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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein waRriges saures galvanisches Zinkbad, das neben den {blichen Zusatzen, wie
Leitsalzen und Glanzbildnern, bestimmte Alkylphenolethoxylate, die sulfoniert und sulfatiert sind, ais Tenside
enthalt.

Bei der elektrolytischen Abscheidung von Zink auf metallische Substrate aus saurer Lésung, die im den
letzten Jahren zunehmende Bedeutung gewonnen hat, kommt es auf mehrere wichtige Kriterien an. Da aus
saurer Losung die entstehenden Zinkiiberziige meistens matt und haufig auch unregelmaRig anfallen, miissen
in den Béddern neben iblichen Leitsalzen (zur Verbesserung der Leitfdhigkeit der Béder) sogenannte
Glanzbildner zugegen sein, die den Uberziigen einen erhéhten Glanz verleihen, und die es dariiber hinaus auch
erlauben, bei geringeren Stromdichten zu arbeiten. Diese Glanzbildner, die den verschiedensten chemischen
Stoffklassen zugeordnet wwerden kénnen, sind haufig in Wasser und vor allem Salzlésungen schwer oder
tiberhaupt nicht [dslich, so da man den B&dern bestimmte Tenside zusetzen muB, die als Emulgatoren dienen,
die zu klaren, duchsichtigen Mikroemulsionen flihren. Durch diese MaRnahmen erreicht man eine
gleichmaBige Abscheidung des Zinks auf den Substraten. Fir diese Zwecke sind bisher eine Reihe von
nichtionischen Tensiden eingesetzt worden, wie beispielsweise aus der GB- A-1 148 106 bekannt ist. Des
weiteren ist aus der JP-A-74 83 637 der Einsatz von Alkyldiphenyloxidsulfonsduren bekannt, welch letztere zwar
eine Abscheidung relativ gleichméRiger Zinkschichten ermdéglichen, wobei jedoch die Duktilitdt zu wiinschen
{ibrig IaRt und im niedrigen Stromdichtsbereich nichtdeckende Uberziige sich ergeben.

In der FR-A-2 086 320 werden sulfatierte Alkylphenolethoxylate zur Anwendung in galvanischen Zinkbédern,
die weitere iibliche Zusédtze enthalten, beschrieben.

Das Ziel der Erfindung bestand darin, eine Tensidklasse aufzufinden, die die verwendeten Glanzbildner gut
solubilisiert und es gestattet, aus sauren, galvanischen Zinkbddern, die iibliche Zusdtze und auch
wasserunlosliche Glanzbildner enthalten, auch mit geringen Stromdichten gleichmédRBige und duktile
Zinkiiberziige auf metallischen Substraten zu erhalten.

Dieses Ziel wurde durch ein wéairiges saures galvanisches Bad zur elektrolytischen Abscheidung von Zink,
das Leitsalze, Glanzbildner und Tenside enthélt und sich durch einen Gehalt en einem Tensid der Formel |, wie
im Patentanspruch 1 definiert, auszeichnet, und die Verwendung der Verbindungen der Formel | als Tensid in
walrigen sauren galvanischen Béadern zur elektrolytischen Abscheidung von Zink in Gegenwart von
Glanzbildnern erreicht.

Dabei bedeutet R! vorzugsweise einen C4- bis Cqg-Alkylrest. Technisch von besonderem Interesse sind Cy-
bis Cg-Alkylreste, von denen der Butyl-, tert.-Butyl-, Octyl- und Nonylrest speziell zu nennen sind. n steht fiir
eine ganze Zahl von 5 bis 50, vorzugsweise 7 bis 30. Fiir den Fall, daR in der -SO3H-Gruppe fiir H Zink steht,
kann das Zink in dem Bade elektrolytisch mitverwertet werden. Vorzugsweise wahit man aber als Metallion ein
Alkalimetallion, speziell das Natrium- oder Kaliumion.

Die erfindungsgemdB 2zu verwendenden Tenside stellen somit sulfonierte und sulfatierte
Alkylphenolethoxylate dar. Sie kénnen einzeln oder in Gemischen mit bekannten Tensiden verwendet werden.
Als zusatzliche bekannte Tenside kommen vor allem nichtionische Tenside, wie p-C4Hg- bis CqyHys-
Alkylphenolethoxylate mit 10 bis 30 Ethylenoxideinheiten oder pB-Naphtholethoxylate mit 5 bis 20
Ethylenoxideinheiten in Betracht. Diese werden zweckmaBiger weise in einer Menge von 1 bis 15 g/l
eingesetzt.

Die Verbindungen der Formel | sind bekannt oder kénnen nach literaturbekannten Verfahren hergestellt
werden.

Die Zinkbader enthalten (blicherweise Glanzbildner. Die verwendeten Glanzbildner kénnen eingeteilt
werden in sog. Grundglanzbildner und Spitzenglanzbildner. Als Grundglanzbildner sind zweckmaBig
beispielsweise Polyethylenimine oder deren Derivate. Die Spitzenglanzbildner sind in der Rege! im wéBrigen
Zinkbad schlecht oder iiberhaupt nicht Iéslich. Hierzu gehéren Vertreter der verschiedensten Stoffklassen,
insbesondere bestimmte aromatische oder heteroaromatische Ketone, wie sie beispielsweise in der GB-A-1
149 106, JP-A-74 89 637 beschrieben sind.

Es sind dies zum Beispiel Verbindungen der Formel Il

0
"
R3-CB=CH-C-R4 11,

in der R3 einen aromatischen oder heteroaromatischen Rest, vorzugsweise einen gegebenenfalls alkyl-,
halogen- oder nitrosubstituierten Pheny! oder Thienylrest bedeutet und R4 fiir C;- bis Cg-Alkyl stehen, oder
diese Verbindungen enthaltende Rohprodukte, und/oder o-Chlorbenzaldehyd.

Diese Verbindungsklasse umfaRt Vertreter wie:
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Davon ist das Benzalaceton bevorzugt. Dariiber hinaus kann als Glanzbildner o-Chlorbenzaldehyd allein oder
in Mischung mit einer Verbindung der Formel Il verwendet werden.

Die Zinkbader enthalten Glanzbildner zweckmaRig in einer Gesamtmenge von 1 bis 10 g/i. Sie enthalten
Spitzenglanzbildner in einer Menge von 0,1 bis 2,0 g/I, vorzugsweise 0,1 bis 1 g/I.

Die erfindungsgemaR zu verwendenden Tenside sind in den B&dern in einer Menge von 4 bis 30,
vorzugsweise b bis 15 g/l enthalten.

Im iibrigen weisen die Béder die iblichen Zusammensetzungen auf. Sie enthalten z.B. 50 bis 150 g/I
Zinkchlorid oder die dquivalente Menge Zinksulfat, 100 bis 250 g/l Kaliumchlorid {Leitsalz}, 15 bis 25 g/l
Borsdure, 1 bis 8 g/l Natriumbenzoat und ggf. 1 bis 4 g/l Agens zur Erhéhung der Streuung, wie
Naphthalinsulfonsaure/Formaidehyd-Kondensationsprodukte. Andere Bader kdnnen auch 10 bis 160 g/l
Ammoniumchlorid oder Natriumchlorid enthalten. Der pH-Wert der Bader liegt in der Regel bei pH 3 bis 6.

Die erfindungsgemé&Ben Béder liefern (iber den gesamten Stromdichtenbereich hochglédnzende und duktile
Zinkiberziige.

Die nun folgenden Beispiele erldutern die Erfindung.

Beispiele

In galvanischen Badern der folgenden Zusammensetzung werden die Eigenschaften der erfindungsgeméaRen
Tenside aufgezeigt, wobei die Beispiele 1 bis 3 in der nachfolgenden Tabelle 1 Vergleichsbeispiele darstellen:

Bad 1:

Zinkchlorid 100 g/1
Kaliumchlorid 200 g/1
Borsiure 20 g/l
Natriumbenzoat : 2 g/l
erfindungsgenifes Tensid ) 10 g/1
Naphthalinsulfonsiure/Formaldehyd-Konden- 2 g/l
sationsprodukt (handelsiibliches Produkt)
Grund;lanzbildner (Polyethyleniminderivat, 5 g/l
hande::.bliches Produkt)

Spitzerglanzbildner Beunzalaceton 0,4 g/1
Bad 2:

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

Dieses Bad entspricht Bad 1, jedoch enthdlt es neben 10 g/l erfindungsgeméaRBem Tensid zusétzlich 5 g/l
handelsiiblich Tensid. -

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

Vergleichsbeispiel 6

In einem Bad der Zusammensetzung 3 wurde als Tensid ein alkyliertes Diphenylether-disulfonat
(handelsiibliches Produkt} eingesetzt. Der 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 bei Raumtemperatur (ca. 23°C) darin gefahren.

Neben geringen Glanz (Note 2} und Schleier wurde eine sehr schlechte Duktilitdt (Note 1) der
Abscheidungen beobachtet. Im niedrigen Stromdichtebereich konnten keine deckenden Uberziige erzielt
werden.
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Tabelle 1 R2
R -0(C_H,0) Y
2°4%'n
X
Beisptel Rl RZ2 x o ¥ Bad 1 Bad 2 Bad 3
Nr, TP. Glanz Duk- TP. Glanz Duk- TP. Glanz Duk-
‘c tili- tili- tili-
tit tie 313
1) CgHjg H H 20 H 53 4 5 50 3 2-3 - - -
2*) Cgijg H H 20 SOyNa >100 34 4 - - - 73 4 4
) cgy; H H 25 SO,Na >100 4 3 >100 4 3 78 3
4 Cgijg H SO3Na 10 504Na >100 5 5 >100 4 34 85 5 5
TP. = TrUbungspunkt
1 = schlecht, 2 = gering, 3 = miBig, 4 = gut, 5 = sehr gut .
*) Vergleich
Patentanspriiche

1. WéRriges saures galvanisches Bad zur elektrolytischen Abscheidung von Zink, das Leitsalze, Glanzbildner
und Tenside enthilt, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einem Tensid der Formel |

-

O(C2H4
R X

0) ¥
I’

R1 .

in der R einen C4- bis Cyp-Alkylrest, R2 ein Wasserstoff, X und Y einen Rest der Formel -SO3H, wobei das
Wasserstoffatom durch ein Alkali-, ein Aquivalent Erdalkalimetaliatom oder ein Aquivalent Zinkmetallatom
ersetzt sein kann, und n eine ganze Zah! von 5 bis 50 bedeuten.

2. Bad nach Anspruch 1, enthaltend als Glanzbildner eine Verbindung der Formel Il

o)

3 "
~CH=CH~C=R

4

R 11,

in der R3 einen gegebenenfalls substituierten aromatischen oder heteroaromatischen Rest und R4 C4- bis Cg-
Alkyl bedeuten, und/oder o-Chlorbenzaldehyd.
3. Verwendung einer Verbindung der Formel

O(C,H,0) Y
R X
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in der R? einen Cy- bis Cyp-Alkylrest, RZ ein Wasserstoff, X und Y einen Rest der Formel -SO3H, wobei das
Wasserstoffatom durch ein Alkali-, ein Aquivalent Erdalkalimetallatom oder ein Aquivalent Zinkmetallatom
ersetzt sein kann, und n eine ganze Zahl von 5 bis 50 bedeuten, als Tensid in wéRrigen sauren galvanischen
Bédern nur elektrolytischen Abscheidung von Zink in Gegenwart von Glanzbildnern.

Claims

1. An aqueous acidic plating bath for the electrolytic deposition of zinc, which contains conductive salts,
brighteners and surfactants, wherein one of the surfactants is a surfactant of the formula |

L Qe
R X

|

R'l

where R' is C4-Cyg-alky!, R2 is hydrogen, X and Y are each a radical -SO3H, where the hydrogen atom can be
replaced by an alkali metal atom or one equivalent of an alkaline earth metal atom or one equivalent of a zinc
metal atom, and n is an integer from 5 to 50.

2. A bath as claimed in claim 1, which contains, as brightener, a compound of the formula Il

0
3

"4
R™=CH=CH~C~R

11,

where R3 is an unsubstituted or substituted aromatic or heteroaromatic radical and R4 is C1-Cg-alkyl and/or o-
chiorobenzaldehyde.
3. The use of a compound of the formula

5 O(C2§4O)ny

Rl

where R1 is C4-Cyg-alkyl, R2 is hydrogen, X and Y are each a radical -SO3H, where the hydrogen atom can be
replaced by an alkali metal atom or one equivalent of an alkaline earth metal atom or one equivalent of a zinc
metal atom, and n is an integer from 5 to b0, as a surfactant in an aqueous acidic plating bath for the
electrolytic deposition of zinc in the presence of brighteners.

Revendications

1. Bain galvanique acide aqueux pour le dépdt électrolytique de zinc, contenant des sels conducteurs, des
lustrants et des agents de surface, caractérisé en ce qu'il contient un agent ce surface de formule |
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0(C2H40)nY
R X

R

dans laquelle R! représente un radical alkyle en C4 & Cy, R2 un atome d’hydrogéne, X et Y représentent
chacun un radical de formule -SO3H, I'atome d’hydrogéne pouvant étre remplacé par un atome de métal
alcalin, un équivalent d’atome de méta1l alcalinoterreux ou par un equivalent d’atome de zinc métallique, et n
est un nombre entier de 5 & 50.

2. Bain selon la revendication 1, contenant en tant que lustrant un composé de formule Ii

@
=-CH=CH-C-R=

dans laquelle R3 représente un radical aromatique ou hétéroaromatique éventuellement substitué et R4
représente un radical alkyle en Cy 3 Cg, et/ou I'o-chiorobenzaldéhyde.
3. Utilisation d’un composé de formule

0(C,H,0), Y
RZ X

R1

dans laquelle R' représente un radical alkyle en C4 & Cyp, R? un atome d’hydrogéne, X et Y représentent
chacun un radical de formule -SO3H, I'atome d’hydrogéne pouvant étre remplacé par un atome de metal
alcalin, un équivalent d’atome de metal alcalinoterreux ou par un équivalent d’atome de zinc métallique et n est
un nombre entier de 5 a 50, en tant qu'agent de surface dans des bains galvaniques acides aqueux pour le
dépbt électrolytique de zinc en présence de lustrants.
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