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Ia presente invencion, debide al Sr. Edward Paul
Harbulak, se refiere g la deposicién electrolitica de cine
brillante, y es especialmente util para revestir a partir
de bafios sin cianuro. Més en particular, la invencidn se
refiere a composiciones mejoradas pare bafio de revestimien-
to con cine (cincado), a métodos para usar y preparar ta-
les composiciones para bafio, y a superficies mejoracdes yus
tienen sobre ellas depdsitos electroliticos de cinc brillan-
te.

la eprobacidn e imposicidn de diversas leyee de
proteccidn al ambiente, especialmente aguellas destinadas
a perfeccionar la calidad del aguas, ha hecho deseable re-
ducir significetivamente o eliminar la descarga de ciunu-
ros, fosfatos y un cierto nimero de iones metalicos, de
los efluentes de instalaciones de galvanoplastia. Comu re-
sultado, se han buscado procedimientos no contaminadores
para revestir con cinc brillante, como alternativas a los
bafios olesicos de cianuro de cinc.

Se hen propuesto soluciones alcalinas que con-
tienen compuestos complejos de pirofosfatos de cinc y me-
tal glcalino, como sustituto de los bafios de cianure y
procedimientos con cianuro pera la deposicion electroliti-
ca de cine brillante. Sin embargo, la deposicion electro-
1{tice de cine usando un bafio de pirofosfato puede dar

una cobertura relativamente mala con baje densidad de co-
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rriente, formacion de "esporas", aspereza, brillo insu-

e

ficiente, y depositos relativamente no uniformes. Ade-
mds, la pasivecion de los énodos puede producir preci-
pitedos indeseables que, a su vez, pueden obturar sis-
temas de filtro y & veces dan como resultado un funcio-~
namiento intermitente exigido por frecuentes cambios

de medios de filtro.

El uso de fosfatos tembién puede producir pro-
blemas de eliminacidn de residuos, ya que los fosfatos
no son eliminados facilmente y pueden favorecer el cre-
cimiento de vida vegetal acuatica indesesble si son des-
cargados a corrientes. Estas desventajas de eliminacion
liniten edicionalmente la aceptacion de las composicio-
nes de pirofosfato para bafios de revestimiento con cinc,
en aplicaciones industriales.

Tembién se han propuesto bafios de cincato,
gin cienuro, pare revestimiento con cinec, como sustitu-
tos de los sistemas que contienen cianuro. Sin embargo,
la gema de densidades de corriente para revestimiento
brillante es muy limitada en estos bafios, lo que hace
dificil, si no imposible, el revestimiento de articulos
de forma compleja. Dado que la adicidn de cienuro a es-
t0s bafios de cincato sin cianuro mejora mucho la gama de
densidades de corriente de revestimiento brillente de

los depositos, los revestidores tienden a afiadir cianuros

-3 -
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2 sus sistemas de cincato, 1o que elimina la caracteris-
tica del bafio original de ser sin clanuro.

Se han conocido desde hace algun tiempo los ba-
fios para revestimiento con cine (cincado) muy dcidos, y
tgles bafios estan exentos de cianuro. Estos sistemes no
producen depositos decorativos brillentes (en el usc ac-
tualmente aceptado de la palabra "prillante"), tienen
una cobertura extremadamente mala a baja densidad de co-
rriente, y encuentran su aplicacién principal en el reves-
timiento en la linea de fleje de alambre y chapa de ace-
ro, usando gamas de densidades de corriente muy altas pe-
ro estrechas. Asi, no son adecuados para revestir objetos
de forma compleja, ni para aplicaciones decoratives nor-
males, o contra la oxidacion.

Mds recientemente, para superar las objeciones
del uso de procedimientos de revestimiento con cinc a ba-
se de cianuro, se han empleado bafios de revestimiento con
cinc sgin cianuro, neutros, débilmente alcelinos o débil-
mente gcidos, gue contienen grandes cantidades de agentes
tempon y formadores de complejo, tanto para éstabilizar
el pH como para solubilizar los iones cinc a los valores
de pH implicados. En general, estos bafios de cinc consis-
ten en una solucidn acuosa que contiene al menos una sal
simple de cine (por ejemplo sulfato de ecinme, cloruro de

cine, acetato de cinc),y una sal de amonio (por ejemplo

‘un haluro amdnico o sulfato amdnico). EL befio de cinc pue=-

-4 -
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de contener adicionalmente un agente orgénico formador

de complejo con el cinc, tal como un gcido hidroxicer-
boxilico o seles del mismo, gcido etilendiemintetrascéti-
co o sales del mismo, y/o materiales similares, para
evitar la precipitacidén de cinc del bafio como hidroxido

insoluble, a valorses mayores del pH, es decir, pH 5,5 ¥

‘mds. Estos bafios funcionan tipicamente en el intervalo

de pH de aproximadamente 4 a 8.

Ie adicion de tensoactivos adecuados solubles
en el bafio, tales como compuestos de polioxialcohileno,
a los bafios de cinc del anterior tipo, puede dar como re-
sultado una mejora del poder de deposicién, dureza y lus-
tre de los depdsitos de cinc. Una composici6n de befio

representativa puede consistir en:

ZaCl, 50 g/1
NH,C1 125 g/1
Acido citrico 60 g/1
NH,OH pers ajustar el pH a al-

12 gzn vglor entre, por ejem=-
pLO, y

Tensoactivo de polioxiaslcohile-
no adecuado, soluble en el bafio 6 g/l

Con el fin de mejorar y sumentar el brillo,
lustre y poder de deposicidn de los depésitos de cine
a partir de estos bafios, se usen generalmente como abri-
llantadores ciertos compuestos carbonilicos aromaticos

orgénicos. Aunque estos sbrillentadores proporcionan en

-5 -
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general depésitos de cinc satisfactorios a partir de
bafios de cine recienteumente preparados, los depésitos
tienden & ser mate en regiones de baje densidad de co-
rriente. Ademds, debido a la naturaleza de los aditi-
vos organicos aromdticos usados como abrillantadores,

en electrolisis del bafio prolongadas se pueden formar
productos de descomposicion aceitosos muy objetables.,
Estos materiales aceitosos no son solubles en el bafio,

¥y flotan en la superficie, donde se adhieren a las pie-
zas a medida que son metidas en y sacadas del bafio, cau-
sando problemas de picadura durante el c¢iclo de reves-
timiento, con manchas y resultados no uniformes en el
subsiguiente tratamiento posterior con cromato de los
depésitos de cinc. La eliminacidn de estos productos de
descomposicién aceitosos es diffeil y molesta y, como
resultado, los procedimientos de galvanoplastis con cinc
de este tipo solo han hallado una aceptacion limitada
en la industria del revestimiento.

Aunque los bafios de revestimiento con cinc
débilmente dcidos, neutros y/o débilmente bdsicos del
tipo antes descrito tienen el potencial de producir de-
pésitos de cinc brillante adecuados, le inclusidn en su
composicion de agentes organicos de formecidn de comple-
jos; tales como acidos hidroxi carboxilicos, y/o sales

de los mismos, deido etilendiemintetraacético y/o sales
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del mismo, asi como otros agentes de formacion de com-
plejos, hace extremadamente diffeil y caro eliminar iones
cinc metal de los efluentes residuales de estos bafios
de galvanoplastia. Como resultado, en el estado actual
de 1la técnica de galvanoplastias con cine brillante a par-
tir de baflos de cinc sin cianuro, se evita el uso de
agentes organicos de formacion de complejos.

La exclusidn de los agentes organicos de forma-
cidn de complejos metélicos de los bafios de galvanoplas-—
tia con cinc brillente ha hecho posible eliminar efi-
caz y facilmente los iones cinc metal de los efluentes
residuales de instalaciones de revestimiento, cumplisndo

con las leyes contra la contaminacion. Sin embargo, con

1a eliminacidn de los agentes organicos de formacidn de
comple jos es deseable hacer funcionar el bafio de cinc

on ol intervalo de pH débilmente dcido, y es mas dificil
producir depositos de cinc brillante satisfactorios en
emplia gama de densidades de corriente a partir de estos
bafios exentos de complejo, usando los aditivos del bafio
anteriormente eficaces. Ademds, los depositos a partir
de estos baflos estan en general severamente estriados
y/o cubiertos de "esporas" en las areas de densidad de
corriente medis y alta. La mejor forma de describir las
ngsporas" es unas protuberancias muy pequefias, indivi-

dueles, de aspecto congelado, posiblemente un tipo sin

-7 -
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igual de depdsito "quemedo", acompafiadas g menudo por
picadura por gas, & completamente inaceptables en depo~
sitos de cinec brillante.

Un objeto de la invencion es proporc¢ionar nue-
vos procedimientos y composiciones para la deposicidn
electrolitica de revestimiento de cime brillante, en am-
plie gama de densidades de corriente, especizalmente a
partir de bafios de revestimiento con cinc débilmente dei-
dos, neutros o débilmente alcalinos, que pueden contener
o no adicionalmente agentes orgénicos de formacidn de
comple jos; estando dichos depésitos exentos de “esporas!
y/o estrias objetables. Otros objetos de la invencidn se-
rén evidentes para los expertos en la técnica de revesti-

miento con cinc brillante, por inspeccion de la siguiente

descripeidn detallada.

Ia presente invencion se refiere a un método
para producir depdsitos electroliticos de eine brillante
en amplia gama de deﬁsidades de corriente, exentos de
"esporas" y/o estrias, que comprende hacer pasar corriente
desde un 4nodo a un cidtodo metélico, durante un pe riodo
de tiempo suficiente para depositar un depdsito electroli
tico de cinc brillente sobre dicho cétodo; pasando la
corriente a través de una composicion de bafio acuosa que

contiene al menos un compuesto de cinc que proporcione..

iones cinc pars la galvaenoplastias de cine, un tensosctivo
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adecuado soluble en el bafio, como soporte o vehiculo, ¥

al menos un compuesto elegido de la clase de compuestos
consistente en heterociclos con nitrdgeno aromsticos no
carbonilicos. lessiguientes formulas generalizadas des-
5 oriben compuestos tipicos que caen dentro del dmbito de

la invencidn:

PR
gL

Rp
SN
O K 1.
'y : s TN, x
By Y,

Y
z
Yz Rn
Bn Rn
Oy Q) O3
N7: NN =/
15 t - I X- Rn X- X- Rn
¥ X
1 Yz
%—ggm)<y~a
20 -
| X
Y,
donde cada R es independientemente hidrdgeno, alcohilo,
alquenilo, alcoxi, alcohilamino, dcido alcohilsulfdnico
25 y/o0 sales del mismo, deido sulfdnico y/o sales del mismo,

10.10.73 -9 -
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halogeno, amina, hidroxilo, mercapto, nitrilo, beneilo

o fenilaleohilo

5 @—. Ly

(donde m es un entero de 0 2 4); n es un entero de 0 = 33
R' es un alcohileno divalente, alquenileno divalente,
amina secundaria, o un enlace directo entre dos aniilos

10 heterociclicos; R" es un radical bifuncional tal como:

(O

z es 0 0 1; Y es hidrdgeno, alilo, propargilo, bencilo,

un grupo alcoxilo, acido alcohil sulfdnico —(CHz)p-SO3
20 (donde p es un entero de 1 a 4), un acido oxiaslcohilsul-
fonico, quinaldinilo, radicales slquenilo halogenado ta~
les como
cL Cl Br Br
lrﬂ | I |
- CH2 ~-C=CHy~-CH-C=CH, y el radical p-fenoxiben-

25

10.10.73 -10 -
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¥y X~ proporcions neutralidad de cargas idnicas cuando

. . « 2.
sea necesario, y representa un radical anionico o el

O

resto anidnico de Y (tal como, por ejemplo, -(CH2)3-SO3 )s

0 el resto anidnico de R (tal como, por ejemplo, -SO§D),
salvo en que cuando Y representa el N-oxido o z es cero,
no se requiere X ; y donde se entiende que todas las
valencias insatisfechas de los atomos de carbono esban
unidaes & dtomos de hidrdgeno, y donde cada vértice de
las formulas representa un dtomo de carbono.

Los siguientes compuestos son ejemplos de com-
puestos tipicos heterociclicos de nitrdgeno aromdticos
no carbonilicos que se pueden emplear segun la invencidn,

y que ilustran las formulas estructurales generalizadas

antes dadas.

-11 ~
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6\ - CH,~NH,
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Piridina

2-bromopiridina

2-aminopiridina

4-metilpiridina

N-oxido de 4-metilpiridina

N-dxido de 2-picolina

4-picolilamina



CHZ—OH
@ ' 3~piridilearbinol
N
O gcido 3-piridilsulfémico
N
N@. CN 4~-cianopiridina

0 € @—CN N-dxido de 4-cianopiridina
.

O 2-vinilpiridina
NN
@ 2-propanclpiridina
N~ (CH )3-OH

@\ deido 2-piridil-2-etilsulfd-
nico

3

10010073 nd 13 -
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_, (CH, )2-5031{
@[/ 3-piridil~2-etilsulfdnico

N~

N O = (CH, ),,~50H g0ido 4~piridil-2-etilsulfé-
nico

n () acido plrldll-N—propanoculfo-
(:) N'- (CH2 —SO3 nico, betaina

/Q::)N4—CH2—?==C§ cloruro de N=-(2,3-dicloro-2-

prOpenll)-plrldlnlo
c1~ Cl Cl1

\q* ©
H3C-<3::) -O-(CH2)3-303 acido 4-metilpiridil-N-oxi-

propanosulfonico betaina

. ,
HCEC-CHZ-N/<:> ——(CH2)2-SO3H bromuro de N-propgrgil-4-
: (acido 2-etllsulfon1co)—p1r1—

dinio

_CH ‘NO dcido N-beneil-3-piridilsulfé-
' nicoy betains.
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brounure de N-propargil-2-pro-
panolpiridinio

2-mercapto~-4-metilpiridina

N,N'-didxido de 4,4'-dipiri-~
dilo

2,2'=dipiridilamina

1,3-di-(4,4"'-piridil)-propano

N,N'~didxido de 1,3-di-(4-
piridil )-propano

1,2-di~-(4,4'-piridil)-etano



2 §%§ £§ E§ §§
O)-

(CHZ) 3 tcH -CH—CH2 bromuro de N-glil-4-fenilpro-
\ / -\__/ pilpiridinio

H2<|:-f O N¥-(Q, ) 3-50, &

CHp

1,3-di-(dcido 4, 4'-p.r.r1c111-
! © N, N'-dl ropa.nosulfonlco,
HyC N—(CHZ) 350 betaina ~propano

. (ciy)3-50§

|
=2

©

1,2-di-(deido 4,4'-piridil-

1 N, N'—d:a. ropa.nosulfonn.co,
He betaina)-eteno
"
Hg ..
\d;;§+ o
C. -3
(CH, ) 380,
O ~CHa~ NiCHQ O\ cloruro de 4-bencil-N-bencil~
/ piridinio

Cl

\, \
N=CHo- -CH, =N 1 d -xilen-g, '-di-
@ SO A Q) gomm e paneig
CI

cLl=

10.10.73 ~ 16 -
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cLc1 o1°

11 +/
HC=s4C~CH =N O —?HZ
c1 C1 —

I 1 + )
HO==C~CH, =N O CH,
c1”

o1~
{ O \- CH;N@ Cay
1
CH,.-N CH

- 17 -

cloruro de 4-metil-N-
(4~oxifenilbencil )=-piri~
dinio

4,4'-dibenciléter—ch, A"
~-di-(cloruro de N.K'-pi-
ridinio)

1,3~di-(cloruro de N,N'~
2,3~dicloro-2-propenil=-
4,4'-piridinio)=~propano

1,3-3i-(cloruro de N,N'-

bencil-4,4'-piridinio)-

propano

quinoleina

2-quinolinol



lO.lO 073

OH
N 7
o(j
S~
SO3H
N

@ -
\/

N—CH2-C=CH
Q) *
Cl Cl

8
<:)N;caz-c=cn

2

<

Br

)

NiCHé-C;CH

©
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8-quinolinol

acido 8-quinolinsulfdnico
acido N-bencil-8~quinolinsulfdni-

co, betaina

guinaldina

bromuro de N~alilquinolinio

yoduro de N~-(2,3-dicloro~2-prope-
nil)-quinolinio

bromurc de N-propargilquinolinio



+//CH2-CH=CH2

OO

10.10.73
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cloruro de N-bencilquinolinio

1,3-di-(4,4'-piridil )~prnpano-
N,N'~di-(yoduro de quinaldi-
nilo)

isoquinolsina

N-oxido de isoquinoleina mono-
hidratado

3-mstilisoquinoleina

bromuro de N-alilisoguinolinio
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N/ B’? Iér bromuro de N‘(2; 3‘-dibr0m0-2-pro_
'O \O/[ penil )-isoquinolinio

Br
P /CH2-?=CH
\N a (’}1 yoduro de N-(2,3-dicloro-~2-prope-
O ] nil)-isoquinolinio
~N _
I
CH,-C=CH
/\N'V 2 . .
bromuro de N-propargilisoguino-
O linio

Br

H
O N cloruro de N-beneilisoquinolinio
c1”
CH,-N*
O cloruro de N-(quinsldinil)-pi-
O ridinio

c1~

N

Q O acridina

-20 ~
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Algunos compuestos que hen dado resultados par-
ticularmente extraordinarios en el cumplimiento de los
objetivos de la invencion son:

4-cianopiridina
5 N-o0xido de 4~cianopiridina

geido 3-piridilsulfonico
2-mercapto-4-metilpiridina
1,3=-di~-(4,4"'-piridil )~propano
1,3-di-(4,4'-piridil-N,N'~0xido)-propano

10 p~xilen- A , \'~di-(cloruro de N,N'-piridinio)
cloruro de N~(2,3-dicloro~2epropenil)-piridinio
bromuro de N~propargil-2-(u-propan-3-ol)-piridinio
quinoleina
bromuro de N-glilquinolinio

15 yoduro de N-(2,3-dicloro-2-propenil)~quinolinio
isoquinoleina
N-dxido de isoquinoleina
bromuro de N-alilisoguinolinio
eloruro de N-bencilisoquinolinio

20 yoduro de N-(2,3~dicloro-2-propenil)isoquinolinio
acridina

Se puede usar un solo compuesto o mezclas de
los compuestos heterociclicos de nitrdgeno de la inven=

cidn, en combinacidn con otros aditivos conocidos por

25 los expertos en la técnica del revestimiento con cinc

10010-73 - 21 -
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brillante; para superar las estrias y/0 "esporas" de
los depositos Yy en general aumentar el brillo y refor-
zar el aspecto y lustre globales del depdsito de cine.
la cantidad de compuesto de nitrdgeno hetero-~
ciclico o mezelas de ellos empleada en las composicio-
nes de la invencidn es une cantidad suficiente para pro-~
porcionar una galvenoplastia de c¢inc brillante me jorada,
cuando se compara con una composicidn de bafio que ses
identica en todos ios .-aspectos salvo en que dicha coum-
posicidn de bafio no contenga compuestos de nitrdgeno
heterociclicos de la presente invencidn. Los depdsitos
de galvenoplastia de cinc brillante mejoradas de la pre-
sente invencidn se caracterizan en general por mostrar
mejora en al menos una de las propiedades, tal cocmo es-
tar exentos de cardcter maté 0 zonas sin deposicidn en
areas de menor densidad de'corriente, ductilidad me jora~-
da, uniformidad de depdsito lustroso en toda la gama de
densidades de corriente de revestimiento, y estar exen-

tos de "esporas" y/o estrias. En genersl, se pueden user

cantidades de compuestos heteroefclicos de nitrdgeno de

eproximaedamente 0,001 g/1 - 4,0 g/1 (preferiblemente de
eproximadamente 0,005 - 0,25 g/1),

Cuando los compuestos heterociclicos de nitrd-
geno aromaticos no carbonilicos de 1a invencidn se em~

plean en bafios para galvanoplastis de cinc debilmente

- 22 -
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dcidos, neutros o débilmente basicos, se usan preferi-
blemente en combinacion con compuestos vehiculo y/o
soporte conocidos por los expertos en la técnica del
revestimiento con c¢inc. Estos compusstos vehiculos y/o
5 soporte son tipicemente poliéteres, poliéteres susti-
tufdos y/o tensoactivos heterociclicos de nitrdgerno no
aromdticos sustitufdos, solubles en el bafio.
Entre los tensoactivos solubles en el bafio
que se pueden emplear en cantidades de sproximadamente
10 1,0-25 g/1 (preferiblemente de aproximadamente 2-10 g/1),
en combinacion con los compue stos heterociclicos de ni=-
trdgeno en cantidades de aproximadamente 0,001 g/1 -
4,0 g/1 (preferiblemente de sproximasdamente 0,005 -
0,25 g/1), se pueden incluir éteres arometicos de po-
15 liéteres slifdticos. Preferiblemente, el poliéter es un
alcohil-fenol polialcoxilado. Entre los alcohil-fenoles
polialcoxilados se incluyen los alcohil fenoles polieto-

xilados que tienen le formula:

20 R
CH~CH,0 —\—H
A
Q

donde R, representa un grupo alcohilo de 8 a 16 atomos

25 de carbono (preferiblemente 8 o 9 dtomos de carbono),

10,10.73 - 23 -
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Y j es un entero de 5 a 50 (preferiblements de aproxinge

damente 10 a 30), y Q es hidrdgeno o metilo.
Otros poliéteres que se pueden emplear en can-~
tidades de eproximadamente 1,0 - 25 g/1 (preferiblemente
5 de aproximadamente 2-10 g/1) en combinacidn con los com—
puestos heterociclicos de nitrdgeno en cantidades de
aproximedamente 0,001 - 4,0 g/1 (preferiblemente de 8pro-~
ximademente 0,005 - 0,25 g/1), pueden incluir los polidte-

res alifaticos caracterizados por la siguiente fdrmulae

10 genergl:
HO——~{Ei--?H-CH2-O ------- H
Q k
15 donde Q representa hidrdgeno o metilo ¥y k s un entero de

aproximadamente 7 & 100 (preferiblemente de aproximada-
mente 12 a 50).
Otros poli€teres que se pueden emplear inclu-

yen los alcohil-poliéteres de fdrmuls general:

20 :
Rz—?H-(O-?H-CHa-)h-OH
R2 Q
donde Q representa hidrogeno o metilo y R, eg un grupo
glcohilo de aproximedamente 5 a 25 étomos de carbono, .
25 h es un entero de aproximadémente 10 a 50 (preferiblemente

10.10.73 - 24 -
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de aproximadamente 12 a 25).

Otros temsoactivos solubles en el bafio que se
pueden emplear incluyen los compuestos de imidagzolinio

cuaternario con la siguiente formula estructural genera~

lizada:
- 4
N-—CH
rR -——-g c':H2 A”
3 2
/
)N
\
R4 R5

donde R3 es un radicel écido graso saturado o insaturado,
R4 es un radical carboxilato de alcohilo o carboxilate
de metal alcalino, R5 es un slcohil-glcohol, alcoholato
de alcohilo o dcido alcohil-carboxilico etoxilado o sal
alcaline del mismo, y A~ es un idon hidroxilo o un anidn

aleohil~sulfato o sulfamato de cadena larga.

Otros tensoactivos que se pueden emplear en can-
tidades de aproximadamente 1,0 - 25 g/l (preferiblemente
de aproximadamente 2 & 10 g/1), en combinacidn con los
compuestos heterociclicos de nitrdgeno en cantidades de
aproximedamente 0,001 a 4,0 g/l (preferiblemente de apro-
ximadaemente 0,005 - 0,25 g/1), incluyen los polimeros de

polivinilpirrolidona caracterizados por la siguiente for-

mule genergl:
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2°\ /
N
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L — a

donde q es un enterc de aproximadamente 560 & 5000 (preteri-
blemente de aproximadamente 90 s 3500).

Los compuestos heterociclicos de nitrdgeno y
los compuestos de poliéter usados en combinacidn en los
nueveos bhafios de galvanoplastia de cinc brillante de la in-
vencion pueden contener sustituyentes inertes. Por susti-
tuyente inerte, tal como se usa aqui el término, se quiere
decir cualquier grupo competible con el bafic que no des-
truya, redugca, interfiera con o estorbe a la formacidn
de los depésitos electroliticos de cine brillante agui
descritos. Ejemplos tipicos de sustituyentes inertes in-
cluyen los haldgenos (cloruro, bromuro, yoduro ¥y flﬁoruro);
grupos hidroxilo, grupos slcoxi (fales como metoxi, etoxi,
propoxi, ete), grupos alcohilo, sulfato, etc.

Segin un especto particular de la invencidn, se
puede emplear en combinacion con otros aditivos una mez—
cla de los compuestos heterociclicosrde nitr6geno y con-~
puestos vehiculo y/o soporte (preferiblements un poliéter).
Ejémplos de talex mezclas de accion conjunts incluyen unsg

combinacidn 50:1 (partes en peso) de los productos de reac-

- 26 -



519039

cidn de nonilfenol con aproximadamente 15 moles de oxido
de etileno y un compuesto heterociclico que contenga ni-
trégeno. Otras proporciones en peso adecusdas entre com—
puestos vehiculo y/o soporte (poliéter) y compuestos he-
5 terociclicos que contengan nitrégeno incluyen proporcio-
nes en peso de aproximadamente 100:1 a 1/2:1, respectiva-
mente. También se pueden usar mezclas de compuestos hete-
rociclicos de nitrégeno, y siempre que se empleen mez-
clas de compuestos heterociclicos de nitrogeno las propor-
10 ciones en peso agui mencionadas se refieren al peso total
de todos los compuestos heterociclicos de nitrdgeno com-
binados.
Los metales de base sobre 1los que se pueden
aplicar los depositos de cinc brillente de la invencidn
15 pueden incluir metales férreos tales como acero y fundi-
cion de hierro; cobre, incluyendo sus aleaciones, tales
como laton, bronce, ete; metales de colada en matriz,
que pueden llevar un revestimiento de otro metal tal co-
mo cobre; revestimientos delgados, por ejemplo de plata,

niquel o cobre, sobre un articulo no conductor (tal co-

20
mo un plastico r{gido o flexible), el cual revestimiento
puede estaer eplicado por técnicas de reduccion quimica,
tal come revestimiento no electrolitico, etc.
Segun otro aspecto de la invencidn, las condi-
25 ciones de funcionamiento preferidas, taeles como pH, tem-—
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perature y densidad de corriente, pueden variar depen=-
diendo de la composicion concreta del bafio y de la natu-
raleza del articulo que recibe la capa de deposito elec~
trolitico de cinc brillante. En general se pueden obte-
ner buenos depositos electroliticos de cinc brillante
dentro de una game especifica de condiciones de funciora-
miento. Por ejemplo, en bafios de cinc debilmente acidos,
neutros o débilmente bésicos, cuando el pH estd dentro
del intervalo deseado (es decir, aproximadamente 1,0 =
10,0, de preferencia aproximedamente 4,0 - 8,0), el de-
pdsito electrolitico de cinc puede alcanzar su maximo
brillo, y también se puede optimizar la eficacia de la
corriente.

Los procedimientos de galvanoplastia de cinc
brillanté usando las composiciones de larinvencién pue~
den ser efectuados a temperaturas de aproximadamente
102C - 602C (preferiblemente 152C ~ 352C), ya sea con o
sin agitacion. Usando densidades de corriente medias de
0,5 = 5,0 amperios por decimetro cuadradé (amp/ﬂma), se
pueden obtener depdsitos electroliticos de cine brillan-
te que tienen espesores medios de 0,25 - 25 micras, usan-
do tiempos de revestimiento que pueden ser de 0,5 - 120
minutos por término medio.

Si es necesario se puede proporcionar agitacion

de la composicion del bafio de revestimiento, ya sea por
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movimiento mecdnico Gel articulo que esté siendo revestido
o por agitacion de la solucidn durente la deposicidn elec-
trolitica. Tal agitacion puede permitir el uso de grandes
densidades de corriente de revestimiento sobre el articulo

que este siendo revestido.

Durente la operacion de revestimiento es deseable
mentener 1los conteminentes wetalicos a niveles de concen-
tracidn muy bajos, pare asegurar un depdsito electrolitico
de cinc brillante. Tal contaminacidn por iones metalicos
(tales como cedmio, cobre, hierro y plomo) pusde ser redu-
cida o eliminada por métodos de purificacién usuales. Otros
tipos de contaminantes (tales como conteminantes organi-
cos) pueden ser también eliminados o reducidos por circula-
cidn de la solucidn de galvanoplastia de cine a través
de medios de filtro adecuados, tales como carbono activado
o ciertos tipos de medios dé intercambio de iones o de ab-

sorcidn.

Algunos de los compuestos heterociclicos de ni-
trogeno de la invencidn pueden tener so0lo una solubilidad
limitada en soluciones acuosas. Pars introducir le canti-
dad requerida de estos materiales en el bafic de revesti-
miento, 1o mas ventajoso es disolver primero los compuestos
heterociclieos de nitrdgeno apropiados en un disolvente
adecuado soluble en el bafio. Tales disolventes incluyen

el metanol, etenol, isopropanol, eéter monoetilico del etilen-
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glicol (es decir, cellosolve), acetona, etec. Une concen—
tracion de aproximadamente 25 & 50 g/1 de los compuestos
heterociclicos de nitrdgeno en un disolvente adecuado
proporciona una solucidn primaerie satisfactoria para adi-~
cidén al bafio de revestimiento. De esta maneras los compue s~
tos heterociclicos de nitrdgeno de la invencidn pueden
ser afiadidos fdcilmente a la solucidn de revestimiento,

al tiempo que se obtiene una dispersidn rdpida y miseibi-
lidad Optima.

Los siguientes ejemplos se someten con el fin
de ilustracion solamente, de manera que los expertos en
la tecnica de revestimiento con cine puedan entender meo-
jor el funcionamiento de la invencidn. Estos ejemplos no
han de ser considerados como limitativos de la invencion
en forma alguna.

EJENPIO I

Se prepararon cuatro litros de una composicidn

acuosa paras baflo de galvanoplastia de cinc brillante, que

contenia los siguientes ingredientes en las cantidades

‘indicadas:
ZnCl, , 40 g/1
NH,C1 125 g/1

Acido citrico monohidratado 75 g/1
NH,OH hasta dar un pH de 4,8

Producto de reaccidn de no-
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nilfenol y 15 moles de oxido de
etileno 4 g/1
Acido 3-piridilsulfonico 0,3 &g/1

Usando suave sgitacidn de la varilla catodica,

5 g6 revistieron unas piezas en el bafio anterior con una

D
densidad de corriente media de aproximadamente 2,5 amp/am ,

Se obtuvieron excelentes depdsitos uniformemente brillantes
que aceptaron fecilmente un revestimiento subsiguiente de

.
conversion de cromato claro.

10 EJEMPLIO II

Se preparé una composicidn acuosa para bafio de
galvenoplastia de cinc brillante, usando los siguientes

ingredientes en las cantidades indicadas:

ZnCl 32 gﬁ}
200 g/l
15 pH 4 5

Producto de reaccidn de una mez-
cla de alcoholes secundarios 1i
nesles que presentan 11 a 16
atomos de carbono, con 12 moles

de oxido de etileno 4 g/1
2-mercapto~4-metilpiridina 0,04 g/1
Yoduro de N-(2,3-dicloro-2-pro
pen11)-130qu1n011n10 ~0,025 g/1
20
Esta composicién de bafio fue usada en una cuba
Hull de 267 ml, a temperatura ambiente, usando une corrien-
te de cuba de 1 amperio, un tiempo de revestimiento de 5
ninutos, agitecion suave proporcionadas por un pequefio agi-
25 tador magnético, catodos de latdn pulido, y un &nodo de
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chapa de cinc. El deposito de cinc resultante fue brillan-
te en toda la gama de densidades de corriente del panel
(0-6,0 amp/dmz), y estaba exento de "esporas" y/o estrias

a alta densidad de corriente.

EJEMPLO III

Se prepar¢ una composicidn acuosa para bafio de
galvanoplastia-d€e cinc brillante, usando los siguientes

ingredientes en las cantidades indicadas:

ZnCl 40 g/1
H,C 125 e/1
Acido citrico monohidratado
OH hasta dar un pH de 4,5

Préducto de rea001or de nonilfenol

y 15 moles de oxido de etileno 4 g/1
Acido 3-piridil-2-etilsulfénico 0,4 g/1
Acido 4-piridil-2-etilsulfonico 0,4 g/1

Usando una cuba Hull de 267 nl y el métodc de
funcionamiento dado en el Ejemplo II, el depdsito de cine
resultante era brillante en las areas de alta densidad
de corriente, muy brillante en las areass de densidad de
corriente media, y era brillante en las areas de baja
densidad de corriente.

EJENPLO IV

Se prepard una composicidn acuosa para bafio de

galvanoplastia de cine brillante, usando los siguientes

ingredientes en las cantidades indicadas:

ZnCl 32 g/1
cﬁ 200 t,/1
4,8

?
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Producto de reaccidn de nonilfe-
nol y 15 moles de oxido de

etileno 4 g/1
Acridina 0,05 5{1
N-oxido de 4~cianopridina 0,4 g

Usando una cuba Hull de 267 ml y el wétodo de
funcionamiento dado en el Ejemplo II, el deposito de
cinc resultante era brillante en toda la gama de densi-
dades de corriente del panel de ensayo, y tambidn esta-
ba exento de "esporas" y/o estrias.

EJEMPLO V

Se prepard una composicion acuosa pare bafc

de galvanoplastia de cinc brillante, usando los siguien-

tes ingredientes en las cantidades indicadas:

ZnCls 40 g/1
NH4CI 125 g/1
Acido citrico monohidratado 75 g/1
NH,OH suficiente para dar un pH de 4,5
Pr%ducto de reaccion de nonilfenol

y 15 moles de oxido de etileno 4 g/1
1,2-di-(4,4'=piridil )-eteno 0,04 g/1
Yoduro de N-(2,3-dicloro~2-prope-

nil )-isoquinolinio 0,01 g/1

Usando una cuba Hull de 267 ml y las condicio-
nes de funcionamiento dadas en el Ejemplo II, el depdsi-
to de cinc resultante era uniformemente brillante, exen-

to de "esporas" y en general excelente en toda la gama

de densidades de corriente del panel de ensayo.

EJEMPLC VI

Se preparoc uns composicidn acuosa para batio

de galvanoplastia de cinc brillante, usando los siguien-
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tes ingredientes en las cantidades indicadas:

ZnClo 40 g/1
NH,C1 125 g/1
sctdo eftrico mononidratado 15 &/1
NH4OH suficiente para dar un
pH de , 7,5
Producto de reaccion de nonilfe-
5 nol y 15 moles de oxido de
etileno 8 g/1

- &,
Cloruro de N-bencilisoquinolinio 0,0025 g/1
Usando una cuba Hull de 267 ml y las condi-
ciones de funcionamiento dadas en el Ejemplo II, el de~

-posito de cine resultante era brillante y exento de

10 "esporas" en toda la gama de densidades de corriente del
panel de ensayo.
EJEMPLO VII
Se prepararon cuatro litros de composicidn
acuosa para bafio de galvanoplastia de c¢cinc brillante,
15 que contenfa los siguientes ingredientes en las canti-
~ dades indicadas:
ZnCl 40 g/)
NH,C , 125 g/1
Acido eitrico monochidratado 75 g/1
NH,OH para ajustar el pH a 4,5
Préducto de reaccion de nonilfe-
nol y 15 moles de oxido de
20 etileno 4 g/l
: N,N'-didéxido de 1,3-(4,4'-dipiri-
dil)-propano 0,4 g/1
Yoduro de N-(2,3-dicloro-2-prope-
nil)~isoquinolinio 0,01 g/1
Se revistid gran numero de piezas a partir de
este bafio, a densidades de corriente medias comprendidas
25 hasta 6,0 amp/ama. Los depésitos resultantes fueron con-

sistentemente brillantes y exentos de cualquier nebulo-

10010073 - 34‘ -



10

15

20

25

10.10.73

sidad, "esporas" o estrias. Los depdsitos tenian tal
grado de brillo tal como quedaron revestidos que in-
cluso un subsiguiente revestimiento de conversidn de
cromato brillante no aumento significativamente el bri-
1lo mds, sunque el revestimiento de conversién si re-
trasa el eventual manchado y mateado debido a la corro-
.
sion normal.

EJEMPLO VIII

Se prepard une composicion acuosa para bafio
de galvanoplastia de cine brillante, usando los siguien-

tes ingredientes en las cantidades indicadas:

ZnCl2 32 g/1
NH4C1 , 200 g/1
pH tal como quedo preparada 4,5

Compuesto de imidazolinio cua-
ternario vendido como "Mira~
nol C2M-~SF' por la Miranol

Chemical Company, Inc. 20 g/1
Yoduro de N-(2,2-dicloro~2-pro-
penil)-isoquinolinio 0,025 g/1

Usando una cuba Hull de 267 ml y las condi-
ciones de funcionamiento dadas en el Ejemplo II, el
depdsito de cinc resultante era uniformemente brillante
en toda la gama de densidades de corriente del panel

de ensayo, y estaba exento de "esporas" y/o estrias.

EJEMPLO IX

Se prepararon cuatro litros de composicién
acuosa para bafio de galvanoplastia de cine brillante,

que contenia los siguientes ingredientes en las canti-
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dades indicadas:

o 25
g4t 5

Producto de reaccién,de nonilfe~
nol y 15 moles de oxido de ,
etileno 4 g/l

Polivinilpirrolidona égeso no-

0

lecular medio 40.0 2 g/1
Yoduro de N-(2,3-dicloro-2-pro-
penil)-isoquinolinio 0,02 g/1

Usando un peguefio barril de plexiglés, horizon-
tal hexagonal, de 12,5 cm de longitud por 10 em de dizme-
tro, para revestimientos, que giraba a aproximadamente
5 rpm,.se revistid gran numerc de cargas del barril de
clavos de acero (aproximadamente un gres superficial de
1000 cm? por carga), en le anterior composiéién de bafio,
a corriente de cuba de 10 a 20 amperios durante 30 minu-
tos. Los depositos de cine resultantes fueron brillen-
tes y iustrosos tal como quedaron revestidos, estando
exentos de cualquier nebulosidad, "esporas" y/o estrias.
Los depdsitos fueron subsiguientemente aclarados y se
les did un revestimiento de conversidn de cromato elaro,
pars perfeccionar su resistencia a la corrosion, como €S
normal en la industria de revestimienﬁo con cinc.

EJEMPLO X

Se prepararon cuatro litros de composicion
acuosa para bafio de galvanoplastia de cine brillante,
usando los siguientes ingredientes en las cantidades in-

dicadas:
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ZnCl, 32 g/1
NH4Cl 200 g/l
P011v1n11p1rr011d0na (peso

molecular medio (40.000) 2 g/1

Producto de reaccion de nonil
fenol y 15 moles de oxido de

etileno 4 g/1
Bromuro de N-glilisoquinoli-
nio 0,025 g/1

Se revistid en parrilla en este bafio gran aumrs-—
ro de piezas, usando agitacion de varilla catodica de
aproximaedamente 7 metros/min, y una densidad de corrisn-
te media de aproximadamente 2,0 a 3,0 amp/ﬂmz. El tiempo

de revestimiento vario entre aproximadamente 30 minulos

y 2 horas. Con este sistema se obluvieron consistente—~
mente excelentes depdsitos de cinc lustroso, uniforwemen-

te brillante, exentos de nebulosidad, "esporas" o es-

trias.

EJEMPLO X1

Se prepararon cuatro litros de una composicién
acuosa pars galvanoplastia de cine brillante, que conte~

nia los siguientes ingredientes en las cantidades indica-

dasg:

ZnCl 32 g/1
NH4C§ 200 g/l

Producto de reaccion de uns
mezcla de alcoholes secun-
darios lineales que presen
tan 11 a 16 atomos de car-
bono, con 12 moles de oxi~-

do de etileno 4 g/1
Polivinilpirrolidona 2 g/1
Cloruro de N-bencilisogquino-

linio 0,01 g/1
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Se revistid en este bafio un cierto numero
de piezas, y los depdsitos resultantes eran brillantes, .
lustrosos y exentos de nebulosidad, "esporas" o es—
trias. Las densidades de corriente medias fueron apro-
ximadamente 2,0 a 3,0 amp/ﬂm?.
EJEMPLO XII

Se prepararon cuatro litros de composicién
acuoss para hafio de galvanoplastia de cinc brillante,
que contenia los siguientes ingredientes en las cantida-

des indicadas:

ZnCl, 40 g/1
NHCI 125 g/1
Acido eitrico monohidratado 75 g/1
NH4OH suficiente para dar un

pH de 445

Producto de reaccidn de 1 mol de
nonilfenol y 15 moles de oxido

de etileno 4 g/1
4~picolilamina 0,2 g/1
Yoduro de N-(2,3-dicloro-2-prope-—

nil)-isoquinolinio 0,01 g/1

Se revistid un cierto numero de piezas ¢n el
anterior bafio, a densidades de corriente medias compren-
didas entre aproximadamente 1,2 y 3,6 amp/dmz. Tras re-
vestir, las piezas fueron enjuagadas con agua y se les
dié un revestimiento de conversidn de cromato claro,
como es préctica normal en la industria de revestimiento
con cine. Los depdsitos de cinc resultantes fueron uni-

formemente brillentes y lustrosos.
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EJEMPLO XITI

Se prepard una composicion acuosa para bafio de
gelvanoplastia de cinc brillante, usando los siguientes
ingredientes en las cantidades indicadas:

Zn(SO3NH2)2 28 g/1
NH, SO ;NH, 185 g/1
NH4OH suficiente para dar un pH

de 445

Producto de reaccion de nonilfe-
nol y 15 moles de oxido de

etileno 4 g/1
Polivinilpirrolidona (peso molecu

lar wedio 40.000) 2 g/1
Yoduro de N-(2,3-dicloro-2~prope=-

nil)-isoquinolinio 0,025 g/1

Usando una cuba Hull de 267 ml y las conéicionss
de funcionamiento dadas en el Ejemplo II, el depdsito de
cinc resultante fue uniformemente brillante en todo el
panel de ensayo, y estaba exento de "esporas" y/o es-
trias.

EJEMPLO XIV

Se prepar6 una composicidn acuosa para bafio de
galvanoplastia de cinc brillante, usando los siguientes

ingredientes en las cantidades relacionadas:

Zn80 4+ TH,0 100 g/1
NH,C 100 g/1
%do eitrico monohidratado 100 g/1
NH4OH suficiente para dar un pH
de 8,0

Producto de reaccion de nonilfe-
nol y 15 moles de oxido de
etileno 4 g/l
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N-6xido de isoquinoleins monohidra=-
tado 0,025 g/1

Usando una cuba Hull de 267 ml y las condicio-
nes de funcionamiento dadas en el Ejemplo II, el deposi-
40 de cinc resultante era lustroso y brillante, asf co-
mo exento de estrias o "esporas" en toda la gama de den-
sidades de corriente del panel de ensayo.

Aungue la invencion he sido ilustrada por refe-
rencia a realizaciones espec{ficas, modificmciones da
la misma que estén claramdnte dentro del ambito de la
invencidn sersen evidentes para los expertos en la técni-
ca.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Estados Unidos de América, con fecha 26 da
Septiembre de 1.972, bajo el Numero 293.659, se acoge a
los beneficios del Articulo 51 del vigemte Estatuto so-

bre Propiedad Industrial.

-~ REIVINDICACIONES =~

Los puntos de invenciodn propia y nueva, que se
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presentan para gque sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencion en Espafia por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicacionses siguientes:
12.- Método para producir depositos electroli-
5 ticos de cinc brillante, exentos de "esporas" y/¢ es-
trias, en amplia game de densidad de corriente, que
comprende hacer pasar corriente desde un anodo haaha
un catodo metslico a travée de une composicidn dd bafio
acuoso que contiene al menos un compuesto de cinc guse
10 proporcione iones cinc para galvanoplastia con cinc,
() 2l menos un tensoactivo soluble en el bafio, y elegi-
do del grupo que consta de polidteres, poliéteres sus-
titufdos y tensoactivos heterociclicos de nitrdgeno,
no aromdticos, sustituidos, solubles en el bafio; y (b)
15 gl menos un compuesto heterociclico que contenga nitré-
geno, no carbonilico, aromgtico; durante un periodo de
tiempo suficiente para depositar sobre dicho catodo un
deposito electrolitico de cinc brillente.
28,- Método segun la reivindicacidn 1%, donde
20 al menos un compucsto heterociclico que contenga nitro-

geno tiene la fdrmula:

N
25 ’ e
Y
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donde cada R es independientementes hidrégeno, alecohilo,
alquenilo, alcoxi, elcohilamino, dcido alcohil-sulfdnico
o sales del mismo, acide sulfonico o sales del mismo,
halégeno, amina, hidroxilo, mercapto, nitrileo, bencilo

o} fenﬂaicohilo

O ©:

PR

(donde m es un enterc de O & 4); n es un entero de O &

3; 2z es 0 0 15 Y es oxigeno, alilo, propargilo, bencilo,
un grupo alcoxi, acido alcohil-sulfdnico -(CHz)p-SO::g
(donde p es un entero de 1 a 4), un acido oxialcohilsul-

f6nico, quinaldinilo, p-fenoxibencilo o un radical alque-

nilo halogenado, y X representa un radical enionico o

el resto anidnico de Y ¢ R, con tal de que cuando Y sea

20

25

10.10.73

N-éxido X~ esté zusente.

38.- NétoRo segin la reivindicacidn 22, donde
al menos un compuesto heteroeiclico que contenga nitro-
geno es el cloruro de N-(2,3-dicloro-2-propenil)-piridi-
nio.

48,- Wétodo segin la reivindicacicn 22, donde
al menos un compuesto heterociclico que contenga nitré-

geno es el bromuro de N-propargil-2-(2-propan-3-ol)-pi-
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ridinio.

58,- Método segun la reivindicacidn 22, donde
sl menos un compuesto heterociclico gque contenga nitrdége-
no es la 2-mercapto-4-metilpiridina.

5 68.~ Método segin la reivindicacidn 28, donde
al menos un compuesto heterociclico que contengs ritroge-
no es el N-Oxido de 4-cianopiridina.

78, Método segin la reivindicacion 2&, donde
2l menos un compuesto heterociclico que contenga nitrdge~

10 no es la 4-cianopiridina.

82,~ Método segun la reivindicacidén 22, donde
al menos un compuesto heterociclico que contenga nitrége-
no es el geido 3-piridilsulfdnico.

ge,- Método segun la reivindicacion 18, donde

15 gl menos un compuesto heterociclico que contenga nitrdoge-
no tiene la fdérmulas
Ry : @"’"R’n
20 N>
| ¥
1y
donde cada R es independientemente hidrogeno, alecohilo,
alquenilo, alcoxi, alcohilaminae, &cido alcohil-sulfdnico
25 o sales del mismo, acido sulfdnico o sales del mismo,
10.10.73 - 43 -
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¢

<
ek
€54

€%
[ =

heldgeno, amina, hidroxilo, mercapto, nitrilo, bencilo

o fenilalcohilo

(::) (c8,) -

(donde m es un entero de 0 a 4); n es un entero de 0 a 3;

zes 001; Y es oxigeno, alilo, propargilo, bencildy, un

grupo alcoxi, dcido alcohil-sulfonico -(CHQ)p—SO3_’ (donde

p es un entero de 1 a 4 ), un &cido oxislecohil~sulfdnico,

quinaldinilo, p-fenoxibencilo, o un radical alquenilo

halogenado, y X representa un radical anidnico o el res-

to

X

al

no

al

no

al

no

anidnico de Y o R, con tal de que cuendo Y sea N-dxido
esté ausente.

108.- Método segin la reivindicacion 92, donde
menos un compuesto heterocfclico que contenga nitrdge-
es la quinolina.

112.- Método seglin le reivindicacion 92, donde
menos un compuesto heterociclico gue contenga nitrége-
es el bromuro de N-alilquinolinio.

128,~ Método segin la reivindicacidén 92, donde
menos un compuesto heterociclico que contenga nitrdge-
es el yoduro de N-(2,3-dicloro-2-propenil)-quinolinio.

138.~ NMétodo segin le reivindicaecidn 12, donde
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Sk
X S huy L b

ok Ay
%W%uéw
2l menos un compuesto heterociclico que contenga nitrdge-

no tiene la formula:

R

0151, -

1
\)\ X,

donde cada R es independientemente hidrdgeno, elcchilo,
alquenilo, alcoxi, alcohilamino, dcido aleohilsulfdnico
o sales del mismo, gcido sulfénico o sales del miswmo, ha-
18geno, amina, hidroxilo, mercapto, nitrilo, bencile o

fenilalcohilo

\O (CH,) =

————

(donde m es un entero de O & 4); n es un entero de 0 & 3;
z es 0 6 1; Y es oxigeno, alilo, propargilo, bencilo, un
grupo alcoxi, écido mlcohil-sulfdonico —(CHz)pSO3' (donde
p es un entero de 1 a 4), un dcido oxialcohil-sulfdnico,
quinaldinilo, p-fenoxibencilo, o0 un radical alguenilo
halogenadc, y X representa un radical anidnico o el res=-

to anidmico de Y o R, con tal de que cuando Y sea N-dxido
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X~ esté ausente.

148,- Método segun le reivindicacién 132, don-

de a2l menos un compuesto heterociclico que contenga ni-

trdgeno es la isoquinoleina.

al menos

no es el

el menos

no es el

al menos
noes el

nio.

al menos

no es el

al menos

no tiene

158.- Método segin la reivindicacidén 132, donde
un compuesto heterociclico que contenga njtrdge-
N-0xido de isoquinoleina.

16&.- Método segin la reivindicacion 13#, donde
un compuesto heterociclico que contenga nitroge-
bromuroe de N-alilisoquinolinio.

17¢.- Método segin la reivindicacidon 132, donde
un compuesto heterociclico que contenga nitrége-

yoduro de N-(2,3-dicloro-2-propenil)-isoquinoli-

18, Método segin la reivindicécién 132, donde
un compuesto hetercefclico que contenga nitréoge~
cloruro de N-bencilisoquinolinio.

198 .- Método segln le reivindicacidn 1%, donde
un compuesto heterociclico que conteﬁga nitrdge-

la férmula:

By
'Rl
l
Nyt
| *
YZ

- 46 =



&

10

15

20

25

10.10.73

donde cada R es independientemente hidrdgeno, alcohilo,
alquenilo, slcoxi, alcohilamino, gcido alcohilsulfdnico
o sales del mismo, &cido sulfdnico o sales del mismo, ha-
14geno, emina, hidroxilo, mercapto, nitrilo, bemcilo o

fenilalcohilo.

(D) H-toty)y-

(donde m es un enterc de O a 4); n es un enterc de G & 33
R' es un alcohileno divalente, alquenileno divalente. ami-
na secundaria, o un enlace directo entre dos anillos he-
terociclicos; z es 0 6 1; Y es oxigeno, elilo, propargi-
1o, bencilo, un grupo alcoxi, &cido alcohil-sulfonico
-(CHz)p-SO3' (donde p es un entero de 1 a 4), un geido
oxialcohilsulfdénico, quinaldinilo, p-fenoxibencilo o un
radical aslquenilo halogenado, y X~ representa un radical
enidnico o el resto anidnico de Y o R, con tel de que cuan-
do Y sea N-dxido X~ esté ausente.

208.- Método segin la reivindicecidn 198, donde
gl menos un compuesto heterociclico que contenge nitroge-
no es el 1,3-8i-(4,4'-piridil-N,N'-6xido)-n-propano.

o18.- Método segin la reivindicacidén 198, donde

ol menos un compuesto heterociclico que contenga nitrdgeno
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es el 1,3-di-(4,4'-piridil)-propano.
228,- Método segin la reivindicacion 12, don-
de al menos un compuesto heteroeiclico que contenga

nitrdgeno tiene la formule:

5
Ry Ry
10
donde cada R es independientemente'hidrégeno, alcohilo,
alquenilo, alcoxi, alcohilamino, dcido alcohil-sulfdnico
o sales del mismo, gcido sulfdénico o sales del mismo,
15 heldgeno, amina, hidroxilo, mercapto, nitrilo, bencilo

o fenilalcohilo

(donde m es un entero de 0 a 4); n es un entero de 0 a 3;

zes 001l; Yes oxigeno, alilo, propargilo, bencilo,

un grupo alcoxi, scido alcohil-sulfénico -(CHy) =50,

P
25 (donde p es un entero de 1 a 4), un deido oxialeohil~sul-

10.10.73 - 48 -
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R

10

15

20

25

fénico, quinaldinile, p~fenoxibencilo o un radical al-
quenilo halogenado, ¥y X representa un radical anionico
0 el resto anidnico de Y o R, con tal de que cuando ¥
sea N-Oxido X~ esté ausente.

238,- Método segun le reivindicacion 22%, Adon-
de 2l menos un compuesto neterceiclico que contenga
nitrdgeno es la acridina.

248,- Método segun la reivindicacion 12, don-
de al menos un compuesto heterociclico que contenga ni-

trdgeno tiene la formuleas:

donde cade R es independientemente hidrdgeno, alcohilo,
alquenilo, alcoxi, alcohilamino, gcido alcohil-sulfonico
o sales del mismo, acido sulfonico o sales del mismo,
heldgeno, amine, hidroxilo, mercapto, nitrilo, bencilo

o fenilalcohilo

O
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(donde m es un entero de 0 a 4); n es un entero de 0 a

3; R" es un radical bifuncional

5 ~CH,, Q CH,~ 6

10
y X representa un radical enidnico o el resto anidnico
de R.

252,~ Kétodo seglin la reivindicacidn 24%, don-

de a2l menos un compuesto heterociclico que conterga ni-
15 trdgeno es el p-xilen- ol , ok '-di-(cloruro de N,N'-pi-
ridinio).

26&.- Método segun la reivindicacion 1%, don-
de a2l menos un tensoactivo soluble en el bafio es un
polieter de formula:

20
_O-—{CH CH20%—3H
]
i Q
25 donde R1 es un grupo alcohilo de 8-16 atomos de carbono,
10110073 - 50 -
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j es un entero de 5-50, y Q es hidrégeno o metilo.
278 .- Método segun la reivindicacidén 12, don-
de al menos un tensoactivo soluble en el befio €s un po-

1iéter de formula:

Z HO ‘/".’HCHzo')r‘“"‘H

O

donde Q es hidrdgeno o un grupo metilo, y k es un ente-
ro de eproximademente 7-100.
288,- Método segin la reivindicacion 1%, don-
10 de al menos un tensoactivo soluble en el bafio es un

poliéter de formula:

R, — (’JH (o—c'tHcHz- )h-OH

R, Q

15 donde Q es hidrdgeno o metilo, R, es alcohilo de 5 & 25
gtomos de carbono, y h es un entero de 10 & 50.
29%,- Método segin la reivindicacion 12, don-
de al menos un tensoactivo scluble en el bafio es un

imidazolinio cuaternario de formula:

20 - -1
N —— CH, *+
R g (‘)h A”
3 A 2
. N,/’
R/ \R
4 5
25
L §
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donde R3 es un radical &cido graso saturado o insatura-

do, R, es un carboxilatoe de alcohilo o carboxilato de

4
metal glcalino, R5 se elige del grupo que counsta de al-
coholato de alcohilo, alcohol slcohilico, dcido alechil

5 carboxilico etoxiledo y sales de metal alcalino de aci-
dos alcohil-carboxilicos etoxilados, y A es un idn
hidroxilo o alcohil~sulfatc de cadens larga o aniénrsul-
famato.

308.~ Método segun la reivindicacion 1%, don-

10 de al menos un tensoactivo soluble en el baifio es una

polivinilpirrolidona de formula:

[ HpO ———— 08
! !
H,C C=
15 -
(‘}H-CHZ
_ dq

donde q es un enfero de aproximedamente 50 a 5000.
20 318.- Metodo pars producir depésitos electro-
Hticos de cinc.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y para los fines que se han especificado.
25
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Esta Memoria conste de cincuenta y tres ho-

jas escritas a maquina por una sola de sus caras.

24 GU1. 1973

Madrid,

P.A.

10.10.73/RTA.~
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