glanzbildnern, bestimmte
05 Tenside enthilt.

Bel der elektrolytischen Abscheidung von Zink auf metallische Substrate

aus saurer L8sung, die in den letzten Jahren zunehmende Bedeutung gewon-
nen hat, kommt es auf mehrere wichtige RKriterien an. Da aus saurer L&sung
10 die entstehenden Zinkiiberziige meistens matt und h#ufig auch unregelm#fig
anfallen, miissen in den Bidern neben #iblichen Leitsalzen (zur Verbesse-~
rung der Leitfihigkeit der Bider) sogenannte Glanzbildner zugegen sein,
die den Uberziigen einen erhdhten Glanz verleihen, und die es dariiber
hinaus auch erlauben, bel geringeren Stromdichten zu arbeiten. Diese
15 Glanzbildner, die den verschiedensten chemischen Stoffklassen zugeordnet
werden konnen, sind h#ufig Iin Wasser und vor allem Salzl8sungen schwer
oder iiberhaupt nicht 18slilch, so daB man den Bidern bestimmte Tenside
zusetzen muB, die als Emulgatoren dlemen, die zu klaren, duchsichtigen
Mikroemulsionen fithren. Durch diese MafBinahmen erreicht man eine gleich-
20 m#Bige Abscheidung des Zinks auf den Substraten. Fir diese Zwecke sind
bisher eine Reihe von nlchtionischen Tensiden eingesetzt worden, wie bei-
gsplelsweise aus der GB-PS 1 149 106 bekannt ist. Des weiteren ist aus der
JP-08 74 89 637 der Einsatz von Alkyldiphenyloxidsulfons#uren bekannt,
welch letztere zwar eine Abscheldung relativ gleichm#BSiger Zinkschichten
25 ermdglichen, wobel jedoch die Duktilit#t zu wiinschen iibrig 1#8t und im
niedrigen Stromdichtebereich nichtdeckende Uberziige sich ergeben.

Das Ziel der Erfindung bestand darin, eine Tensidklasse aufzufinden, die
die verwendeten Glanzbildner gut solubilisiert und es gestattet, aus

30 sauren, galvanischen Zinkbi#dern, die {ibliche Zus#tze und auch wasserun-—
18sliche Glanzbildner enthalten, auch mit geringen Stromdichten gleich-
ndfige und duktile Zinkiiberziige auf metallischen Substraten zu erhalten.

Dieses Ziel wurde mit Tensiden erreicht, wie sie gemiB den Patentan-
35 spriichen 1 bis 3 definiert sind. Demnach ist Gegenstand der Erfindung ein

wiBriges, saures galvanisches Bad zur elektrolytischen Abscheidung von
Zink, das Leitsalze, Glanzbilder und Tenside enth#lt, das gekennzeichnet

ist durch einen Gehalt an einem Tensid der Formel I

40 D/K1
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in der R! einen €4~ bis Cyy~Alkylrest, R2 den Rest Rl oder Wasserstoff, X
und Y einen Rest der Formel —-SO03H, wobel das Wasserstoffatom durch ein
10 Alkali-, Erdalkalimetallatom oder ein Aquivalent Zink ersetzt sein kann
und einer der Reste X und Y Wasserstoff sein kanmn, und n elne ganze Zahl
von 5 bis 50 bedeuten, und die Verwendung der Verbindungen der Formel I
als Tensid in wi#Brigen, sauren galvanischen B3dern zur elektrolytischen
Abscheidung von Zink in Gegenwart von Glanzbildnern.
15
In der Formel I bedeutet Rl vorzugsweise einen C4- bis Cls—Alkylrest.
Technisch von besonderem Interesse sind C4— bis Cg-Alkylreste, von denen
der Butyl—-, tert.-Butyl—, Octyl— und Nonylrest speziell zu nennen sind.
Rz kann dieselbe Bedeutung wie Rl besitzen, vorzugsweise bedeutet Rz Was-
20 serstoff. Bevorzugt bedeuten X und Y den Rest —S503H, wobel das Wasser-
stoffatom durch Natrium oder Kalium ersetzt ist. m steht fiir eine ganze
Zahl von 5 bis 50, vorzugsweise 7 bis 30. Fiir den Fall, daB in der —-803H-
—Gruppe fiir H Zink steht, kann das Zink in dem Bade elektrolytisch mitver-
wertet werden. Vorzugsweise wihlt man aber als Metallion ein Alkalimetall-
25 ion, speziell das Natrium- oder Kaliumion.

Die erfindungsgemif zu verwendenen Tenside stellen somit sulfonierte
und/oder sulfatierte Alkylphenolethoxylate dar. Sie kdnnen einzeln oder
in Gemischen mit bekannten Tensiden verwendet werden. Als zus#tzliche

30 bekannte Tenside kommen vor allem nichtionische Tenside, wie p~C4Hg~ bis
CyoHyg—Alkylphenolethoxylate mit 10 bis 30 Ethylenoxideinheiten oder
B-Naphtholethoxylate mit 5 bis 20 Ethylenoxzideinheiten in Betracht. Diese
werden zweckm#Bigerweise in einer Menge von 1 bis 15 g/l eingesetzt.

35 Die Verbindungen der Formel I sind bekannt oder kdmnnen nach literaturbe-

kannten Verfahren hergestellt werden.

Die Zinkbdder enthalten blicherwelse Glanzbildner. Die verwendeten Glanz-
bildner konnen eingeteilt werden in sog. Grundglanzbildner und Spitzen-

40 glanzbildner. Als Grundglanzbildner sind zweckmiBig beispielsweise Poly-
ethylenimine oder deren Derivate. Die Spitzenglanzbildner sind in der

Regel im wdBSrigen Zinkbad schlecht oder iiberhaupt nicht 18slich. Hierzu
gehbren Vertreter der verschiedensten Stoffklassen, insbesondere be-
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stimmte aromatische oder heteroaromatische Ketone, wie sie belspielsweise
in der GB-PS 1 149 106, JP-0S 74 89 637 beschrieben sind.

Es sind dies zum Beispiel Verbindungen der Formel II

0
1t
r3-cE=CH-C-R% 11,

in der R3 einen aromatischen oder heteroaromatischen Rest, vorzugsweise
elnen gegebenenfalls alkyl—-, halogen— oder nitrosubstituierten Phenyl-

oder Thienylrest bedeutet und R fiir C1~ bis Cg-Alkyl stehen, oder diese
Verbindungen enthaltende Rohprodukte, und/oder o-Chlorbenzaldehyd.

Diese Verbindungsklasse umfaBt im Vertreter wie:

0
CH:CH-—E—CH3 (Benzalaceton) Schmelzber.: 39 - 1+1°C

¢

0
@—cn:ca—&—czﬂs R
0
n o
CH3©—0H=CH-C-CH3 _ A n 34 - 37°C
o .
n
Q-CH=CH—C-—CH3 Schmelzbereich: 24°C
c1
O 0
. n o
Cl@-CH=CH-C—CH3 " 51°¢C
0
" o
<:::?—CE=CH-C—CH3 58 -~ 59°C
NO,
0
n
@—c&=ca—c-c3}«:5 Oel



BASF Aktiengesellschaft -4 - © O .Z-' 'ﬂf'io“%?é-"ao

05

10

15

20

25

35

40

c
\ n
4 - Cri=CE-C- G Ho £:%¢

C CE

3

n
-CE=CE-C-CE,-CH Oel
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Davon ist das Benzalaceton bevorzugt. Darilber hinaus kann als Glanzbild-
ner o—Chlorbenzaldehyd allein ocler in Mischung mit einer Verbindung der

Formel Il verwendet werden.

Die Zinkbider enthalten Glanzbildner zweckmiéfig in einer Gesamtmenge von
1 bis 10 g/l. Sie enthalten Spitzenglanzbildner in einer Menge von 0,1
bis 2,0 g/l, vorzugsweise 0,1 bis 1 g/l1.

Die erfindungsgemdB zu verwendenden Tenside sind in den Bidern in einer
Menge von 4 bis 30, vorzugsweise 5 bis 15 g/l enthalten.

Im iibrigen weisen die BZder die iiblichen Zusammensetzungen auf. Sie ent-
halten z.B. 50 bis 150 g/l Zinkchlorid oder die #guivalente Menge Zinksul-
fat, 100 bis 250 g/1 Kaliumchlorid (leitsalz), 15 bis 25 g/l Borsdure, 1
bis 8 g/l Natriumbenzoat und ggZ. 1 »is 4 g/l Agens zur Erh&hung der
Streuung, wie Naphthalinsulfonsiure/*ormaldehyd—Kondensationsprodukte.
Andere Bider konnen auch 10 bis 160 g/l Ammoniumchlorid oder Natrium-

chlorid enthalten. Der pH-Wert der BZder liegt in der Regel bel pH 3 bis
6.

Die erfindungsgem@Ben Bidder liefern itber den gesamten Stromdichtenbereich
hochglénzende und duktile Zinkiiberziige.

(3

Die nun folgenden Beispiele eriiutern die Erfindung.
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Beigpiele

In galvanischen Biddern der folgenden Zusammensetzung werden die Eigen-
schaften der erfindungsgemdBen Tenside aufgezeigt. Das mit (+) gekenn-—
zeichnete Beispiel mit einer Verbindung der Formel I, in der X und Y ein
Wasserstoffatom bedeuten, dient dem Vergleich.

Bad 1:

Zinkchlorid 100 g/1
Kaliumchlorid 200 g/1
Borsiure 20 g/1
Natriumbenzoat 2 g/1
erfindungsgeméBes Tensid 10 g/1
Naphthalinsulfonsiure/Formaldehyd-Konden- 2 g/1
sationsprodukt (handelsiibliches Produkt)

Grundglanzbildner (Polyethyleniminderivat, 5 g/l
handelsiibliches Produkt)

Spitzenglanzblldner Benzalaceton 0,4 g/l
Bad 2:

Zinkchlorid 86 g/1
Ammonchlorid 154 g/1i
Natriumbenzoat 6 g/l
Grundglanzbildner Polyethyleniminderivat 5 g/1
erfindungsgemiBes Tensid 15 g/1
Benzalaceton 0,4 g/1
Bad 3:

Dieses Bad entspricht Bad 1, jedoch enth#lt es neben 10 g/l erfindungsge-

nédBem Tensld zusitzlich 5 g/1 Tensid entsprechend der Tabelle Beispiel 1
(Vergledich).

Die eingesetzten Bleche werden 10 Minuten in einer Hullzelle mit 1 Ampere
bei Raumtemperatur (ca. 23°C) gefahren.
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Vergleichsbelspiel 13

In einem Bad der Zusammensetzung 3 wurde als Tensid ein alkyliertes
Diphenylether~disulfonat (handelsiibliches Produkt) eingesetzt. Der
05 Triibungspunkt des Bades bei 5 g/l und 10 g/l Tensid lag tiber 100°C.

Ein Testblech wurde 10 Min. in der Hullzelle mit 1 A bel Raumtemperatur
(ca. 23°C) darin- gefahren.

10 Neben geringem Glanz (Note 2) und Schleier wurde eine sehr schlechte
Duktilitdt (Note 1) der Abscheidungen beobachtet. Im niedrigen Strom-
dichtebereich konnten keine deckenden Uberziige erzielt werden.
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Patentanspriiche

1. WiBriges saures galvanisches Bad zur elektrolytischen Abscheidung von
Zink, das Leitsalze, Glanzbildner und Tenside enth#lt, gekennzeichnet

05 durch einen Gehalt an einem Tensid der Formel I
) O(CZHL}O)nY
R- X
I
10 R1

in der R! einen C4— bis Cyy—Alkylrest, R2 den Rest Rl oder Wasser-
stoff, X und Y einen Rest der Formel —S04H, wobel das Wasserstoffatom

durch ein Alkali-, Erdalkalimetallatom oder ein Aquivalent Zink er—
15 setzt sein kann und einer der Reste X und Y Wasserstoff sein kann,
und n eine ganze Zahl wvon 5 bis 50 bedeuten.

2. Bad gem#B Anspruch 1, enthaltend ein Tensid der Formel I, in der rZ
fiir Wasserstoff steht.

20
3. Bad gem#B Anspruch 1 oder 2, enthaltend ein Tensid der Formel I, in

der X und Y den Rest —-3503H, wobel das Wasserstoffatom durch ein
Alkali-, Erdalkalimetallatom oder ein Aquivalent Zink ersetzt sein

kann, bedeuten.

4. Bad nach Anspruch 1 bis 3, enthaltend als Glanzbildner eine Verbin-
dung der Formel II

0
n
30 R3-CE=CE-C-R% 11,

in der R3 einen gegebenenfalls substitulerten aromatischen oder

heteroaromatischen Rest und R4 Ci- bis Cg-Alkyl bedeuten, und/oder
35 o—Chlorbenzaldehyd.

5. Verwendung einer Verbindung der Formel I
) O(CZHAO)nY

- X
40 R
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in der R! einen C4~ bis Cpp-Alkylrest, R% den Rest R! oder Wasser-
stoff, X und Y einen Rest der Formel -SO3H, wobei das Wasserstoffatom
durch ein Alkali-, Erdalkalimetallatom oder ein Aquivalent Zink er—
gsetzt sein kann und einer der Reste X und Y Wasserstoff sein kann,
und n eine ganze Zahl von 5 bis 50 bedeuten, als Tensid in w#Brigen,
sauren galvanischen Bddern zur elektrolytischen Abscheidung wvon Zink
in Gegenwart von Glanzbildnern. l)
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