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DESCRIPCION
Bario de galvanoplastia alcalino acuoso de aleacién de cinc-hierro y procedimiento que usa el mismo
Campo de la invencion

La invencion se refiere a un bafo de galvanoplastia para la deposicion de una capa dura de material de aleacion de
cinc-hierro que tiene una apariencia brillante y que es util para proporcionar proteccion frente a la corrosién a un
sustrato metalico.

Antecedentes de la invencion

Las aleaciones de cinc-niquel son bien conocidas como capas de proteccion frente a la corrosion para sustratos
metdlicos. Tales aleaciones son depositadas desde bafios de galvanoplastia alcalinos mediante depdsito
electrolitico. Las composiciones tipicas para bafio de galvanoplastia se describen, por ejemplo, en los documentos
US 5.405.523, US 5.435.898, US 6.652.728 B1 y US 6.706.167 B1. El contenido de niquel en las capas de aleacion
de cinc-niquel depositadas desde tales composiciones de bafio de galvanoplastia varia de 12 a 16% en peso. Las
capas de aleacion de cinc-niquel proporcionan una proteccion suficiente frente a la corrosién a sustratos metalicos
tales como aleaciones a base de hierro y al mismo tiempo tienen una apariencia brillante y una dureza Vickers de
>500 HV0,0025.

Debido a la toxicidad de los iones de niquel liberados en pequefias cantidades de las capas de aleacién de cinc-
niquel son necesarias capas alternativas de aleacion de cinc con menor toxicidad pero similares propiedades en
términos de proteccion frente a la corrosion, apariencia brillante y dureza suficiente.

Las composiciones de bafio de galvanoplastia que se describen en los documentos US 5.405.523, US 5.435.898,
US 6.652,728 B1 y US 6.706.167 B1 pueden usarse también para depositar aleaciones de cinc-hierro. No obstante,
las aleaciones de cinc-hierro depositadas desde tales composiciones de bafio de galvanoplastia tienen un contenido
en hierro < 1% en peso de hierro y no cumplen los requerimientos en términos de proteccion frente a la corrosion y
dureza de la capa de aleacion. Las aleaciones de cinc-hierro que tienen un menor contenido en hierro depositadas
desde tales composiciones de bafio de galvanoplastia muestran una distribucién de hierro no homogénea en las
capas depositadas y, por tanto, no proporcionan suficiente proteccion frente a la corrosion al sustrato subyacente.

En el caso de una mayor concentracion de ion hierro en tales composiciones de bafio de galvanoplastia de aleacion
de cinc-hierro se deposita una mezcla de diversas fases de cinc-hierro intermetalico. Ademas, se obtiene una
estructura de grano no uniforme. Esto conduce a una baja reproductibilidad de las propiedades del depésito tales
como propiedades de proteccion frente a la corrosion, dureza y apariencia.

Un procedimiento alcalino para la deposicién de capas de aleacion de cinc-hierro que tienen un contenido en hierro
de 15-25% en peso se describe por V. Narasimhamurthy. B.S. Sheshadri, Metal Finishing (1997) 44. No obstante, el
proceso adolece de un aumento pronunciado del contenido de hierro en el revestimiento a densidades de corriente
menores de 1 A/dm?. Por ello, tal bafio de galvanoplastia es inadecuado para la galvanoplastia de sustratos que
tienen una forma compleja.

En el documento CN 101545125 A se describe un bafio de galvanoplastia para la deposicion de capas de aleacion
de cinc-hierro que tienen un contenido en hierro de 17-20% en peso. Un material de capa de aleacién de cinc-hierro
depositada desde tal bafio de galvanoplastia y revestido seguidamente con una capa de pasivacion que contiene ion
Cr’* proporciona una proteccion frente a la corrosién que no es suficiente para la mayoria de aplicaciones. Se
observo formacion de 5% de manchas de carbonato basico de cinc en una prueba de pulverizacién con sal neutra ya
después de 65 horas en el caso de un material de capa de cinc-hierro que contiene 17,5% en peso de hierro.
Ademas, el uso de hasta 1 g/l de EDTA en el procedimiento es una grave limitacion para la aplicacion industrial.

En el documento US 4.581.110 se describe un método para el depdsito electrolitico de una aleacién de cinc-hierro
que contiene 0,02 a 20% de hierro desde un bafio de galvanoplastia alcalino. Los depdsitos de aleaciéon de cinc-
hierro obtenidos de las composiciones de bafio de galvanoplastia descritas en dicho documento muestran la mayor
resistencia a la corrosién para una aleacion de cinc-hierro que tiene un contenido en hierro de 8,9% en peso,
mientras que los depdsitos de aleacion de cinc-hierro que tienen un contenido de 17,1% en peso y 19,5% en peso
muestran una resistencia a la corrosion menos buena (Tabla 2).

En el documento US 4.541.903 se describen aleaciones de cinc-hierro que contienen 10 a 30% en peso de hierro
obtenibles de un bafio de galvanoplastia acido a densidades de corriente inusualmente elevadas en el intervalo de
80 a 200 A/dm? Las composiciones de bafio de galvanoplastia acido descritas en este documento contienen 5,6 a
19,5 g/l de iones hierro. Tal elevada cantidad de hierro es requerida para evitar depdsitos quemados en los bordes y
una eficiencia de deposicion del catodo reducida.

En el documento US 4.450.472 se describe un revestimiento de cinc-hierro adherente que contiene 10 a 20% de
hierro y una composicion de bafio de galvanoplastia de cinc-hierro aC|do para la deposicién de dicho revestimiento
de cinc-hierro. El intervalo de densidad de corriente de 43 a 172 A/dm? requerido para la deposicién de la aleacion
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de es muy elevado.
Objeto de la presente invencion

Por tanto, el objeto de la presente invencion es proporcionar un bafio de galvanoplastia acuoso alcalino adecuado
para la deposicion de un material de capa de aleacion con una elevada homogeneidad en términos de composicion
de aleacion, propiedades de proteccion frente a la corrosion, dureza y apariencia brillante.

Otro objeto de la presente invencion es proporcionar un procedimiento para deposicion de un material de capa de
aleacion de cinc-hierro con una elevada homogeneidad en términos de composicion de la aleacion, propiedades de
proteccion frente a la corrosion, dureza y apariencia brillante.

El primer objeto se soluciona mediante un bafio de galvanoplastia alcalino de cinc-hierro segun la reivindicacion 1. El
segundo objeto se soluciona por un procedimiento para depositar un material de capa de aleacion de cinc-hierro que
tiene una estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo de la I'-fase con una textura (330) y un contenido en
hierro en el intervalo de 12 a 20% en peso que comprende las etapas

(i) proporcionar un sustrato metalico y

(ii) poner en contacto el sustrato con dicho bafio de galvanoplastia alcalino acuoso segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5 aplicando de forma simultanea una corriente al sustrato.

La formacién de menos de un 1% de manchas de carbonato basico de cinc en una prueba de pulverizacion de sal
neutra segun la norma ISO 9227 NSS de un sustrato de acero revestido con un material de capa de aleacion de
cinc-hierro segun la presente invencion y una capa de pasivacion que contiene iones Cr* solo se observa después
de 672 h.

El material de capa de aleacion de cinc-hierro tiene una apariencia brillante y una dureza Vickers mayor de 380
HV0,0025.

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 muestra la posicion y altura de la reflexion (330) de la fase de aleacion I'-ZnFe (Cu k alfa) como funcion
del contenido de hierro en la capa depositada.

La Figura 2 muestra los resultados de las medidas de difraccion de rayos X (Cu k alfa) de una capa de aleacion de
cinc-hierro que tiene un contenido en hierro de 15,5% en peso depositada por el procedimiento de acuerdo con la
presente invencion.

Descripcion detallada de la invencién

El material de capa de aleacion de cinc-hierro muestra un estrecho intervalo de 12 a 20% en peso de hierro. La
concentracion media de hierro es 16% en peso. La concentracion observada de hierro y evidenciada posteriormente
por medidas de difraccion de rayos X de capas de aleacion de cinc-hierro que tienen un contenido de hierro en el
intervalo de 12 a 20% en peso muestra que se obtiene una presencia exclusiva de la fase de aleacion I'-ZnFe cubica
centrada en el cuerpo por el procedimiento de acuerdo con la presente invencion. La Figura 1 muestra la posicion
del pico de reflexion (330) de la fase de aleacion I'-ZnFe determinada por medidas de difraccién de rayos X usando
radiacion Cu k alfa. La posicion de reflexion (330) media es 42,8° (Cu k alfa).

De forma sorprendente, el material de capa de aleacion de cinc-hierro depositado usando el bafio de galvanoplastia
de acuerdo con la presente invencion tiene una fuerte textura cristalografica (330) que se refleja por la aparicion
exclusiva de la reflexion (330) de la fase de aleacion I'-ZnFe determinada por medidas de difraccion de rayos X
(Fig.2). El resto de reflexiones observadas pertenecen al sustrato de cobre subyacente revestido para la medida.

El término “textura” tal como se usa en el presente documento tiene el significado que seria comprendido por los
expertos en las técnicas cristalograficas. La textura cristalografica esta causada por una orientacion preferente de
cristalitos individuales en el material de capa de cinc-hierro policristalina de acuerdo con la presente invencion.

El plano (330) tiene la mayor densidad de atomos en la estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo de la fase
de aleacion T'-ZnFe. Dicha textura cristalografica fuerte (330) se observa en todo el intervalo de densidad de
corriente de 0,01 a 10 A/dm? lo que quiere decir en todas las areas de un sustrato que tiene una forma compleja. Por
consiguiente, el material de aleacion de cinc-hierro muestra proteccion frente a la corrosion muy homogénea para un
sustrato subyacente, una elevada dureza y una apariencia brillante.

La estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo de la fase " con una textura (330) y un contenido en hierro en el
intervalo de 12 a 20% en peso se obtiene en un intervalo de densidad de corriente de 0,01 a 10 Aldm?.

Por ello, las propiedades homogéneas también se consiguen en caso de sustratos que tengan una forma compleja,
tales como fastener, elementos de fijacion, bisagras para puertas, carcasas para cerraduras y similares.
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Hasta la fecha, la fase de aleacion I'-ZnFe puede obtenerse unicamente en forma de un material a granel sin la
beneficiosa textura cristalografica (330) mediante procedimientos de preparacién metallrgica en polvo.

El material de capa de aleacién de cinc-hierro depositado usando el bafio de galvanoplastia de acuerdo con la
presente invencién no solo se obtiene por un procedimiento de deposicidon quimica en himedo sino que también
revela una fuerte textura cristalografica (330) y, de acuerdo con medidas de XRD (Ejemplo 3), se obtiene en una
forma pura, es decir, la fase de aleacién I'-ZnFe.

La estructura cristalografica diferente del material de capa de aleacion de cinc-hierro depositado usando el bafio de
galvanoplastia de acuerdo con la presente invencion comparado con los materiales de capa de aleacion de cinc-
hierro conocidos en la técnica se demuestra ademas por las propiedades mejoradas de proteccion frente a la
corrosion. Se supone por los autores de la invencién que los materiales de capa de aleaciéon de cinc-hierro que
tienen un contenido en hierro en el intervalo de 17-20% en peso como los descritos en el documento
CN 101545125 A son una mezcla de diferentes fases de aleacion de cinc-hierro.

Materiales sustrato metdlicos tipicos son acero y otros metales ferrosos. La formacion de menos de un 1% de
manchas de carbonato basico de cinc en una prueba de pulverizacion con sal neutra de acuerdo con la norma ISO
9227 NSS de un sustrato de acero revestido con un material de capa de aleacién de cinc-hierro de acuerdo con la
presente invencion y una capa de pasivacion que contiene iones Cr* solo se observa después de 600 a 1000 h.

El material de capa de aleacion de cinc-hierro tiene una apariencia brillante y una dureza Vickers superior a 380
HV0,001.

El material de capa de aleacion de cinc-hierro que tiene una estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo de la
fase T’ con una textura (330) y un contenido en hierro en el intervalo de 12 a 20% en peso es obtenible por un
procedimiento que comprende las etapas de

(i) proporcionar un sustrato metalico,
(ii) poner en contacto el sustrato con dicho bafio de galvanoplastia alcalino acuoso que comprende

- 4 a6 g/ldeiones cinc

- 1a3g/ldeiones hierro

- 25 a 35 g/l de iones hidroxilo,

- 0,5a2,5g/l de un polimero de amonio cuaternario y

- al menos un agente complejante seleccionado del grupo que consiste en sales de acido hidroxil carboxilico
y aplicar de forma simultanea una corriente al sustrato.

El bafio de galvanoplastia acuoso comprende iones cinc en una concentracion de 4 a 6 g/l. Fuentes adecuadas para
los iones cinc son sales de cinc solubles en agua, 6xido de cinc y cinc metalico. Las sales de cinc solubles en agua
estan seleccionadas del grupo que consiste en sulfato de cinc, cloruro de cinc, nitrato de cinc, gluconato de cinc y
citrato de cinc.

Las fuentes preferidas de iones cinc son ZnO y cinc metalico.

El contenido en cinc se mantiene por lo general durante el uso del bafio de galvanoplastia alcalino mediante
disolucion de Zn metalico.

La concentracion de iones hierro en el bafio de galvanoplastia acuoso varia de 1 a 3 g/l, mas preferiblemente de 1,5
g/l a 2,5 g/l. Fuentes adecuadas para iones hierro son sales de hierro solubles en agua, tales como sulfato ferroso,
sulfato férrico y cloruro férrico. El estado de oxidacion del hierro en el material fuente de iones hierro no es
importante siempre que la fuente de iones hierro sea soluble en el bafio de galvanoplastia alcalino.

El bafio de galvanoplastia acuoso contiene 25 a 35 g/l de iones hidroxilo que pueden afiadirse como NaOH, KOH y
NH4OH.

El bafio de galvanoplastia acuoso contiene ademas un polimero de amonio cuaternario en una concentracion de 0,5
a 5 g/l, mas preferiblemente de 1 g/l a 2 g/l.

Preferiblemente, el polimero de amonio cuaternario es un polimero de amonio cuaternario de ureileno.

Mas preferiblemente, el polimero de amonio cuaternario esta seleccionado de polimeros de acuerdo con la formula

(1)
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enla que mes 2 0 3, n es al menos 2, Ry, Ry, R3 y R4 son iguales y estan seleccionados de metilo, etilo e
hidroxietilo, p varia de 3 a 12 y X esta seleccionado de CI', Br y I".

El bafio de galvanoplastia acuoso contiene al menos un agente complejante que esta seleccionado de sales de
acido hidroxil carboxilico con sodio y potasio. La concentracion de la al menos una sal de acido hidroxil carboxilico
varia de 5 a 15 g/I, mas preferiblemente de 7 g/l a 12 g/l. Agentes complejantes adecuados estan seleccionados del
grupo que comprende citratos, tartratos, gluconatos, glucoheptonatos y glicolatos de sodio y potasio.

Opcionalmente, el bafio de galvanoplastia de cinc-hierro acuoso comprende ademas al menos un compuesto de
alcanolamina. La concentracion del al menos un compuesto de alcanolamina opcional varia de 5 a 20 g/l, mas
preferiblemente 8 g/l a 12 g/l. El al menos un compuesto de alcanolamina opcional esta seleccionado del grupo que
comprende monoetanolamina, dietanolamina, trietanolamina, propanolamina, N-metiletanolamina y N,N,N’,N’-
tetraquis-(2-hidroxipropil)-etilendiamina. El bafio de galvanoplastia acuoso de acuerdo con la presente invencion esta
exento de agentes complejantes fuertes tales como acido etilendiamina tetraacético (acido nitrilo-acético, acido
dietiltriamina pentaacético, acido 1,3-propilendiamina pentaacético y sales de los mismos.

El procedimiento para depositar una aleacion de cinc-hierro que tiene un contenido en hierro de 12 a 20% en peso
comprende las etapas

(i) proporcionar un sustrato metalico,

(ii) poner en contacto el sustrato con dicho bafio de galvanoplastia alcalino acuoso que comprende y aplica de forma
simultanea una corriente al sustrato.

El sustrato que se va a tratar por galvanoplastia se limpia por un ciclo de pretratamiento tipico para materiales con
base ferrosa, es decir, limpieza por inmersion, electrolimpieza, decapado y aclarado.

El sustrato a revestir con el material de capa de aleacién de cinc-hierro que tiene un contenido en hierro de 12 a 20%
en peso se pone en contacto con el bafio de galvanoplastia acuoso descrito antes. Se hace pasar una corriente
continua desde un anodo al sustrato catddico durante la deposicién. La densidad de corriente aplicada varia de 0,01
a 10 A/dm? mas preferiblemente de 1 a 3 A/dm?. El bario de galvanoplastia acuoso se mantiene a una temperatura
en el intervalo de 15 a 45°C, mas preferiblemente 20 a 30°C, durante la deposicion.

El material de capa de aleacion de cinc-hierro puede revestirse con una capa de pasivacion. Dicha pasivacion
aumenta la proteccion frente a la corrosion para un material sustrato subyacente. Capas de pasivacion preferidas
comprenden iones cr¥ que pueden depositarse desde una composicion acuosa que contiene 2 a 10 g/l de iones
Cr*, 2 a 20 g/l de nitrato, 0,5 a 2 g/l de fluoruro y opcionalmente 5 a 10 g/l de silice coloidal soluble en acido y/o 0,2
g/l de iones Co?*. La solucién de pasivacion se mantiene en un intervalo de pH de 1,5 a 4,0 a 20 a 60°C.

La capa de pasivacion puede revestirse con una capa de sellado que incluso potencia adicionalmente la proteccion
frente a la corrosion del sustrato subyacente y/o sirve como promotor de adhesién para una pintura.

Ejemplos
La invencion se ilustrara ahora por referencia a los siguientes ejemplos no limitantes.
Procedimiento de galvanoplastia:

Se sumergieron chapas de acero con un tamarfio de 70 x 70 x 1 mm?® en un limpiador por inmersién Uniclean 155 a
70°C durante 30 min, se aclararon y se decaparon en acido clorhidrico al 15% durante 30 s, se aclararon, se
limpiaron por electrolisis en el electrolimpiador Nonacid 701 a 22°C durante 30 s bajo polarizacion catédica y 30 s
bajo polarizacidon anddica a una densidad de corriente de 2 Aldm?, y finalmente se aclararon en un aclarado en
cascada de tres etapas. A continuaciéon, se deposité una capa de aleacién de cinc-hierro desde bafios de
galvanoplastia descritos en los ejemplos respectivos.

Los sustratos se aclararon con agua y luego se deposité una capa de pasivacion que contenia iones Cr* sobre la
capa de aleacién de cinc-hierro desde un bafio de pasivacion EcoTri® HC2 o Tridur® Ultra (productos de Atotech
Deutschland GmbH).
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Las chapas de acero se aclararon de nuevo con agua y se secaron.
Procedimiento de prueba:

Para la determinacién de la composicién de la aleacion, se revistieron muestras separadas realizadas en sustrato de
Cu bajo las mismas condiciones que las muestras de prueba de acero respectivas. La composicion de aleacion se
midié sobre los sustratos de Cu con espectrometria XRF.

Se llevaron a cabo pruebas de pulverizacion de sal neutra segun la norma ISO 9227 NSS y se evaluaron de acuerdo
con la norma ISO 3000258. Los resultados se dan en los ejemplos respectivos.

La dureza de la capa de aleacién de cinc-hierro se determiné con un Fischerscope H100C mediante una prueba de
indentacion instrumentada segun la norma ISO 14577. La fuerza de estarcido fue de 10 a 50 mN. La dureza Vickers
se calcul6 a partir de la dureza de indentacion medida Hir segun la ecuacion tedrica HV = 0,0945 Hr.

La apariencia 6ptica se determind por inspeccién ocular de las chapas de acero revestidas. La apariencia deseada
se denomina “brillante” mientras que “técnicamente brillante” significa menos brillante que “brillante”.

Medidas de difraccion de rayos X (XRD):

Para todas las medidas de los Ejemplos 3 y 4 se usé un difractometro Bruker D8 Discover. Los ajustes de la XRD
fueron los siguientes:

- anodo: cobre-L = 1,5406 A;
- detector: Vantec-1 (Detector Sensible a la Posicion, PSD)
- ranuras de divergencia: espejo Goebel (haz paralelo) - ranura de 0,6 mm + ranura Soller
- angulo PSD: 3°
- anchura de la ranura receptora: 14 mm
- anchura de la ranura antidispersion: 10 mm
- configuracion 6/6 - barrido 2 6 acoplado bloqueado desde 30° a 150° con un salto de 0,04° y 1 s.
Ejemplo comparativo 1

Se depositd una capa de aleacidon de cinc-hierro sobre una chapa de acero desde un bafio de galvanoplastia
descrito en el Ejemplo 17 en el documento US 6.652.728 B1.

El contenido en hierro de la aleacién de cinc-hierro es 0,6% en peso.

Se observo formacion de manchas de carbonato basico de cinc después de 240 h de prueba de pulverizacion con
sal.

La dureza de la capa varia de 150 a 220 HV0,0025.
La capa tiene una apariencia técnicamente brillante.
Ejemplo comparativo 2

Se depositdé una capa de aleacion de cinc-hierro sobre una chapa de acero desde un bafio de galvanoplastia que
comprende 7 g/l de iones cinc, 1,5 g/l de iones hierro, 70 g/l de NaOH, 25 ml/l de agente complejante y 1,2 g/l de un
polimero segun la formula (1) en la que R1, R2, R3 y R4 son metilo, m=3yp =4.

El contenido en hierro de la aleacion de cinc-hierro es 9% en peso.
La dureza de la capa es 300 HV0,001.

La reflexion (330) caracteristica de la fase I'-ZnFe a 20 = 42,8° no se observo en el patrén de difraccion de rayos X
(Fig. 1).

Se observoé formacion de 1% de manchas de carbonato basico de cinc después de 312 h de prueba de pulverizacion
con sal.

La capa tiene una apariencia brillante.

Ejemplo comparativo 3
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Se depositdé una capa de aleacion de cinc-hierro sobre una chapa de acero desde un bafio de galvanoplastia que
comprende 6 g/l de iones cinc, 4 g/l de iones hierro, 70 g/l de NaOH, 25 ml/l de agente complejante y 1,2 g/l de un
polimero segun la formula (1) en la que R1, R2, R3 y R4 son metilo,m=3yp =4.

El contenido en hierro de la aleaciéon de cinc-hierro es 21% en peso.
La dureza de la capa es 450 HV0,001.

Se observo (Fig. 1) un disminucion brusca de la intensidad relativa de la reflexion (330) caracteristica para la fase I'-
ZnFe a 20 = 42,8°. Se observaron nuevas reflexiones en el patrén de difraccion de rayos X a 206 = 35°, 73,2° y 128°
indicando una fase cristalografica diferente de la capa de aleacién de cinc-hierro resultante.

Se observoé formacion de 1% de manchas de carbonato basico de cinc después de 480 h de prueba de pulverizacion
con sal.

La capa tiene una apariencia brillante.
Ejemplo 1

Se depositdé una capa de aleacion de cinc-hierro sobre una chapa de acero desde un bafio de galvanoplastia que
comprende 6 g/l de iones cinc, 2 g/l de iones hierro, 70 g/l de NaOH, 25 ml/l de agente complejante, 1,2 g/l de un
polimero segun la formula (1) en la que R1, R2, R3 y R4 son metilo, m=3yp =4.

El contenido en hierro de la aleacion de cinc-hierro es 16% en peso
La dureza de la capa es 440 HV0,001.

Se observoé formacion de 1% de manchas de carbonato basico de cinc después de 672 h de prueba de pulverizacion
con sal.

La capa tiene una apariencia brillante.
Ejemplo 2

Se depositaron sobre soportes de muestra realizados en cobre diferentes materiales de capa de aleacién de cinc-
hierro con un contenido en hierro en el intervalo de 8 a 24% en peso.

Las capas depositadas de aleacién de cinc-hierro tal como se depositaron sobre soportes de muestra de cobre se
investigaron por medio de medidas de difraccion de rayos X (XRD).

Se investigo la aparicion de la reflexion (330) de la fase I'-ZnFe a 26 = 42,8° con respecto al contenido en hierro en
el depdsito determinando la posicion de dicha reflexion y la intensidad relativa de dicha reflexion. Los datos se
resumen en la Fig. 1.

La reflexiéon (330) de la fase I'-ZnFe se observa en el intervalo de 12 a 20% en peso de hierro en el deposito. Se
observé una altura maxima de la reflexion (330) para un depédsito que tiene un contenido en hierro de
aproximadamente 18% en peso.

Ejemplo 3

Se depositd un material de capa de aleacién de cinc-hierro que tiene un contenido en hierro de 15,5% en peso sobre
un soporte de muestra realizado en cobre y se sometié a medidas de difraccion de rayos X.

El patrén de difraccion de rayos X de la aleacion del material de capa de cinc-hierro que tiene un contenido en hierro
de 15,5% en peso se muestra en la Fig. 2 junto con las lineas que representan posiciones de reflexion calculadas e
intensidades relativas de las reflexiones para una fase I'-ZnFe (datos usados para calculo tomados de Wit et al., J.
Mater. Engineering and Performance, 8 (1999), 531). Las reflexiones del soporte de muestra realizado en cobre
también estan presentes en el patrén de difraccion.

La Fig. 2 muestra que el material estratificado de la fase I'-ZnFe que tiene un contenido en hierro de 15,5% en peso
que se obtuvo por un procedimiento de acuerdo con la presente invencion tiene una textura (330).
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REIVINDICACIONES
1. Un bafio de galvanoplastia alcalino acuoso de aleacién de cinc-hierro que comprende
- 4 a6 g/ldeiones cinc
- 1 a3g/ldeiones hierro
- 25 a 35 g/l de iones hidroxilo,
- 0,5a 2,5 g/l de un polimero de amonio cuaternario y

- al menos un agente complejante seleccionado del grupo que consiste en acidos hidroxil carboxilicos y sales de
los mismos.

2. Un bafio de galvanoplastia alcalino acuoso de aleacion de cinc-hierro segun la reivindicacion 1 en el que el
polimero de amonio cuaternario es un polimero de amonio cuaternario de ureileno segun la férmula (1)

R
Booe ae o D
R AR R
R? R‘

| _

enla que mes 20 3,n es al menos 2, Ry, Ry, R3 y R4 son iguales y estan seleccionados de metilo, etilo e
hidroxietilo, p varia de 3 a 12 y X esta seleccionado de CI', Br y I".

3. Un bafio de galvanoplastia alcalino acuoso de aleacién de cinc-hierro segun cualquiera de las reivindicaciones 1y
2 que comprende ademas un compuesto de alcanolamina.

4. Un bafo de galvanoplastia alcalino acuoso de aleacion de cinc-hierro segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a
3 en el que el compuesto de alcanolamina esta seleccionado del grupo que comprende monoetanolamina,
dietanolamina, trietanolamina, propanolamina, N-metiletanolamina y N,N,N’,N’-tetraquis-(2-hidroxipropil)-
etilendiamina.

5. Un bafio de galvanoplastia alcalino acuoso de aleacion de cinc-hierro segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a
4 en el que la concentracion del compuesto de alcanolamina varia de 8 a 20 g/l.

6. Un procedimiento para depositar un material de capa de aleacién de cinc-hierro que tiene una estructura cristalina
cubica centrada en el cuerpo de la fase I', una textura (330) y un contenido en hierro de 12 a 20% en peso que
comprende las etapas

(i) proporcionar un sustrato metalico,

(ii) poner en contacto el sustrato con un bafio de galvanoplastia alcalino acuoso segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5y aplicar de forma simultanea una corriente al sustrato.



ES 2 581355713

Fig. 1
Posicion y altura de pico ZnFe (330)
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Fig. 2
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