ES 2597 855 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @NUmero de publicacién: 2 597 855
Eint. a1

C25D 3/66 (2006.01)
C25D 3/56 (2006.01)
@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: ~ 08.02.2008  PCT/JP2008/052151
Fecha y namero de publicacién internacional: 14.08.2008 WO08096855

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud europea:  08.02.2008 E 08711030 (0)
Fecha y nimero de publicacién de la concesion europea: 31.08.2016  EP 2130949

T|’tu|0: Bafio de electrodepdsito de aleacion Al-Zr usando bafio de sal fundida a temperatura
ambiente y procedimiento de depédsito usando tal bafio

Prioridad: @ Titular/es:

09.02.2007 JP 2007030553 DIPSOL CHEMICALS CO., LTD. (100.0%)
7-12, Yaesu 2-Chome,

Fecha de publicacién y mencién en BOPI de la Chuo-Ku, Tokyo 104-0028, JP
traduccion de la patente: @ Inventor/es:

23.01.2017 INOUE, MANABU,
OHNUMA, TADAHIRO y
MIYADERA, TSUTOMU

Agente/Representante:
DE ELZABURU MARQUEZ, Alberto

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 597 855 T3

DESCRIPCION

Bario de electrodepdsito de aleacion Al-Zr usando bafio de sal fundida a temperatura ambiente y procedimiento de
depdsito usando tal bafio

Campo técnico

La presente invencion se refiere aun bafio de electrodepédsito de aleacion Al-Zr que se puede usar a temperatura
ordinaria. Mas en particular, la presente invencion se refiere a un bafio de electrodepdsito de aleacién Al-Zr para
formar una capa electrodepositada de aleacién Al-Zr, que se puede usar como tratamiento de superficie usual para
la prevencion de presencia de corrosion.

Antecedentes técnicos

Es bien conocido que un material de metal aluminio muestra unas propiedades anticorrosivas excelentes, pero el
aluminio tiene una fuerte afinidad para el oxigeno y su potencial de reduccion es inferior al del hidrogeno. Por esta
razon, el electrodepdsito de una capa de aluminio desde una solucién acuosa que lo contiene es bastante dificil.
Por tanto, durante mucho tiempo se ha recurrido en la practica al electrodepésito del aluminio usando un bafo de
depdsito basado en disolvente organico o un bafio de sal fundido a alta temperatura. Entre los ejemplos tipicos de
tales bafos de depdsito basados en disolvente organico figuran los obtenidos por disolucion de AICIz y LiAlH4 o LiH
en éter; los obtenidos por disolucion de estos componentes en tetrahidrofurano y soluciones de NaF-2AI(CzHs)3 en
tolueno. Sin embargo, estos bafios adolecen de un problema tal que su manipulacién es bastante dificil dado que
puede implicar el riesgo de causar una explosion cando se ponen en contacto con aire o agua. Asi, se ha
propuesto un bafio de sal fundido que comprende un haluro de aluminio y un haluro de alquilpiridinio como bafio
exento del riesgo de causar una explosion (véase documento JP-A-62-70592). Ademas también se ha propuesto
un bafo de sal fundido que comprende un haluro de aluminio y un haluro de imidazolio que se mezcla luego con
haluro de zirconio (véase Journal of The Electrochemical Society, 2004, 151(7), C447-C454). Sin embargo, el
depodsito de aluminio a partir de tal bafio de depdsito de aleacion de Al-Zr da por resultado la formacion de una
capa electrodepositada que no es uniforme y es insuficiente en cuanto a lisura. En particular, cuando aumenta el
espesor de la capa depositada y/o cuando aumenta la densidad de corriente, se presenta el problema de que en
porciones de alta densidad de corriente se forma un depdsito dendritico y el deposito asi formado se separa
facilmente por peladura de la superficie de un sustrato. A diferencia de esto, cuando se reduce la densidad de
corriente usada, el resultado es la formacién de areas exentas de depdsito. Ademas, si la pelicula depositada
resultante se somete, por ejemplo, al ensayo de dispersion de sal sin someter la pelicula a un tratamiento de
cromato que usa compuesto que contiene cromo(VI), la pelicula se disuelve facilmente en la solucion de sal, no
asegurando la fuerza anticorrosiva esperada, y consecuentemente seria bastante dificil obtener una pelicula con
depdsito de aleacion Al-Zr altamente anticorrosiva.

El documento EP-A-0 461 727 da a conocer un procedimiento para el depésito electroquimico de aleaciones de
aluminio sobre un sustrato, procedimiento que comprende el depdsito de aleaciones de aluminio/metal de una
solucion de un electrolito que comprende halogenuro de aluminio y un compuesto de amonio cuaternazrio, y al
menos un metal que no es aluminio.

El documento EP-A-0 404 188 da a conocer una composicidon no acuosa de un bafio de depdsito de aluminio
electrolitico que comprende un haluro de aluminio y un compuesto haluro de onio heterociclico que contiene
nitrégeno y que contiene un aditivo.

El documento EP-A-0 398 358 da a conocer un procedimiento de electrodepdsito de aluminio que comprende usar
una composicion de bajo punto de fusién que comprende una mezcla de 20 a 80% en moles de un haluro de
aluminio y de 80 a 20% de un haluro de onio de un compuesto que contiene nitrégeno.

El documento EP-A-404 179 da a conocer un procedimiento para producir una sal fundida a temperatura ambiente
que comprende haluro de 1,3-dialquilimidazolio o haluro de 1,2,3-trialquilimidazolio y un haluro de aluminio.

El documento EP-A-0 339 536 da a conocer un bafio de depdsito de aluminio para electrodepésito de aluminio
usando un bafio de sal mixta fundido que comprende un haluro de aluminio y un aditivo.

Sumario de la invencion

Consecuentemente, es un objetivo de la presente invencion proporcionar un bafio de electrodepdsito de aleacion
Al-Zr que nunca implica riesgo alguno de causar una explosién cuando esta en contacto intimo con aire o agua,
que nunca esta acompafado por la formacién de cualquier depdsito dendritico a porciones de densidad de
corriente altas, que puede asegurar una fuerza de proyeccion fuerte y formar una pelicula de revestimiento lisa y
uniforme incluso sobre un area de densidad de corriente baja y que puede proporcionar una pelicula revestida que
tiene una alta resistencia a la corrosién cuando la pelicula no se somete a tratamiento con cromato. Es otro
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objetivo de la presente invencion proporcionar una pelicula resistente a la formacion de costras de corrosion
basada en aleacion Al-Zr que no contiene cromo.

La presente invencion se ha completado sobre la base del hallazgo de que se puede lograr la mejora de la
resistencia a la corrosion y la formacién de una pelicula uniforme como el objetivo de la presente invencion
descrita en lo anterior, y que se puede formar una pelicula resistente a la apariciéon de productos de ataque
ambiental basada en aleacion de Al-Zr muy resistente a la corrosién mediante incorporacion de un aditivo
especifico en un bafio de electrodepdsito de aleacién Al-Zr , cuando se forma una pelicula de aleacién de Al-Zr
electrodepositada de acuerdo con un procedimiento de electrodepdsito usando el bafio anterior de electrodepdsito
de aleacion Al-Zr, que se prepara mezclando (A) un haluro de aluminio con (B) una clase o al menos dos clases de
compuestos seleccionados entre el grupo consistente en haluros de N-alquilpiridinio, haluros de N-alquilimidazolio,
haluros de N,N’-alquilimidazolio, haluros de N-alquilpirazolio y haluros de N,N’-alquilpirazolio y fundiendo la mezcla
resultante para obtener un bafo, e incorporar luego (C) un haluro de zirconio en el bafio. Mas especificamente, la
presente invencion se refiere a un bafio de electrodepdsito de aleacion Al-Zr que comprende (A) un haluro de
aluminio; (B) un compuesto o al menos dos compuestos seleccionados entre el grupo consistente en haluros de N-
alquilpiridinio, haluros de N-alquilimidazolio, haluros de N,N’-alquilimidazolio, haluros de N-alquilpirazolio y haluros
de N,N’-alquilpirazolio; y (C) un haluro de zirconio; bafio que comprende el haluro de aluminio (A) y el compuesto
(B) en una relacién molar que varia de 1:1 a 3:1, y que ademas comprende dos clases de aditivos seleccionados
entre el grupo consistente en (D) un disolvente organico aromatico; (E) una clase o al menos dos clases de
polimeros organicos seleccionados entre el grupo consistente entre polimeros estirénicos y polimeros alifaticos
derivados de dieno; y (F) una clase o al menos dos clases de agentes abrillantadores seleccionados entre el grupo
consistente en aldehidos alifaticos, aldehidos aromaticos, cetonas aromaticas, compuestos heterociclicos
insaturados que contienen atomo de nitrégeno, compuestos hidrazida, compuestos heterociclicos que contienen
atomo de azufre, hidrocarburos aromaticos de los que cada uno presenta un sustituyente que contiene atomo de
azufre, acidos carboxilicos aromaticos y derivados de los mismos, acidos carboxilicos alifaticos de los que cada
uno tiene un enlace doble y derivados de los mismo, compuestos de alcohol acetilénico y resinas
trifluorocloroetilénicas, y en los que la cantidad de (C) haluro de zirconio es de 1 a 50 g/I, la cantidad de (D)
disolvente organico aromatico cuando se afiade es de 1 a 50% en volumen, la cantidad de (E) polimero organico
cuando se afiade es de 1 a 10 g/l y la cantidad de (F) agente abrillantador cuando se afiade es de 0,001 a 0,1
mol/l.

La presente invencion proporciona ademas un procedimiento de depdsito que hace uso del anterior bafio de
electrodepdsito de aleacion Al-Zr.

Se describe aqui pero no se reivindica una pelicula de aleacion Al-Zr en la que el grado de Zr codepositado es de 1
a 40% en masa.

El bafio de deposito de acuerdo con la presente invencién nunca implica riesgo de causar una explosion y puede
proporcionar una pelicula fina recubierta con aleaciéon Al-Zr para un intervalo amplio de densidad de corriente.
Ademas, la pelicula resultante tiene una gran resistencia a la corrosion incluso cuando no contiene cromo vy, por
tanto, es adecuada desde el punto de vista de la proteccion ambiental, pudiendo usarse por tanto en una amplia
gama de aplicaciones, incluidos el depdsito protector de piezas para vehiculos a motor y el de piezas para
aplicaciones eléctricas,

Descripcion de realizaciones

El bafio de electrodepdsito de aleacion Al-Zr de la presente invencion comprende (A) un haluro de aluminio; (B)
una clase o al menos dos clases de un compuesto o seleccionado entre el grupo consistente en haluros de N-
alquilpiridinio, haluros de N-alquilimidazolio, haluros de N,N’-alquilimidazolio, haluros de N-alquilpirazolio y haluros
de N,N’-alquilpirazolio; y (C) un haluro de zirconio, y el bafio comprende ademas una clase o al menos dos clases
de aditivos seleccionados entre el grupo consistente en (D) un disolvente organico aromatico; (E) una clase o al
menos dos clases de polimeros organicos seleccionados entre el grupo consistente entre polimeros estirénicos y
polimeros alifaticos derivados de dieno; y (F) una clase o al menos dos clases de agentes abrillantadores
seleccionados entre el grupo consistente en aldehidos alifaticos, aldehidos aromaticos, cetonas aromaticas,
compuestos heterociclicos insaturados que contienen atomo de nitrégeno, compuestos hidrazida, compuestos
heterociclicos que contienen atomo de azufre, hidrocarburos aromaticos de los que cada uno presenta un
sustituyente que contiene atomo de azufre, acidos carboxilicos aromaticos y derivados de los mismos, acidos
carboxilicos alifaticos de los que cada uno tiene un enlace doble y derivados de los mismos, compuestos de
alcohol acetilénico y resinas trifluorocloroetilénicas, y en los que la cantidad de (C) haluro de zirconio es de 1 a 50
g/l, la cantidad de (D) disolvente organico aromatico cuando se afiade es de 1 a 50% en volumen, la cantidad de
(E) polimero organico cuando se afiade es de 1 a 10 g/l, y la cantidad de (F) agente abrillantador cuando se ahade
es de 0,001 a 0,1 mol/l.
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El haluro de aluminio usado en la presente invencion se representa por la formula general AlFs, en la que X
representa un atomo de halégeno tal como un atomo de fldor, un atomo de cloro, un atomo de bromo o un atomo
de yodo, usandose preferiblemente aqui un atomo de cloro o bromo. Se usa muy preferiblemente aqui un atomo
de cloro por razones econémicas.

Los haluros de N-alquilpiridinio usados en la presente invencion como compuesto (B) pueden tener un sustituyente
alquilo en el esqueleto de piridinio y se pueden representar por ejemplo por la siguiente férmula general (1)

R

N—R; X e (1)

En la formula, Ry representa un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico, que tiene de 1 a 12 atomos de carbono vy,
preferiblemente, un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 5 atomos de carbono; R; representa un
atomo de hidrogeno o un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 6 atomos de carbono y
preferiblemente un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 3 atomos de carbono; y X representa un
atomo de haldgeno, siendo muy preferido un atomo de bromo como atomo de halégeno atendiendo a la
reactividad.

Entre los ejemplos especificos de tales haluros de N-alquilpiridinio figuran cloruro de N-metilpiridinio, bromuro de
N-metilpiridinio, cloruro de N-etillpiridinio, bromuro de N-etillpiridinio, cloruro de N-butilpiridinio, bromuro de N-
butilpiridinio, cloruro de N-hexilpiridinio, bromuro de N-hexilpiridinio, cloruro de 2-metil-N-propilpiridinio, bromuro de
2-metil-N-propilpiridinio, cloruro de 3-metil-N-etilpiridinio y bromuro de 3-metil-N-etilpiridinio.

Los haluros de N-alquilimidazolio y haluros de N,N’-alquilimidazolio usados en la presente invencion como
compuesto (B) pueden ser, por ejemplo, los representados por la siguiente formula general (l1)

R4

/ .
EN? el

R3

En la férmula, Rs representa un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico, que tiene de 1 a 12 atomos de carbono y,
preferiblemente, un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 5 atomos de carbono; R4 representa un
atomo de hidrogeno o un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 6 atomos de carbono y
preferiblemente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 3 atomos de
carbono; y X representa un atomo de haldgeno, siendo muy preferido un atomo de bromo como atomo de
halégeno atendiendo a la reactividad.

Entre los ejemplos especificos de haluros de N-alquilimidazolio y haluros de N,N’-alquilimidazolio figuran cloruro de
1-metilimidazolio, bromuro de 1-metilimidazolio, cloruro de 1-etilimidazolio, bromuro de 1-etilimidazolio, cloruro de
1-propilimidazolio, bromuro de 1-propilimidazolio, cloruro de 1-octilimidazolio, bromuro de 1-octilimidazolio, cloruro
de 1-metil-3-etilimidazolio, bromuro de 1-metil-3-etilimidazolio, cloruro de 1,3-dimetilimidazolio, bromuro de 1,3-
dimetilimidazolio, cloruro de 1,3-dietilimidazolio, bromuro de 1,3-dietilimidazolio, cloruro de 1-metil-3-
propilimidazolio, bromuro de 1-metil-3-propilimidazolio, cloruro de 1-butil-3-butilimidazolio y bromuro de 1-butil-3-
butilimidazolio.
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Los haluros de N-alquilpirazolio y haluros de N,Nj-alquilpirazolio usados en la presente invencién como compuesto
(B) pueden representarse, por ejemplo por la siguiente férmula general (l11)

-
+ N—R xX e (1D
/ 6

N .
\
Rs

Sy

En la formula, Rs representa un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico, que tiene de 1 a 12 atomos de carbono y,
preferiblemente, un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 5 atomos de carbono; Rs representa un
atomo de hidrogeno o un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 6 atomos de carbono y
preferiblemente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 3 atomos de
carbono; y X representa un atomo de haldgeno, siendo muy preferido un atomo de bromo como atomo de
halégeno atendiendo a la reactividad.

Entre los ejemplos especificos de los anteriores haluros de N-alquilpirazolio y haluros de N,N’-alquilpirazolio
figuran cloruro de 1-metilpirazolio, bromuro de 1-metilpirazoilio, cloruro de 1-propilpirazolio, bromuro de 1-
propilpirazolio, cloruro de 1-butilpirazolio, bromuro de 1-butilpirazolio, cloruro de 1-hexilpirazolio, bromuro de 1-
hexilpirazolio, cloruro de 1-metil-2-etilipirazolio, bromuro de 1-metil-2-etilipirazolio, cloruro de 1-metil-2-
propilpirazolio, bromuro de 1-metil-2-propilpirazolio, cloruro de 1-propil-2-metilpirazolio, bromuro de 1-propil-2-
metilpirazolio, cloruro de 1-hexil-2-metilpirazolio, bromuro de 1-propil-2-metilpirazolio, cloruro de 1-butil-2-
metilpirazolio, bromuro de 1-butil-2-metilpirazolio, cloruro de 1-hexil-2-metilpirazolio, bromuro de 1-hexil-2-
metilpirazolio, cloruro de 1,2-dimetilpirazolio, bromuro de 1,2-dimetilpirazolio, cloruro de 1,2-dietilimidazolio y
bromuro de 1,2-dietilpirazolio.

Ademas, el compuesto (B) puede ser una mezcla de como minimo dos clases de compuestos seleccionados entre
los anteriores haluros de N-alquilpiridinio, haluros de N,N’-alquilimidazolio, haluros de N-alquilpirazolio y haluros de
N,N’-alquilpirazolio y, ademas, el compuesto (B) puede ser una mezcla de estos compuestos cuyos atomos de
halégeno son diferentes entre si.

En la presente invencion, la relacion del nidmero molar del haluro de aluminio (A) al del compuesto (B)
preferiblemente es de 1:1 a 3:1, mas preferiblemente, de 2:1. El uso de estos componentes en la relacién molar
ahora especificada permitiria la prevenciéon de que se produjera cualquier reaccion que pudiera sospecharse que
fuera la descomposicion de cationes de piridinio, imidazolio o pirazolio, y analogamente permitiria la prevencion
del deterioro del bafio de depdsito y la prevencion de la presencia de un depdsito insuficiente debido al aumento de
la viscosidad del bafio de depésito.

El haluro de zirconio (C) usado en la presente invencién se representa por la formula general ZrXs, en la quedX
representa un atomo de halégeno tal como fluor, bromo o cloro, y preferiblemente un atomo de cloro a la luz de su
manejabilidad.

La concentracion del haluro de zirconio en el bafio varia de 1 a 50 g/l y preferiblemente de 5 a 20 g/I. El uso del
haluro en la concentracion en el bafio especificada permitiria el control de que el grado de Zr codepositado en la
pelicula con deposito de aleacion Al-Zr resultante fuera apropiado, y analogamente permitiria la prevencion de la
separacion del deposito en forma de un polvo negro.

El disolvente organico aromatico (D) usado de la presente invencién es un disolvente organico no acuoso que es
soluble en la sal fundida y que no reduce la conductividad de la sal fundida, siendo ejemplos del disolvente
benceno, tolueno, xileno, etilbenceno, cumeno, tetralina, mesitileno, hemimeliteno y pseudocumeno. Entre ellos
son preferibles benceno, tolueno y xileno, siendo particularmente preferido el tolueno. Ademas, la cantidad de tal
disolvente organico aromatico a afiadir al bafio de depdsito es de 1 a 50% en volumen, y preferiblemente de 5 a
10% en volumen. El uso del disolvente organico en esta cantidad especificada permitiria la mejora de la fuerza de
proyeccion del bafio de depdsito resultante, la formacion de una capa electrodepositada uniforme, no conduciendo
su uso nunca a la reduccion de la conductividad del bafio o la sal fundida, y no aumenta el riesgo de incendio.

Son ejemplos especificos de los polimeros estirénicos usados como polimeros organicos (E) en el bafio de
electrodepésito de aleacion Al-Zr de la presente invencién homopolimeros estirénicos de un monémero estirénico
tal como estireno, a-metilestireno, viniltolueno y m-metilestireno, copolimeros de estos mondmeros estirénicos o
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copolimeros de estos mondmeros estirénicos y otros monémeros vinilicos polimerizables. Entre los ejemplos de
los anteriores mondmeros vinilicos figuran anhidrido maleico, acido maleico, acido acrilico, acido metacrilico,
metacrilato de metilo, metacrilato de glicidilo, acido itacénico, acrilamida, acrilonitrillo, maleimida, vinilpiridina,
vinilcarbazol, ésteres de acido acrilico, ésteres de acido metacrilico, ésteres de acido fumarico, vinil etil éter y
cloruro de vinilo. Entre ellos, son preferibles acidos carboxilicos a,B-insaturados que tienen de 3 a 10 atomos de
carbono o ésteres de alquilo (que tienen de 1 a 3 atomos de carbono).

Ademas, entre los ejemplos de los polimeros alifaticos derivados de dieno usados como polimeros organicos (E)
en el bafo de electrodepdsito de aleacion Al-Zr de la presente invencion figuran polimeros derivados de
monoémeros tales como butadieno, isopreno y pentadieno. Entre ellos, son preferibles los polimeros de los que
cada uno tiene una cadena ramificada en forma de una estructura 1,2- o 3,4-, o copolimeros de estos monémeros
con otros monémeros vinilicos polimerizables. Entre los ejemplos de los anteriores mondmeros vinilicos figuran los
descritos antes en relacion con los anteriores polimeros estirénicos.

El peso molecular medio del polimero organico (E) preferiblemente es de 200 a 80.000. En particular son muy
preferibles los poliestirenos y poli(a-metilestirenos), que individualmente tienen un peso molecular ponderal medio
del orden de 300 a 5.000 por su excelente solubilidad en la sal fundida. La cantidad del mismo a afiadires de 1 a
10 g/l. El uso del polimero organico (en la cantidad especificada aqui antes (E) permiitiria la prevencion de la
formacion de cualquier depdsito dendritico, aseguraria el logro de un efecto de lisura de la superficie y
analogamente permitiria la prevencion de que se manifestara un quemado de la pelicula depositada.

El agente abrillantador (F) usado en la presente invencion puede ser, por ejemplo, una o al menos dos clases de
compuestos seleccionados entre el grupo consistente en una clase o al menos dos clases de agentes
abrillantadores seleccionados entre el grupo consistente en aldehidos alifaticos, aldehidos aromaticos, cetonas
aromaticas, compuestos heterociclicos insaturados que contienen atomo de nitrégeno, compuestos hidrazida,
compuestos heterociclicos que contienen atomo de azufre, hidrocarburos aromaticos de los que cada uno presenta
un sustituyente que contiene atomo de azufre, acidos carboxilicos aromaticos y derivados de los mismos, acidos
carboxilicos alifaticos de los que cada uno tiene un enlace doble y derivados de los mismos, compuestos de
alcohol acetilénico y resinas trifluorocloroetilénicas.

El aldehido alifatico puede ser, por ejemplo, uno que tiene de 2 a 12 atomos de carbono y son ejemplos
especificos del mismo tribromoacetaldehido, metaldehido, 2-etilhexilaldehido y laurilaldehido.

El aldehido aromatico puede ser, por ejemplo, uno que tiene de 7 a 10 atomos de carbono y son ejemplos
especificos del mismo O-carboxibenzaldehido, benzaldehido, O-clorobenzaldehido, p-tolualdehido, anisaldehido, p-
dimetilaminobenzaldehido y tereftaldehido.

Las cetonas aromaticas pueden ser, por ejemplo, las que tienen de 8 a 14 atomos de carbono y son ejemplos
especificos de ellas benzaldehido, benzofenonza, acetofenonza y cloruro de bencilotereftaloilo.

El compuesto heterociclico insaturado que contiene atomo de nitrégeno puede ser, por ejemplo, uno de los que
tienen de 3 a 14 atomos de carbono y son ejemplos especificos de ellos pirimidina, pirazina, piridazina, S-triazina,
quinoxalina, ftalazina, 1,10-fenantrolina, 1,2,3-benzotriazlol, acetoguanamina, cloruro cianurico y acido 4-acrilico.

El compuesto hidrazida puede ser, por ejemplo, hidrazida de acido maleico, hidrazida de acido isonicotinico e
hidrazida de acido ftalico.

El compuesto heterociclico que contiene azufre puede ser, por ejemplo, uno de los que tienen de 3 a 14 atomos de
carbono y son ejemplos especificos de los mismos tiouracilo, acido tionicotinico y amida del mismo, S-tianina, 2-
mercapto-4,6-dimetilpirimidina.

Entre los hidrocarburos aromaticos, cada uno presentando un sustituyente que contiene atomo de azufre, figuran
los que tienen de 7 a 20 atomos de carbono y entre sus ejemplos especificos estan acido tiobenzoico, tioindigo,
tioindoxilo, tioxanteno, tioxantona, 2-tiocumarina, tiocresol, tiodifenilamina, tionaftol, tiofenol, tiobenzamida,
tiobenzanilida, tiobenzaldehido, tionaftenoquinona, tionafteno y tioacetanilida.

Pueden ser los acidos carboxilicos aromaticos y derivados de los mismos, por ejemplo, los que tienen de 7 a 15
atomos de carbono, siendo ejemplos especificos de ellos acidos benzoicos, acido tereftalco y benzoato de etilo.

Los acidos carboxilicos alifaticos, de los que cada uno contiene un enlace doble, y derivados de los mismos,
pueden ser, por ejemplo, los que tienen de 3 a 12 atomos de carbono, siendo ejemplos especificos de ellos acido
acrilico, acido crotonico, 2-etilhexilo del acido acrilico y 2-etilhexilo del acido metacrilico.

El compuesto alcohol acetilénico puede ser, por ejemplo, alcohol propargilico,
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Las fluororresinas pueden ser, por ejemplo, resinas trifluorocloro etilénicas, cada una con un peso molecular medio
de 500 a 1.300.

La cantidad de agente abrillantador (F) a afadir al bafio de depdsito es de 0,001 a 0,1 mol/l y preferiblemente de
0,002 a 0,02 mol/l. Si el agente abrillantador (F) se usa en el bafio de deposito de la presente invencion en esta
cantidad especificada ahora, se puede obtener el efecto de lisura pretendido y no se observa la formaciéon de
depdsitos de restos negros cuando el depdsito se realiza a alta densidad de corriente.

En la presente invencion, se incorporan en el bafio una o al menos dos clases de aditivos tales como disolventes
organicos aromaticos (D), polimeros organicos (E) y agentes abrillantadores (F). La totalidad del disolvente
organico aromatico (D), el polimero organico (E) y el agente abrillantador se puede incorporar en el bafio de la
invencion.

El procedimiento de depdsito en el que se usa el bafio de electrodepdsito de aleacién Al-Zr de acuerdo con la
presente invencién es un procedimiento de electrodepdsito. El procedimiento de electrodepdsito se puede realizar
usando corriente continua o corriente pulsada, pero particularmente se prefiere una corriente pulsada. A este
respecto se prefiere usar una corriente pulsada en las condiciones siguientes: una relacion de tiempo debido
(relacion ON/OFF) que preferiblemente es de 1:2 a 2:1 y, muy preferiblemente, de 1:1; un tiempo de conexion de 5
a 20 ms; y un tiempo de interrupcion (OFF) de 5 a 20 ms, puesto que las particulas electrodepositadas asi
formadas son densificadas y alisadas. La temperatura del bafio usada usualmente es de 25 a 120°Cy
preferiblemente de 50 a 80°C. La densidad de corriente en la condicion de electrolisis generalmente es de 0,1 a 15
Aldm? y preferiblemente de 0,5 a 5 A/dm? A este respecto, el bafo de depédsito de sal fundida de la presente
invencidon es seguro incluso cuando se pone en contacto con oxigeno o agua, pero es deseable realizar el
procedimiento de electrodepodsito en atmodsfera seca exenta de oxigeno (por ejemplo, en atmdsfera de nitrdgeno
gas o aire con el fin de mantener la estabilidad del bafio de depdsito y la calidad de la capa con depdsito
resultante. Ademas, cuando se comienza a electrodepositar, es deseable hacer que oscile el bafio liquido o que
oscile el objeto sobre el cual se hace el depodsito. Por ejemplo, la densidad de corriente se puede aumentar mas
agitando el bafio liquido mediante el uso un chorreo u ondas ultrasonicas.

A este respecto, sin embargo, cuando una pieza sobre la que se ha de depositar tiene una forma complicada, es
deseable omitir la operacion de agitacion o debilitar la potencia de agitacion, y realizar el depdsito a una densidad
de corriente en el catodo baja, de 0,5 a 1 A/dmz, durante un periodo de tiempo largo para mejorar la fuerza de
proyeccion. Como anodo se usa deseablemente una placa de Al o una placa de Zr, pero probablemente puede
utilizarse un anodo insoluble. A este respecto, sin embargo, es necesario mantener la composicion del bafio liquido
a un nivel constante suplementandolo con haluro de aluminio y un haluro de zirconio.

El grado de Zr codepositado en la pelicula con electrodepodsito de Al-Zr obtenida usando el bafio de electrodepdsito
de Al-Zr en la presente invencion preferiblemente es de 1 a 40% en masa, mas preferiblemente de 3 a 35% en
masa y, muy preferiblemente de 10 a 30% en masa. El uso de este grado de codepdsito de Zr permitiria la mejora
de la resistencia a la corrosién de la pelicula revestida con Al.

Ejemplos
(Ejemplos 1 a 10)

Se mezclo tolueno, como disolvente organico aromatico, con un bafio preparado por mezcla en estado fundido de
AICl3 (841 gl) y bromuro de 1-metil-3-propilimidazolio (64,7 g/l) (en una relacién molar de 2:1) y luego se afnadio a
la mezcla resultante cloruro de zirconio, obteniéndose un electrobafo de depdsito de aleacion Al-Zr. Luego se uso
como catodo una placa de hierro (espesor 0,5 mm), sometida previamente a pretratamientos. Mas
especificamente, la placa de hierro se desengraso con un alcali, se lavé por electrolisis-acido, luego se lavé con un
acido, se lavo con agua y luego con alcohol etilico, y finalmente se secé. Usando la placa de hierro como catodo y
una placa de aluminio (pureza de 99,9%) como anodo, estos electrodos se sumergieron en el bafio de
electrodepdsito de aleacion Al-Zr anterior a 50°C en atmdsfera de nitrégeno gas seco durante 5 min y luego se
realizo el electrodepdsito de la aleacion Al-Zr usando corriente continua o una corriente pulsada (relaciéon de tiempo
debido = 1:1; tiempo de conexion ON: 10 ms y tiempo de interrupcion OFF: 10 ms). En estos ejemplos, el
electrodepésito se realizé mientras que se cambiaban variablemente las concentraciones anadidas de cloruro de
zirconio y tolueno y las condiciones de electrolisis, y se inspeccionaron las peliculas eléctricas con Al-Zr
depositado en cuanto al grado de Zr codepositado (%), la resistencia a la corrosion y caracteristicas semejantes.
Los resultados de tales procedimientos de evaluacion se resumen en la siguiente Tabla 1.
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Tabla 1-1
Ejn° Tolueno ZrCly Densidad Corriente Temp. Tiempo Zr
% gll corrt. Aldm* bafio,°C min %
1 10 1 4 Corr. continua 50 20 5
2 10 5 4 Corr.continua 50 20 20
3 10 10 4 Corr. continua 50 20 25
4 10 20 4 Corr. continua 50 20 30
5 20 5 2 Corr. continua 50 40 20
6 20 5 6 Corr. continua 50 15 20
7 20 5 1 Corr. continua 50 80 25
8 50 5 0,5 Corr. continua 50 150 25
9 10 5 4 Corr. pulsada 50 40 20
Tabla 1-2
Ej. n° Lisura de la Adherencia de la Espesor de la Tiempo requerido para generar
costra roja sobre SST (h)
pelicula, Ra,um pelicula pelicula, ym

1 3,0 No hay peladura 8 700

2 1,5 No hay peladura 8 1000

3 1,0 No hay peladura 8 1000

4 1,0 No hay peladura 8 1000

5 2,0 No hay peladura 8 1000

6 2,0 No hay peladura 8 1000

7 1,0 No hay peladura 8 1000

8 1,0 No hay peladura 8 1000

9 0,8 No hay peladura 8 1000

(Ejemplos 10 a 15)

Se afiadio cloruro de zirconio (5 g/l) a un bafio preparado por mezcla en estado fundido de AICI; (841 g/l) y
bromuro de 1-metil-3-propilimidazolonio (64,7 g/lI) (a una relacién molar de 2:1) y ademas se agregaron a la
mezcla resultante un polimero organico y un agente abrillantador, obteniéndose un bafio de electrodepdsito de
aleacion Al-Zr. Luego se sometid a pretratamiento una placa de hierro (espesor 0,5 mm) usada como catodo. Mas
especificamente, la placa de hierro se desengraso con un alcali, se lavé por electrolisis-acido, luego se lavé con un
acido, se lavo con agua y luego con alcohol etilico, y finalmente se sec6. Usando la placa de hierro como catodo y
una placa de aluminio (pureza de 99,9%) como &anodo, estos electrodos se sumergieron en el bafio de
electrodepdsito de aleacion Al-Zr anterior a 50°C en atmdsfera de nitrogeno gas seco durante 5 min y luego se
realizé el electrodepdsito de la aleacion Al-Zr usando corriente continua. A este respecto, el bafio de depdsito se
agité usando un agitador. En estos ejemplos, el electrodepdsito se realiz6 mientras que se cambiaban
variablemente las clases y concentraciones de aditivos y las condiciones de electrolisis, y se inspeccionaron las
peliculas eléctricas con Al-Zr depositado en cuanto al grado de Zr codepositado (%), la resistencia a la corrosion y
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caracteristicas semejantes. Los resultados de tales procedimientos de evaluacion se resumen en la siguiente Tabla
2.

Tabla 2-1
Ej. n° Aditivo (g/l) Densidad | Temp.del | Tiempo
de corriente | bafio, °C min
A/dm?

10 (E) poliestireno’ 2,5 g/l 4 50 20
11 (E) poliestireno' 5 gl 2 50 40
12 (F) 1,10-fenantrolina 0,25 g/l 4 50 20
13 (F) 1,10-fenantrolina 0,5 g/l 2 50 40
14 (F) hidrazida de acido isonicotinico 0,5 g/l 4 50 20
15 (F) tiouracil 0,2 g/l 3 50 25

(1) Piccolastic A75 que tiene un PM de 1300, asequible de Eastman Chemical Company

Tabla 2-2
Ej.n°. Zr, % Lisura de la Adherencia de la Espesor de la Tiempo requerido para
pelicula pelicula pelicula, ym generar resto rojo sobre
SST (h)

10 20 0,8 No hay peladura 8 1500

11 20 0,7 No hay peladura 8 1500

12 20 0.4 No hay peladura 8 1500

13 20 0,3 No hay peladura 8 1500

14 20 0,8 No hay peladura 8 1500

15 20 0,8 No hay peladura 8 1500

(Ejemplos comparativos 1 a 3)

Se prepar6 por mezcla en estado fundido de AICI; (841 g/l) y bromuro de 1-metil-3-propil-imidazolio (64,7 g/l) (a
una relacion molar de 2:1) y al bafio resultante se afiadié un polimero organico o un agente abrillantador,
obteniéndose un bafio de electrodepdsito de aleacion Al-Zr. Luego se sometié a pretratamientos una placa de
hierro (espesor 0,5 mm) usada como catodo. Mas especificamente, la placa de hierro se desengrasé con un alcali,
se lavo por electrolisis-acido, luego se lavé con un acido, se lavo con agua y luego con alcohol etilico, y finalmente
se secd. Usando la placa de hierro como catodo y una placa de aluminio (pureza de 99,9%) como anodo, estos
electrodos se sumergieron en el bafio de electrodepdsito de aleacion Al-Zr anterior a 50°C en atmdsfera de
nitrégeno gas seco durante 5 min y luego se realizé el electrodepdsito de la aleacion Al-Zr usando corriente
continua. A este respecto el bafio de depésito se agité usando un agitador. Las peliculas con electrodeposito de Al-
Zr obtenidas se inspeccionaron en cuanto a la resistencia a la corrosion y caracteristicas semejantes. Los
resultados de tales procedimientos de evaluacion se resumen en la siguiente Tabla 3.
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Tabla 3-1
Ej. comp. n° Aditivo (g/l) Densidad | Temp.del | Tiempo
de corriente | bafio, °C min
A/dm?
1 Ninguno 4 50 20
2 (E) poliestireno' 5 g/ 4 50 20
3 (F) 1,10-fenantrolina 0,5 g/l 4 50 20

(1) Piccolastic A75 que tiene un PM de 1300, asequible de Eastman Chemical Company

Tabla 3-2
Ej. comp. n° Lisura de la Adherencia de la Espesor de la Tiempo requerido para generar
costra roja sobre SST (h)
pelicula, pelicula pelicula, ym
Ra,um
1 4.0 No hay peladura 8 120
2 1,0 No hay peladura 8 480
3 0,5 No hay peladura 8 480

(Ejemplos comparativos 4 a 5)

Se afiadio cloruro de zirconio a un bafio preparado por mezcla en estado fundido de AICl3 (841 g/l) y bromuro de 1-
metil-3-propilimidazolono (64,7 g/l) (a una relacion molar de 2:1), obteniéndose un bafio de electrodepdsito de
aleacion Al-Zr sin afadir al bafio disolvente organico aromatico. Luego se sometio a pretratamiento una placa de
hierro (espesor 0,5 mm) usada como catodo. Mas especificamente, la placa de hierro se desengrasé con un alcali,
se lavo por electrolisis-acido, luego se lavd con un acido, se lavo con agua y luego con alcohol etilico, y finalmente
se secd. Usando la placa de hierro como catodo y una placa de aluminio (pureza de 99,9%) como anodo, estos
electrodos se sumergieron en el bafio de electrodepdsito de aleacion Al-Zr anterior a 50°C en atmdsfera de
nitrégeno gas seco durante 5 min y luego se realizé el electrodepdsito de la aleacion Al-Zr usando corriente
continua. A este respecto, el bafio de depdsito se agité usando un agitador. En estos ejemplos, el electrodepdsito
se realiz6 mientras que se cambiaban variablemente las clases y concentraciones de aditivos y las condiciones de
electrolisis, y se inspeccionaron las peliculas eléctricas con Al-Zr depositado en cuanto al grado de Zr (%)
codepositado, la resistencia a la corrosion y caracteristicas semejantes. Los resultados de tales procedimientos de
evaluacion se resumen en la siguiente Tabla 4.

Tabla 4-1
Ej. comp Presencia ZrCly Densidad de corriente Temp del bafio | Tiempo min Zr %
n° de tolueno g/l Aldm? °C
4 Ausente 5 1 50 80 20
5 Ausente 5 0,5 50 150 -

10
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Tabla 4-2
Ej. comp. n° | Suavidad de la Adherencia de la Espesor de la Tiempo requerido para generar
pelicula, Ra, ym costra roja sobre SST (h)
pelicula pelicula, ym
4 - No hay peladura Esta presente 24
una porcién de
pelicula sin
deposito
5 - No hay peladura Sin pelicula con 24
yp deposito

(Procedimiento para la determinacion del grado de codepdsito de Zr (%) espesor de la pelicula con depdsito)

El grado de Zr codepositado (%) de la pelicula depositada de Al-Zr se determind usando espectrometro de
fluorescencia de rayos X (Micro-Element Monitor SEA5120, asequible de SlI-Nanotechnology Co., Ltd.).

(Procedimiento para la determinacién del tiempo requerido para generar costra roja sobre SST)

El tiempo requerido para la generacion de costra roja sobre SST se determiné de acuerdo con el ensayo de
proyeccion de sal (JIS Z2371).

(Procedimiento para la determinacion de la lisura)

La lisura de la pelicula electrodepositada resultante se determiné usando un dispositivo de medida de la rugosidad
(Surf-Coder SE-30H, asequible de ROSAKA Laboratory Co., Ltd.)

(Procedimiento para determinar la adherencia)

La adherencia de la pelicula depositada resultante se evalué de acuerdo con el ensayo de peladura de cinta
adhesiva. El ensayo de peladura de cinta adhesiva se realizd por flexion de un sustrato en un angulo de 180
grados, estando en el interior la pelicula con la aleacion depositada al retornar el sustrato al estado original, con
una cinta adherente de celofan (de una anchura de 18 mm y especificada en el documento JIS Z1522) adherida a
la porcion flexada del sustrato mientras que se presionaba la misma contra el sustrato con una goma de borrar
(especificada en JIS S6050) y pelando luego instantaneamente la cinta estirando la misma mantenida en angulo
recto con la superficie adherida 20 segundos desde la aplicacion de la cinta al sustrato, observando la pelicula y
juzgando si se pel6 la pelicula o no.

11
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REIVINDICACIONES

1. Un bafio de electrodepdsito de aleacioén Al-Zr que comprende (A) un haluro de aluminio; (B) una clase o al
menos dos clases de compuestos seleccionados entre el grupo consistente en haluros de N-alquilpiridinio, haluros
de N-alquilimidazolio, haluros de N,N’-alquilimidazolio, haluros de N-alquilpirazolio y haluros de N,N’-
alquilpirazolio; y (C) un haluro de zirconio, en el que el bafio comprende un haluro de aluminio (A) y el compuesto
(B) en una relacion molar que varia de 1:1y 3:1 y en el que el bafio comprende ademas una o al menos dos clases
de aditivos seleccionados entre el grupo consistente en (D) un disolvente organico aromatico; (E) una o al menos
dos clases de polimeros organicos seleccionados entre el grupo consistente en polimeros estirénicos y polimeros
alifaticos derivados de dieno; y (F) una clase o al menos dos clases de agentes abrillantadores seleccionados entre
el grupo consistente en aldehidos alifaticos, aldehidos aromaticos, cetonas aromaticas, compuestos heterociclicos
insaturados que contienen atomo de nitrégeno, compuestos hidrazida, compuestos heterociclicos que contienen
atomo de azufre, hidrocarburos aromaticos de los que cada uno presenta un sustituyente que contiene atomo de
azufre, acidos carboxilicos aromaticos y derivados de los mismos, acidos carboxilicos alifaticos de los que cada
uno tiene un enlace doble y derivados de los mismo, compuestos de alcohol acetilénico y resinas
trifluorocloroetilénicas, y en los que la cantidad de (C) haluro de zirconio es de 1 a 50 g/I, la cantidad de (D)
disolvente organico aromatico cuando se afiade es de 1 a 50% en volumen, la cantidad de (E) polimero organico
cuando se afiade es de 1 a 10 g/l y la cantidad de (F) agente abrillantador cuando se afiade es de 0,001 a 0,1
mol/l.

2. Un procedimiento de depésito que usa un bafio de electrodepdsito de aleacion Al-Zr como se describe en la
reivindicacion 1

3. El procedimiento descrito en la reivindicacién 2, en el que el electrodepdsito se realiza usando corriente pulsada.
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