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©  Saures  galvanisches  Zinkbad. 
©  Die  Erfindung  betrifft  ein  wäßriges  saures  galvanisches  ; 
Bad  zur  elektrolytischen  Abscheidung  von  Zink,  das  die 
üblichen  Leitsalze,  Glanzbildner  und  Tenside  enthält,  mit 
einen  Gehalt  an  einem  Tensid  der  Formel  I 
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N  

in  der  R1  einen  C4-bis  C20-Alkylrest,  R2  den  Rest  R1  oder 
O  Wasserstoff,  X  und  Y  einen  Rest  der  Formel  -S03H,  wobei 
N  das  Wasserstoffatom  durch  ein  Alkali-,  Erdalkalimetallatom 
O  oder  ein  Äquivalent  Zink  ersetzt  sein  kann  und  einer  der 

Reste  X  und  Y  Wasserstoff  sein  kann,  und  n  eine  ganze  Zahl 
von  5  bis  50  bedeuten. 
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  Die  Erfindung  betrifft  ein  wäßriges  saures  galvanisches 
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üblichen  Leitsalze,  Glanzbildner  und  Tenside  enthält,  mit 
einen  Gehalt  an  einem  Tensid  der  Formel  l 

in  der  R'  einen  C4-bis  C20-Alkylrest.  R2  den  Rest  R1  oder 
Wasserstoff,  X  und  Y  einen  Rest  der  Formel  -S03H,  wobei 
das  Wasserstoffatom  durch  ein  Alkali-,  Erdalkalimetallatom 
oder  ein  Äquivalent  Zink  ersetzt  sein  kann  und  einer  der 
Reste  X  und  Y  Wasserstoff  sein  kann,  und  n  eine  ganze  Zahl 
von  5  bis  50  bedeuten. 



Die  Erfindung  b e t r i f f t   ein  wäßriges  saures   g a l v a n i s c h e s   Zinkbad,  da s  

neben  den  üb l ichen   Zusä tzen ,   wie  L e i t s a l z e n   und  G l a n z b i l d n e r n ,   b e s t i m m t e  

Tenside  e n t h ä l t .  

Bei  der  e l e k t r o l y t i s c h e n   Abscheidung  von  Zink  auf  m e t a l l i s c h e   S u b s t r a t e  

aus  saurer   Lösung,  die  in  den  l e t z t e n   Jahren  zunehmende  Bedeutung  gewon- 
nen  hat ,   kommt  es  auf  mehrere  wich t ige   K r i t e r i e n   an.  Da  aus  saurer   Lösung 
die  en t s t ehenden   Zinküberzüge  meis tens   matt  und  häufig  auch  u n r e g e l m ä ß i g  
a n f a l l e n ,   müssen  in  den  Bädern  neben  üb l i chen   L e i t s a l z e n   (zur  V e r b e s s e -  

rung  der  L e i t f ä h i g k e i t   der  Bäder)  sogenannte   G l a n z b i l d n e r   zugegen  s e i n ,  
die  den  Überzügen  einen  e rhöh ten   Glanz  v e r l e i h e n ,   und  die  es  d a r ü b e r  

hinaus  auch  e r l auben ,   bei  g e r i n g e r e n   S t romdich ten   zu  a r b e i t e n .   D i e s e  
G l a n z b i l d n e r ,   die  den  v e r s c h i e d e n s t e n   chemischen  S t o f f k l a s s e n   z u g e o r d n e t  
werden  können,  sind  häuf ig   in  Wasser  und  vor  al lem  Sa lz lösungen   schwer  
oder  überhaupt   n ich t   l ö s l i l c h ,   so  daß  man  den  Bädern  bestimmte  T e n s i d e  

zuse tzen   muß,  die  als  Emulgatoren  d ienen,   die  zu  k l a r e n ,   d u c h s i c h t i g e n  
Mikroemulsionen  führen .   Durch  diese  Maßnahmen  e r r e i c h t   man  eine  g l e i c h -  
mäßige  Abscheidung  des  Zinks  auf  den  S u b s t r a t e n .   Für  diese  Zwecke  s i n d  
b i she r   eine  Reihe  von  n i c h t i o n i s c h e n   Tensiden  e i n g e s e t z t   worden,  wie  b e i -  

s p i e l s w e i s e   aus  der  GB-PS  1  149  106  bekannt  i s t .   Des  we i t e ren   i s t   aus  d e r  
JP-OS  74  89  637  der  E insa t z   von  A l k y l d i p h e n y l o x i d s u l f o n s ä u r e n   b e k a n n t ,  
welch  l e t z t e r e   zwar  eine  Abscheidung  r e l a t i v   g l e i c h m ä ß i g e r   Z i n k s c h i c h t e n  
e rmögl ichen ,   wobei  jedoch  die  D u k t i l i t ä t   zu  wünschen  übrig  läßt   und  im 

n i e d r i g e n   S t r o m d i c h t e b e r e i c h   n i c h t d e c k e n d e   Überzüge  sich  e r g e b e n .  

Das  Ziel  der  Erf indung  bestand  da r in ,   eine  T e n s i d k l a s s e   a u f z u f i n d e n ,   d i e  
d i e  v e r w e n d e t e n   G lanzb i ldne r   gut  s o l u b i l i s i e r t   und  es  g e s t a t t e t ,   aus  

sauren,   g a l v a n i s c h e n   Zinkbädern ,   die  üb l i che   Zusätze  und  auch  w a s s e r u n -  
l ö s l i c h e   G lanzb i ldne r   e n t h a l t e n ,   auch  mit  ge r ingen   S t romdichten   g l e i c h -  

mäßige  und  d u k t i l e   Zinküberzüge  auf  m e t a l l i s c h e n   S u b s t r a t e n   zu  e r h a l t e n .  

Dieses  Ziel  wurde  mit  Tensiden  e r r e i c h t ,   wie  sie  gemäß  den  P a t e n t a n -  

sprüchen  1  bis  3  d e f i n i e r t   s ind.   Demnach  i s t   Gegenstand  der  Erf indung  e i n  

wäßr iges ,   saures  g a l v a n i s c h e s   Bad  zur  e l e k t r o l y t i s c h e n   Abscheidung  von  
Zink,  das  L e i t s a l z e ,   G l a n z b i l d e r   und  Tenside  e n t h ä l t ,   das  g e k e n n z e i c h n e t  
i s t   durch  einen  Gehalt  an  einem  Tensid  der  Formel  I  



in  der  R1  e inen  C4-  bis  C 2 0 - A l k y l r e s t ,   R2  den  Rest  R1  oder  W a s s e r s t o f f ,   X 
und  Y  einen  Rest  der  Formel  -S03H,  wobei  das  Wasse r s to f f a tom  durch  e i n  

A l k a l i - ,   E r d a l k a l i m e t a l l a t o m   oder  ein  Äquiva len t   Zink  e r s e t z t   sein  kann  
und  e iner   der  Res te  X   und  Y  W a s s e r s t o f f   sein  kann,  und  n  eine  ganze  Z a h l  

von  5  bis  50  b e d e u t e n ,   und  die  Verwendung  der  Verbindungen  der  Formel  I  
als  Tensid  in  wäßr igen ,   sauren  g a l v a n i s c h e n   Bädern  zur  e l e k t r o l y t i s c h e n  

Abscheidung  von  Zink  in  Gegenwart  von  G l a n z b i l d n e r n .  

In  der  Formel  I  b e d e u t e t   R1  vo rzugswe i se   einen  C4-  bis  C 1 5 - A l k y l r e s t .  
Technisch  von  besonderem  I n t e r e s s e   sind  C4-  bis  C 9 - A l k y l r e s t e ,   von  denen  
der  Bu ty l - ,   t e r t . - B u t y l - ,   Octyl -   und  Nonyl res t   s p e z i e l l   zu  nennen  s i n d .  
R2  kann  d i e s e l b e   Bedeutung  wie  Rl  b e s i t z e n ,   vorzugsweise   b e d e u t e t   R2  Was- 
s e r s t o f f .   Bevorzugt   bedeuten   X  und  Y  den  Rest  -S03H,  wobei  das  W a s s e r -  
s t o f f a tom  durch  Natrium  oder  Kalium  e r s e t z t   i s t .   n  s teh t   für  eine  ganze  
Zahl  von  5  bis  50,  vo rzugswe i se   7  bis   30.  Für  den  F a l l ,   daß  in  der  -S03H-  
-Gruppe  für  H  Zink  s t e h t ,   kann  das  Zink  in  dem  Bade  e l e k t r o l y t i s c h   m i t v e r -  

wer te t   werden.  Vorzugsweise   wählt  man  aber  als  Meta l l ion   ein  A l k a l i m e t a l l -  
ion,  s p e z i e l l   das  Nat r ium-   oder  K a l i u m i o n .  

Die  e r f indungsgemäß  zu  verwendenen  Tenside  s t e l l e n   somit  s u l f o n i e r t e  
und/oder   s u l f a t i e r t e   A l k y l p h e n o l e t h o x y l a t e   dar.  Sie  können  e i n z e l n   o d e r  
in  Gemischen  mit  bekannten   Tensiden  verwendet   werden.  Als  z u s ä t z l i c h e  
bekannte  Tens ide   kommen  vor  allem  n i c h t i o n i s c h e   Tenside,   wie  p-C4H9-  b i s  

C12H25-Alky lpheno l e thoxy l a t e   mit  10  bis   30  E t h y l e n o x i d e i n h e i t e n   o d e r  

ß - N a p h t h o l e t h o x y l a t e   mit  5  bis  20  E t h y l e n o x i d e i n h e i t e n   in  B e t r a c h t .   D i e s e  
werden  zweckmäßigerweise   in  e iner   Menge  von  1  bis  15  g/1  e i n g e s e t z t .  

Die  Verbindungen  der  Formel  I  sind  bekannt   oder  können  nach  l i t e r a t u r b e -  

kannten  Verfahren   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

Die  Zinkbäder  e n t h a l t e n   ü b l i c h e r w e i s e   G l a n z b i l d n e r .   Die  verwendeten   G l a n z -  
b i ldne r   können  e i n g e t e i l t   werden  in  sog.  Grundg lanzb i ldne r   und  S p i t z e n -  

g l a n z b i l d n e r .   Als  G r u n d g l a n z b i l d n e r   sind  zweckmäßig  b e i s p i e l s w e i s e   P o l y -  
e thy len imine   oder  deren  Der iva te .   Die  S p i t z e n g l a n z b i l d n e r   sind  in  d e r  

Regel  im  wäßrigen  Zinkbad  s ch l ech t   oder  überhaupt   n icht   l ö s l i c h .   H i e r z u  

gehören  V e r t r e t e r   der  v e r s c h i e d e n s t e n   S t o f f k l a s s e n ,   i n s b e s o n d e r e   b e -  



stimmte  a roma t i sche   oder  h e t e r o a r o m a t i s c h e   Ketone,  wie  sie  b e i s p i e l s w e i s e  
in  der  GB-PS  1  149  106,  JP-OS  74  89  637  b e s c h r i e b e n   s i n d .  

Es  sind  dies  zum  B e i s p i e l   Verbindungen  der  Formel  I I  

in  der  R3  einen  a roma t i s chen   oder  h e t e r o a r o m a t i s c h e n   Rest,   v o r z u g s w e i s e  
einen  g e g e b e n e n f a l l s   a l k y l - ,   ha logen -   oder  n i t r o s u b s t i t u i e r t e n   P h e n y l -  
oder  T h i e n y l r e s t   bedeu t e t   und  R4  für  C1-  bis  C6-Alkyl  s t ehen ,   oder  d i e s e  
Verbindungen  e n t h a l t e n d e   Rohprodukte,   und/oder   o - C h l o r b e n z a l d e h y d .  

Diese  V e r b i n d u n g s k l a s s e   umfaßt  im  V e r t r e t e r   w i e :  



Davon  i s t   das  B e n z a l a c e t o n   b e v o r z u g t .   Darüber  h inaus   kann  als  G l a n z b i l d -  

ner  o - C h l o r b e n z a l d e h y d   a l l e i n   oder  in  Mischung  mit  e iner   Verbindung  d e r  

Formel  II  verwendet   w e r d e n .  

Die  Zinkbäder  e n t h a l t e n   G l a n z b i l d n e r   zweckmäßig  in  e iner   Gesamtmenge  von 
1  bis   10  g / l .   Sie  e n t h a l t e n   S p i t z e n g l a n z b i l d n e r   in  e ine r   Menge  von  0 , 1  
bis   2,0  g / l ,   v o r z u g s w e i s e   0,1  bis  1  g / l .  

Die  e r f indungsgemäß  zu  verwendenden  Tenside  sind  in  den  Bädern  in  e i n e r  

Menge  von  4  bis  30,  v o r z u g s w e i s e   5  bis  15  g/1  e n t h a l t e n .  

Im  übr igen   weisen  die  Bäder  die  ü b l i c h e n   Zusammensetzungen  auf.   Sie  e n t -  
h a l t e n   z.B.  50  bis  150  g/1  Z i n k c h l o r i d   oder  die  ä q u i v a l e n t e   Menge  Z i n k s u l -  

f a t ,   100  bis  250  g/1  K a l i u m c h l o r i d   ( L e i t s a l z ) ,   15  bis  25  g / l   Borsäure ,   1 
bis   8  g/1  Na t r iumbenzoa t   und  ggi.   1  bis  4  g/1  Agens  zur  Erhöhung  d e r  

S t reuung ,   wie  N a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e / F o r m a l d e h y d - K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e .  
Andere  Bäder  können  auch  10  bis  160  g / l   Ammoniumchlorid  oder  N a t r i u m -  
c h l o r i d   e n t h a l t e n .   Der  pH-Wert  der  Bäder  l i e g t   in  der  Regel  bei  pH  3  b i s  
6. 

Die  e r f indungsgemäßen   Bäder  l i e f e r n   über  den  gesamten  S t r o m d i c h t e n b e r e i c h  

hochglänzende   und  d u k t i l e   Z i n k ü b e r z ü g e .  

Die  nun  folgenden  B e i s p i e l e   e r l ä u t e r n   die  E r f i n d u n g .  



B e i s p i e l e  

In  g a l v a n i s c h e n   Bädern  der  folgenden  Zusammensetzung  werden  die  E i g e n -  
s c h a f t e n   der  e r f indungsgemäßen   Tenside  a u f g e z e i g t .   Das  mit  (+)  g e k e n n -  
ze i chne t e   Be i sp i e l   mit  e iner   Verbindung  der  Formel  I,  in  der  X  und  Y  e i n  
Wasse r s to f f a tom  bedeu ten ,   d ient   dem  V e r g l e i c h .  

Bad  3 :  
Dieses  Bad  e n t s p r i c h t   Bad  1,  jedoch  e n t h ä l t   es  neben  10  g/1  e r f i n d u n g s g e -  
mäßem  Tensid  z u s ä t z l i c h   5  g/1  Tensid  en t sp rechend   der  Tabe l le   B e i s p i e l   1 
( V e r g l e i c h ) .  

Die  e i n g e s e t z t e n   Bleche  werden  10  Minuten  in  e iner   H u l l z e l l e   mit  1  Ampere 
bei  Raumtemperatur  (ca.  23°C)  g e f a h r e n .  
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In  einem  Bad  der  Zusammensetzung  3  wurde  als  Tensid  ein  a l k y l i e r t e s  

D i p h e n y l e t h e r - d i s u l f o n a t   ( h a n d e l s ü b l i c h e s   Produkt)   e i n g e s e t z t .   Der 

Trübungspunkt   des  Bades  bei  5  g/1  und  10  g / l   Tensid  lag  über  100°C. 

Ein  T e s t b l e c h   wurde  10  Min.  in  der  H u l l z e l l e   mit  1  A  bei  Raumtempera tu r  
(ca.  23°C)  d a r i n - g e f a h r e n .  

Neben  geringem  Glanz  (Note  2)  und  S c h l e i e r   wurde  eine  sehr  s c h l e c h t e  
D u k t i l i t ä t   (Note  1)  der  Abscheidungen  b e o b a c h t e t .   Im  n i e d r i g e n   S t rom-  

d i c h t e b e r e i c h   konnten  keine  deckenden  Überzüge  e r z i e l t   w e r d e n .  



1.  Wäßriges  saures   g a l v a n i s c h e s   Bad  zur  e l e k t r o l y t i s c h e n   Abscheidung  von  
Zink,  das  L e i t s a l z e ,   G l a n z b i l d n e r   und  Tenside  e n t h ä l t ,   g e k e n n z e i c h n e t  
durch  einen  Gehalt   an  einem  Tensid  der  Formel  I  

in  der  R1  e inen  C4-  bis   C 2 0 - A l k y l r e s t ,   R2  den  Rest  R1 oder  W a s s e r -  
s t o f f ,   X  und  Y  e inen  Rest  der  Formel  -SO3H,  wobei  das  W a s s e r s t o f f a t o m  
durch  ein  A l k a l i - ,   E r d a l k a l i m e t a l l a t o m   oder  ein  Äquivalent   Zink  e r -  

s e t z t   se in   kann  und  e i n e r   der  Reste  X  und  Y  W a s s e r s t o f f   sein  k a n n ,  
und  n  eine  ganze  Zahl  von  5  bis  50  b e d e u t e n .  

2.  Bad  gemäß  Anspruch  1,  e n t h a l t e n d   ein  Tensid  der  Formel  I,  in  der  R2 

für  W a s s e r s t o f f   s t e h t .  

3.  Bad  gemäß  Anspruch  1  oder  2,  e n t h a l t e n d   ein  Tensid  der  Formel  I,  i n  
der  X  und  Y  den  Rest  -S03H,  wobei  das  W a s s e r s t o f f a t o m   durch  e i n  
A l k a l i - ,   E r d a l k a l i m e t a l l a t o m   oder  ein  Äquiva len t   Zink  e r s e t z t   s e i n  

kann,  b e d e u t e n .  

4.  Bad  nach  Anspruch  1  bis   3,  e n t h a l t e n d   als  G l a n z b i l d n e r   eine  V e r b i n -  

dung  der  Formel  I I  

in  der  R3  einen  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   a romat i schen   o d e r  
h e t e r o a r o m a t i s c h e n   Rest  und  R4  C1-  bis  C6-Alkyl  bedeuten ,   u n d / o d e r  
o - C h l o r b e n z a l d e h y d .  

5.  Verwendung  e iner   Verbindung  der  Formel  I  



in  der  R1  einen  C4-  bis  C 2 0 - A l k y l r e s t ,   R2  den  Rest  R1 oder  W a s s e r -  

s t o f f ,   X  und  Y  einen  Rest  der  Formel  -S03H,  wobei  das  W a s s e r s t o f f a t o m  
durch  ein  A l k a l i - ,   E r d a l k a l i m e t a l l a t o m   oder  ein  Äquiva len t   Zink  e r -  
s e t z t   sein  kann  und  e iner   der  Reste  X  und  Y  W a s s e r s t o f f   sein  k a n n ,  
und  n  eine  ganze  Zahl  von  5  bis  50  bedeuten,   als  Tensid  in  w ä ß r i g e n ,  
sauren  g a l v a n i s c h e n   Bädern  zur  e l e k t r o l y t i s c h e n   Abscheidung  von  Z ink  

in  Gegenwart  von  G l a n z b i l d n e r n .  
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