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‘nuros y, mis recientemente, debido a consideraciones ambien~

Esta invencidn se refiere a la electrodeposicidn de
cine y més eépecialmente a la electrodeposicidén alecalina de
cine brillante realizada en wn baﬁo acuoso exento de cianu-
08, ‘

La electrodeposicidén de cine se ha realizado conven-
cionzlmente en un bafio electrolitico empleando sales de cia-
nuros de metales alcalinos tales como cianuro sddico coms '
agente formador de complejo para conseguir la operacior de
deposicidén deseada y producir depdsitos de cine brillantes y

de grano liso, Sin embargo, debido a la toxicidad de leo cian

tales gue afectan adversamente al empleo'econémico de ectos
cienuros, se han buscado otros métodos de deposicidn que evid
ten y no requieran el uso de estas sales de giaﬁurd.

Se ha éugerido una amplia variedad de procedirientos
y aditivos, para uso en la deposicidn de cinc con oﬁjeto de
evitar los cianﬁros. Ta mayoria de ellos emplean un sistena
de bafio electrolitico alcalinq utilizendo un metal alcalino
o cincato sbédico combinado con aditivos para conseguir el
depdsito deseado de cinc brillante con una superficie lisa
o de grano fino, especular. La mayor parte de estos diversos
aditivos que han sido sugeridos y empleados en estos siste-
mas de bafios altamente alcalinos son materisles generalmente
clasificados como poliaminas y en especial las poliaminas
relativamente sencillas tales como las alquilendiaminas, por
ejemvlo etilerdiaomina que, segin se informa,.sirve como agen-
te formader de complejos que sustituyg é ias sales de cia-
nuro, Estas poliaminas son habitualmenie empleadas con otrog
diversog aditivos convencionalmende utilizados en la depogi~

'¢ibn de cine, por ejemplo, refinentes del granc, abrillanta-
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dores y agentesde extendido. '

Aunque estos sistemas alcalinos que emplean los adi-
tivos de poliamina evitan el uso de cantidades sustancisles
de cianuros, sin embargo, en general,no han ternido un éxito
;%xcesivo y los depdsitos de cinc tipicamente producidos vro-
¥Sentan diversos inconvenientes tales como wn acabado mate o
!granulado que los vuelven de ﬁoco valor comercial., Estog sis+
temas, ademds, también carecen ffpicamente de la capaecidad
deseada de producir un depbsito liso especular adecuado den—
t‘o de un amplio.intervalo de densidades de corriente gy an
general son.especialmente ineficaces dentro de los intcrva-
1os mééAbajos de denéidades de corriente convencionalménte
utilizados en la deposicién comercial. Ademds, un nimero im-
portante de estos sistemas todavia requieren.para opzrar efi-
cazmente la presencia de algo de cianuro, aungue 2 mLor cond
centracidn, 1o que, de hecho, solamente disminuye pero no
elimina los problemas asociados al uso de las sales de cia-
nuro, .

Se han sugerido otros divgrsos gistemas de bafio alca-
lino que también utilizan poliaminas aunque en general de na-
furaleza més compieja y habitualmente on forma pelimérica
y/0 inter-reaccionadas con otros compuestos tales como sl-
dehidos y compuestos heterociclicos, por ejemplo un produc-
%o de reaccidn o un condensado polimérico de una alquilenpb-
liamina y una epihalohidrina. Aungue algunos de estos compues-
tos han tenido cierto éxito, geveralmente adolecen de uno o
mas inconvenientes ya que les cepdsitos obtenides no prosen-
tan el grado de brillo o de lustre deseado o lu superficie
lisa y de grano find necesaria para la mayor{o de las apli-

caciones comerciales, Ademés, alpgunos de estos sistemas ge—
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neralmente no son capaces de producir depbsitos de grano fi-
no especulgres dentrec de un amplio intervalo. de densidades

de corriente y, més especificamente, al bajo-intervalo de

densidades de corriente de. 0 a 20 & 40 amparios/piez'(2,15.
0. 4,30 aﬁperios/dﬁz). Esta limitacidn o incapacidad para cog
seguir una deposicibn conveniente dentro de un amplio inter—
valo de densidades de corriente restringe sustancialmentve la
ntilidad de estos sistemas y lihita en general su aplizazidn

al recubrimiento de objetos de forma y configuracidén relati-

vamente uniformes, evitando as{ su empleo en el recubLrimien-

to de objetbs que son ‘irregulares o en la electrodeposicidn
en tambor donde la operacién debe ser efectuada dehtro 46 un
amplio intervalo de densidades de corriente.

Sin embargo, ahora se ha descubierto.que ciertos con-
densados poliméricos cuaternizados de alquilenpoliaminzs y
1,3-dihalo~2~-propanol pucden ser empleados en un bhafio de elec
trodeposicidn de cine no cianurado, tipicamente también con
abrillantadores, para producip depésitos brillantes de grano
fino, Ademds se ha encontrado que, cuandc se emplean estos
condensados poliméricos con ciertos compuestos mercapto-hete
rociclicos, se consigue el depdsito ecspecular brillante de-
seado dentro de un amplio intervalo de densidades de corrien-
te, incluidas las densidades de corriente bajes criticas.

Por consiguiente, un objetivo de esta invencidn es
proporcionar un bafio alealino de deposicidn dp cine brillan-
te que no requiére ni utiliza sales deo cianuro. Otro objeto
g8 proporcionar un vaflo de este tipo empleando un condensado
polimérice cuaternizado de una alquilenpoliezminz y un 1,3~
dihalo~Z-propanol. capaz de producir un depdsito liso de grom~

no fino. Otro objeto’ es emplear este condensado polimérico
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con agentes abrillantadores para conseguir depdsitos brillen-

“tallada de ia'misma.

| alquilenpoliaminas son el 1,3-dibromo-2-propanol, 1,3-diyodo-

‘preferido en 1z muyoria de los casos el 1,3-~dicloro-2-prova-

tes especulares., Todavia otro objgto es proporcionsr un bafio
de este tipo con adicidn de ciertos éompuestos mercapto~hete-
rociclicos, capaces de producir el depdsito de cinc brillan-
te, de grano fino, déntro de un amplio intervalo de densida-
des de corriente. Todavia otro objeto es proporcionar un mé-
todo de electrodeposicidn de cinc empleando estc bafio mejora-
do y capaz de.operar eficazmente a escala comercial, -iomple~
tamente exento de cianuros. Estos y otros objetos de esta in-

veneidn resultarin evidentes en la siguiente deseripuié: dee

La electrodeposicién de cinc en un bafio alealins acud
so se efectia de acuerdo con ésta invencién afizdiendc wm con-
densado polimérico cuaternizado de ura alquilenpoliasina y
un 1,3—dihalo—é~propanol 2 dicho bafic, con objeto de ¢biener
depbsitos lisos de grano fino. En general, estos condensados
poliméricos se producen por reaccibén de la alquilenpoliamina
y el dihalopropancl en una reaccién de condensacidén psra pro-
ducir un condensado polimérico soluble en agua, esencizlmente
no reticulado. De acuerdo con esta invencidn, ¢l condensado
polimdrico se emplea en forma de sal cuabternaria lo que im~
plica una nueva reaccidn del condensado polimérico con un
agente de cuaternizacidn adecuado.

Los dihalopropanoles que pueden reaccionar con las
2-proponol o 1,3-dicloro-2-propanol, siendo especialmente
nole.

Las alguilenpolisminas que pucden reaccionzr con el

‘dihalopropanol fienen por lo menos un grupe amino lbexrcioirio
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vtal como dimetilaminopropilamina (N,N-dimetilpropilendiamina

-menos un grupo amino secundario tales como N,N-dimetii-ii-=

dietilaminopropilamina (N,N—dietilpropilendiamina), N-amino-

propilmorfdlina, dimetilaminoetilamina, dietilaminoetilamina,

N-aminopropildietanolamina o Ne-metiliminobispropilamine,
‘ fambién pdeden emplearse otras alguilenpoliaminas

que contienen por lo menos un grupo amino terciario y por lo

netilpropilendiamina, N,N~dimetil-N'-metiletilendiaming o
NyN-dietil~N'=etiletilendiamina,

De las diversas alguilenpoliaminas gue pueden ser
condensadas con el dihslopropanol, g06lo o0 en mezela, se prg'
fieren las alquilen(inferior)poliaminas, donde el puantz al-
quilénico contiene de 2 a 5 4tomos de carbono y dondc el gru
po emino terciarioc esti sustituldo con grupos alquiloc de 1 a
unos 5 atomos de carbonc, en especial cuando el dihalopropa-
nol es 1,3~dicloro-2~propanol, siendo uha alquilenpoliaming
especialmente preferida la dimetilaminopropilamina.

En la preparacién de los condensados poliméricos de-
seados para use de acuerdo con.esta invencidén, la alguilen-
poliamina debe ser condensada con el dihalopropanol en una
relaciln molar comprendida aproximadamente entre 0,5y
1,75 moles de la amina por cada mol del dihalopropanol, Habi-
tualmente se prefiere un intervalo mée limitado, sin embargo
¥y, cuando se emplea el 1,3-dicloro~2-propanol preferido, la
relacibén molar de la poliamine &l 1,3~dicloro-2-propancl os-
cila ventajosamente entre 0,8 y 1,5 moles aproximadamente de
poliamine por cada mol de dicloroprepancl. K a b i 4 ualmen
te lz condensacidn se efectda por los procedimientos conven-
cionales, durantc un pericdsc de 1 a 3 horas aproximadamente,

manteniéndose la temperatura entre 15 ¥y 4000.
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‘teles como toluensulfonato de metilo y benzosulfonato de me-

Como_se ha indicado, el condensado polimérico cuplea-
do de acuerdo con esta invencidn para efectuar cl refino del
grano del depdsito se utiliza como sal cuaternaria. Esta cua-
ternizacidn puede ser efectuada por los procedimientos conver-
cionales y los agentés cuaternizados adecuados para los con~
densados poliméricos son los haluros de alquilo inferior ta—
les como cloruroc, bromuro o yoduro dé’metilo, cloruro, bromu-
ro o yoduro dé etilo o a=cloroglicerol, swlfatos de dialquilo
inferior tales como sulfatos de dimetilo, dietilo, divropilo
o dibutilo; ésteres alquilicos inferiores de arilsull.nuios
tilo; haloésteres alquilicos tales como clorcacetato de eti-
lo; alguilenhalohidrinas fales como etilenclorohidrina u xi-
dos de alquileno tales como éxido de etilenc y dxido de pro-
pileno.: .

Aunque los condensados polimeéricos de acuerdo con es—
ta invencién producen un grano refinado o un depdsito liso,

habituzalmente este depbdsito no es del brillo o del lustre de-

seado en la mayoria de los casos y, por consiguiente, una rea
lizacidn preferida de la invencidn comsiste en emplesy agen--
tes abrillantadores junto con el condensado polimérico con
objeto_de producir depdsitos a la vez brillantes y de grano

ligo., Estos abrillantadores son los materizles convencio-

naeimente emplecados en la deposicidn de cinc y tipicemente con
tienen un grupo carbonilo de funcionalided aldehido que gene—

raimente puede ser representado por la férmulas
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donde R1 v R estdn seleccionados independientemente entre e

%

grupo formado por hidrdgeno, alquilo de 1 a unos 10 4tomos dd
carbono, arilo y radicales heterociciicos que contienen oxi-
geno y-azufre e incluyen, por ejemplo, m»hidroxibenzaldehido,
p«hidroxibenzaldehido, piperonal, o-hidroxibenzaldehido (saé

liecilaldehido), vainillina, veratraldehido, benzaldehido,

g-metoxipropionaldehido, furfural, gliceraldehido, anisalde=-

hido y tiofen~2-aldehido.
De.los diversos aldehidos que pueden emplearse, se
prefieren los arilaldehidos y especialmente log benzaldenidosg

tales como aldehido anisico, (p-metoxibenzaldehido) ovaiﬁilli

ne (p-hidroxi-m~metoxibenzaldehido) ¢ varias combinaciuvnes dg

los mismos. Estos aldehidos abrillantadores pueden ser ompleg
dos en el bafio de esta invencibn como productos de adieidn
con materiales tales como bisulfito sédico para aumentar su
golubilidad alecalina, si sé desea, .

El empleo de estos agentes abrillantadores eﬁ la ma-
yoris de los casos mejora considerablemente él lustre o el
brillo del depdsito. Sin embargo, esto frecuentemente sdlo
ocurre g los intervalos mAs altos de densidades de corrients,
generzlmente por encima de unos 40 ¢ més habitualmente por
encima de unos 20 amperios. por pie2 (4,3-2,1 amperios/dmz) y
hasta unos 100 a 200 amperioa/pie2 (10,8 a 21,6 amperiOS/ﬂma)
De acuerdo con esta invencidn, ciertos compuestos mercapto-
heterociclicos pueden ser empleados y ﬁreferiblémente lo son
en combinacibn con €). condensado volimérico'y el abrillanta-—
oy con ohjeto de conseguir el depbsito brillante de grano --
fino dentro de un emplio intervalo de densidades de corrien-
te y cspecialmente a las densidades de corriente mids bajas

eonvencionalmente “empleadas en la mayoria de las operaciones

[
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oz de férmula C-R, ¥ las pirimidinas, es decir, donds X es

comerciales de deposicién y generalmente inferiores a unos
40 o mas habitualmente a unos 20 amperios/pie2 (4,3 a2 2,1
amperios/dn?) bajando hasta O amperids/bieg.

Estos compuestos mercapto-heterociclicos que pueden
utilizarse con los condensados poliméricos y los abrillanta-
dores de acuerdo con esta invencidén pueden ser descritos en
general como orito-mercaptopiridinas o piridimidinas, es deecix
el sustituyenée mercapto se encuentra en el dtomo de carbono
que ocupa la posicidn 2, Estas mercapto-piridinas o pirimidi-

nas pueden ser representadas por la siguiente férmula gene-

3

0 sug tautémeros; donde X estd seleccionado entre el grupo
formado por N y C-Ry ¥ Ry estd seleccionado entre el grupo
formado. por hidrégeno, hidroxi, mercapto y acilo y donde R1,
R2 Y R3 estén cada uno de ellos seleccionados independiente~
mente entre el grupo formado por hidrbgeno, hidroxi, ﬁercapto
acilo, amino, alquilo, carboxi y carbamoilo.

Son ejemplos de los compuestos mercapto-heterocicli—
cog que'pueden ser empleados individualmente 0 en mezcla de

acuerds con esta invencidn las piridinas, es decir, donde X

nitrdgeno, Estos compuestos pueden estar sustituidos como se
indica en la formula y cuando uno cuslquiera de los diversos

Bustituyentes R es alquilo o acilo, cstos sustituyentes pue-
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den contener de 1 a wnos 5 y todavia mejor de 1 a 3 4tomos
de carbono, v.g. metilo, etilo o propilo o cuando es acilo,
estos grupos son formilo, acetilo o propionilo. Son ejemplos

tipices de estos compuestos las piridinas siguientes:
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2-mercaptopiridina,

2-mercapto-3~acetilpiridina,

2~mercaptof3—hidroxipiridina,
2;3-dimercaptopiridina,
2,3~dimerc§ptpf6—acetilpiridina,
2-mercapto-4-hidroxipiridina,
2,4fdimercaptopiridina,
2—mercapto—4,S—dihiaroxipiridina,
2~mer§apto~4—aminopiridina,

2, 6~dimercapto-3~acetilpiridina,
2-mercapto~5-metilpiridina,
2~mercapto;5~aminopiridina,
2-nmercapto-5-hidroxipiridina,
2-mercapto-6-hidroxipiridina,
2-mercapto~6-carbamoilpiridina,
2, 6~dimercapto-3~carboxipiridina,
2-nercapto-5, 6~dietilpiridina,

¥y las pirimidinas tales como
2-percaptopirinidina,
2,6-dimercaptopirimidina,
2-nercapto-4d-aminopirimidina,
2~mercapto—4,G—dihidroxipirimiaina,

2-nercapso~4-etilpirimidina,

2-mercapto-4-hidroxi—~6~metilpirimidina,

2~mereapto~b~acetilpirimidina,

2-mercapto~4-hidroxic5,6~dietilpirinidina,
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dinas representadas por la férmula smterior también pueden

1 piridinas o pirimidinas de la férmula donde cl grupe mercapto

2,4~-dimercaptopirimidina o
2-mercapbo~6=hidroxipirimidina.

Como se ha indicado, las mercaptopiridinas o pirimi-
1 PLOP 4

} xistir en muchos casos en forma tautomérica o isomérica. Por
2 jemplo, uno de los compuestos preferidos de acuerdo con es-
! a invencidn es el 2~tiouraciio y este compucsto puede exis—
éir como 24mercapto-4—hidroxipirimidina 0 como 2-—tio~~4--0x:0-
pirimidina o como un fautémero intermedio tal como 2~tioxo-4-
h:droxipirimidina ¥ el 2,4-ditiouracilo puede existir ccmo
2 4—dimercaptopirimidina 0 2,4~-ditiopirimidina. Todos estos
compuestos tautoméricos, por consiguiente, estén compreniidos
dentro &e los compuestos que pueden ser utilizados de acuerdo
con esta invencidn y representados por la féﬁmulg anierior.
Entre los diversos compuestos que pueden ger emplea-—

dos segin esta invencidn, los compuesios preforidos son las

se encuentra en la posicidn 2 del anillo y generalmente tam~
bién con un grupo hidroxi en una de las posiciones 4 & G, Den-
tro de esta oclase preferida de compuestos, son especialmente
ﬁreferidas las pirimidinas y como ejemplos de compuestos con
utilidad especial en el bafio de esta invencidn citaremos el
2-tlouracilo y las 2-mercapto-4,6-dihidroxipirimidinas.

EL bafio de electrodeposicifn de esta invencidn puede
ser prevarado y operado de acuerdo con log procedimientos ge-—
nerales convencionzlmente empleados para la deposicidén alca-
lina de cine brillante. Tipicamentc, el bails 8¢ prepara como
solucidn acuosa y se hace slealine por adicidn de un material
alcalino adecuado el como un hidrdzido o carbonato de metal

alcalino, por ejemplo hidrdxido sddico o potdsico. Im canbi-
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dad de material alcalino afiadida debe ser capaz de disolver

al compuesto de cinc empleado como fuente de ibn cinc en el
bafio y generalmente debe ser supérior'a la requerida pare
crear el cincato de metal alcalino deseado, tal como c¢inecato
sbdico, as{ como para mantener el pH de la solucién alcalino
y generalmente por encima de 7 y pfefériblemente por encinma
de 14.

La fuente de ién cinc en el bafio puede variar y gene~
ralmente puede wtilizarse cualquiera de los compuestos de

cinc convencionalmente empleados en los baflos alcaliros de

‘¢ine brillante. Tipicamente estos compuestos comprenden -las

sales v 6xidos de cinc tales como sulfato de cine, aceiato de
cine u éxido de cine, siendo generalmente preferido ¢l sulfa~
40 de cinc. La cantidad de cine en el bafio puede variar se-
gin los resultados deseados ¥y las condiciones de operacidn
pero genéralmente se mantiene dentro del intervalo de unos

3 a 15 gramos por 1litro.

La cantidad del condensado polimérico cuaternizado
utilizada en el bafio serd en general funcidn del abrillanta-
dor y del compuesto mercapto particulares empleados asi como
del condensado polimérico particular utilizado. Sin embargo,
tipicomente, cuando se emplean condensados poliméricos de alw
quilenpoliaminas como la dimetilaminopropilaming y el 1,3-
dicloro-2-propanol, la cantidad del condensado en el‘baﬁo pue|
de oscilar aproximadamente entre 0,25 y 5 gramos'por litro,
sierdo preferido un intervalo mis limitado de.unos 0,3 a
unos 0,79 gramos por litvo, c:peciaiménfe cranfo sé utiliza
en combinacibn con los compuestos mercapto preferidos.

La contidad del compussto mercapio emplezda en el ba-

fio de forma similar también depende del condensado polimérico
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especifico y del aldehido abrillantador empleados asi como
del compuesto mercapto particular o combinacidn de compues-
tos mercapto utilizada. En general, sin embargo, el compues—

to mercapto se mantiene en el bafic & una conceniracién com-

Jprendida aproximadamente entre 0,01 y 0,2 gramos por litro,
| .

‘siendo preferido un intervalo mis limitado de wnos 0,025 =
|

lunos 0,075 gramos por litro, en especial cuando se empiaen

i
los compuestos mercapto preferidos tales como 2-tiourauilo o

2}mercapto—4,6—dihidroxipirimidina.

: Los abrillantadores utilizados en combinacién coui el
c¢ndensado polimeérico cuaternizado tipicamente estarin vre-
sentes en el béﬁo dchtra de los intervalos convencioualrente
utilizados para los bafios alcalinos‘de deposicién de cinc.
Tipicamente oscilard entre 0,1 y 5 gramos por 1itro ayrexima-
damente, siendo empléado mis ventajosamente un intervelo mds
limitado de unos 0,2 g unos 0,5 gramos por litro, en espccizl
cuando se empleén log abrillantadores preferidos del tipo de
benzaldehido.

La electrodeposicidn del ¢inc realizads de acuerdo
con el método de esta invencidn es efectuada de forma convens
cional, bAsicamente haciendo pasar una corriente continua
desde un anodo de cinc a través del bafio alcalino acuozo, no
cianurado, de esta invencidn que contime esencialmente el
condensado poli&érico, el abrillantador y el compuesto mer—
capto, hasta el articulo catddico deseado gue bha de ser elec
tro-recubierto con el cine, Bste método pucde ser efectuado
a temperaturas comprendidas entre unos 60 y unos 100°% (15,5
¥y 3800). Lias densidades de corriente empleadas pueden opuller
entre mis de O hasta unos 200 amperios/biez (0 a 21,5 ~ape-

rios/ﬁm?), siendo satisfactorio para la meyoria de las ope-
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 so0s materiales, son especialmente preferidos el alcohol polid

‘nes producidas de acuerdo con esta invencibn. Cusndo se em-

-4 -

raciones de @eposicién un intervalo mis limitado de unos
0,5 a 90 amperios/pie2 (0,054 2 9,7 amperios/ﬂmz).

El bafio electrolitico de esta invencidn puede conte-
ner otros aditivos del tipo’cbnvencionalmente empleado en los
bafios alcalinos de eieetrodeposicién de cinc e incluye mate—
riales tales como alcoholes poliviﬁilicos, gelatina, poli-

éter-alcoholes, poliésteres, cola y peptona. De estos diver-

vinilico o sus diversos derivados ya que al parecer mejoran

considerablemente los depbsitos especulares de las depcsicio-

plean asi, estos alcoholes polivinilicos deben ser utilizados
en el bafio dentro de un intervalo de unos 0,02 a 0,2 gramos
por litro. .

Los siéuientes ejemplos se dan para ilustrar sl bafio
electroliticc ¥y los métodos de electrodeposicidén de esta in-
venciédn.

Pueden prepararse los condensados poliméricos cuaternfi—
zados del tipo utilizable en el bafio electrolitico de esta
invencibén de la forma siguientes

En un matraz de fondo redondo de cuatro bocas y 1 1li-
tro de capacidad (equipado con un agitador mecdnico, termdéme—
fro, condensador y un embudo de adicibn de presiones iguala-
das) se introducen 87,7 g (0,859 noles) de dimetilaminopro-
pilaminag y unos 165 g de agua desionizada. lia mezcla se agita
con onfriamiento hasta unos 20-25°C. Mientras se mendiene es-
ta temperatura, se afladen gota a gota 100,0 g (0,775 moles)
de 1,3~dicloro-2-~propanol, durante un periode de 1 hora, con

égitacién. Después la mezcla se agita durante media hora mas
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por debajo de 3000 para formar una mezela de prepolimero que
es un 1iquido amarillo palido, 1igefamente turbio, pero ﬁgmo,
géneo, que se encuentra a un pH de 5-6. '

Se mezclan exactamente 383,7 g de la mezcla de prepo;
i {mero con unos 200 ml de agua desionizada y 38,8 g (0,969 mo;
i

; es) de lentejas de hidrbxido sédico para formar una mezcela

'

% e prealquilacidn basificada,‘con un pH alrededor de 9 y se
Qﬁade a una vasija a presidn Parr de acero inoxidable, de
2|1litros. Se cierra herméticamente la vasija y se domifican
1 la misma, durente un periodo de 4 horas, unos 60 g 3 ¢Low-
ruro de metilo gaseoso, a unog 50-70 psig (3,5-4,9 kg/bmz na-
ndmétricos), mientras se mantiene la temperatura entre 27 ¥
92°C. Despuds la vasija a presibn se enfria y se descarge re-
velando una solueidén efervescente, de color naranja tosiado,
ligeramente turbin. Empleando unos 75 ml de agua desionizada,
este producto se transfiere cuantitativamente desde la vasija
y se filtra para dar 875,3 g de un polimero acuoso con un pH
de 6 aproximadamente y un contenido en sdlido del 33,3 % en
peso. Un balance de materiales indica que el prepolimero ha
absorbido solamente 45,2 g (0,895 moles) del cloruro de meti~
1o suministrado, Las relaciones molares de sustancias reaccio
nantes en esta preparacibn, por 1o tanto, son: dimetilamino-
propilamina, 1,0 molesj 1,3~dicloro-2-propanol, 0,90 moles;
hidrdéxido sddico, 1,13 moles y cloruro de metilot 1,04 moles.
EJEMPLO 2

Se prepara una serie de béﬁos a2lealinog acuosos no cis
nurados pars lo slectrodepesicidn de eine,; »ara golvaniza
unos paneles experimentales Hull. lLa deposicidn se realiza
A

en una célula Hull normal {267 wl), cstande conectodo en cads

ensayo el panel de la célula Hull como citoedo del hailo. La

3

o
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deposicidn se lleva a cabo a una corriente de operacidn de
1 amperio, que rebresenta un intervalo de dgnsidades de- co-
iriente del panel de ensayo que varié entre un alto interva-
lo de unos 40 a unos 60 amperios/plc (4 3 a 6,4 amperios/
dm?) ¥ un intervalo baao de unos O 2- a unos 0,5 amperlos/'ple:2

(0,021 a 0,053 amperlos/dmz). El tlempo de deposicidn es de
’ .e

- unos 10 minutos, manteniéndose el baiflo a una temperatura de

unos_?QoF (2100). FEl bafio en cada operacidn tiene los compo-
nentes y las concentraciones indicadas en la Tabla I, dando

los resultados resumidos en la Tabla II,

TABLA I ‘
Concentracidn en gramos por 1itro

Ensayo
Componente 1 2 . 3
Ginc metdlico (como sul :
fato de cine) : T,5 745 7,5
NaOH 93,75 93,75 93,75
‘Aducto de bisulfito y :
p-anisaldehido .- 0,180 0,180
Vainillina - 0,012 . 0,012
Alcohol polivinilico - 0,036 0,036
Condensado polimérico (1) - 10,0 10,0
Compuesto heterociclico (2) - - 0,05

(1 condensado polimérico preparado en el Eaemplo 1, diluido
con agua para formar una soluclon que contiene aproxima-
damente 5,8 % en peso de gblido

(2) 2-fiouraeilo en combinacidn con 2 g/litro de NaOH para

solubilizar,
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Como puede
la Tabla II, la adi

vencidn produce un

cinc ¥y la adicidn complementaria del compuesto mercapto pro-
longa el efecto abrillantador del agentc abrillsntador a todd

el intervale de densidades de corriesnte.

n resumaon,

deperd recacy ocbre

-7 -

TABLA T1

Resultados da 1a deposicidn

.

Ta deposicién produce un depdsito de cine
negro no adherente, grucso, aspero, en to
do ¢l intervalo de densidades de corrien—

fe.

La deposicidn produze una superficis lisa
de grano refinado y ez entre scmibrillan-
te y con brillo de espejo; apareciends los
depbsitos semibrillantes en el intervalo
de densidades de corrienie més bajo de O
& 10 anperios/pie> (0 a 1,1 amperios/dm?)
¥y el brillo de espejo & los intervalos

.

mis altos,

La depqsicién produce un reauliado sinilay
al del ensayo 2, a excepcidén de que el de-
pbsito con brillo de esvejo se extiende
ahora sobre %odo el intervalo de densidom
des de corriente.

observarse en 1os resultados resumidos en
citn del condensado polimérico de esta in+

refinamiento del grano del depdsito de

. - . 5 se g s vl . . 2 2 e
ie Patiate de Dnvencion que se solicitn

Jas sigitunbess
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RETVINDICACIONES

1. Mejoras introducidas en un procedimiento para

la electrodeposiciin de cinc, caracterizadas porque consig

. ten en efectuar la electrodeposicidn con un bafic alcalino

que comprende una solucidn alcalina zcvosa que contiene

una fuente de iones cinc y un condensado polimérico cuater

i
‘%nizado de una alquilenpoliamina que contiene por lo mencs

un grupo amino terciario y un 1,3-dihalo-2-propanol, exen- |
\to de cualquier cianuro, realizéndose la electrodeposicidn
| una temperatura comprendida aproximadamente entre ©U2 y
OOQF (15:5 y 389C) y a una densidad de corriente de O a
200 émperios por pie2 (0 a 21,5 amperios/dmz).
2. Mejoras segin lé reivindicacidn 1,.dbnde en el

condensado polimérico, la relacidén molar de la poliawina

8l dihalopropanol oscila aproximadamente entre 0,5:1 7

1,75:1, respectivamente.

3. Mejoras, segin la reivindicacién 1, donde en el
condensado polimérico, el dihalopropanol es 1l,%-dicloro-2-
propanol. |

4, Mejoras, seglin la reivindicacidén 1, donde, en
el condensado polimérico, la alquilenpoliamina lleva un
grupo amino terciario sustituido con grupos alquilo de 1
a 5 Adtomos de carbono y el puente de alquileno contiene de
2 a unos 5 4tomos de carbono, |

5. Mejoras, segin la reivindicacién 1, donde en el
condensado polimérico, la alquilenpoliémina es dimetilami
nopropilamina. ‘ .

€. Mejoras segin la reivindicacién 1, donde, en el
condensado polimérico, la alquilenpoliamina'es dimetilami

nopropilamina y el dihalopropanol es 1,4%-dicloro-2-propa-
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nol, y la relacién molar de la poliamina al 1,%-dicloro-2-
propancl oscila aproximadamente entre 0,8:1 y 1,5:1, res-
pectivamente y el condensado estd esencialmente no reticu-
lado.

‘ 7. Mejofas, segin la reivindicacidn 1, en las qde
el bafio contiene un aldehido abrillantador.
8. Mejoras, segin la reivindicacidén 7, donds nl
abrillantador es un akkhido de férmula:

. Ry

C=0
32/

donde Rl ¥ R2 estén scleccionados independientemente entre |
el grupo formado por hidrbégeno, alquilo, arilo y radicales
que contienen oxigeno y azufre heterociclico.

9. Mejoras, segin la reivindicacién 8, donde el
aldehido abrillantador es un benzaldehido.

10. Mejoras, segin la reivindicacién 8, donde el
aldehido es vainillina.

11. Mejoras seglin la reivindicacidén 8, donde el
aldehido es aldehido anisico.

12. Mejoras, segin la reivindicacidn 8, donde el
sldehido es p-hidroxibenzaldchido.

1%, Mejoras, segin la reivindicacidén 1, que contie
ne un compucsto heterociclico seleccionado entre el grupo
formado por una 2-mercapto-piridina o pirimidina.

14, Mejoras, sepin la reivindicscidn 7, que contig

ne un compuesto heterociclico de formula:
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Wo sus tautdémeros, donde X estd seleccionado entre el grupo
!formado por N y C-R,, donde R4 estéd seleccionado entie el
rupo formado por hidrdgeno, hidroxi, mercapto y acilo;
il’ R2 ¥ R3 estén seleccionados cada uno de ellos iﬂdepenu
ientemente entre el grupo formado por hidrdgeno, hidroxi,
ercapto, acilo, amino, alquilo, carboxi y carbamoilo.
k . 15. Mejoras, segin la reivindicacidn 14, dencde el
compuesto heterociclico es 2-tiouracilo. 7
16. Mejoras, segin la reivindicacién 14, donde el
compuesto heterociclico es 2-mercaptopirimidina.
17. Mejoras, segun la reivindicacién 14, donde el

compuesto heterociclico es 2,4-dimercaptopirimidina.

18. Mejoras, seglin la peivindicacién 14, donde el

rimidina.
19. Mejorasx segin la reivindicacidén 14, donde el-
compuesto heterociclico es S-carboxi-2-mercaptopiridina.
20. Mejoras, segin la reivindicacién 14, donde el
compuesto heterociclico‘es 3-hidroxi~2-mercaptopiridina,
21. Mejoras, segin la reivindicacién 7, donde el
compuesto heterociclico es 2-mercapto-4,6-Aihidroxipirimi-
dina. |
22, Mejoras segin la reivindicacién 1, donde el

condensado polimérico esti presente en el bafio dentro de

compuesto heterociclico es 2-mercapto-4-amino-6-hidroxipi- |
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_condensado polinérico y el compuesto heterociclico estén
%presentes en el bafio a unas concentraciones comprendidas

; aproximadamente entre 0,3 y 0,75 y entre 0,025 y 0,075 gra

1
]
i
!

'mos por litro, respectivamente.

"na y el aldchido es una mezela de aldehido anisico y vai~

vn intervalo comprendido aproximadamente entre 0,25 y 5 gre

mos por litro.

2%, Mejorss, segin la reivindicacidén 13, donde el

24, Mejoras, segun la reivindicacidén 1, donde la

uente de los iones cinc es una sal de cinc soluble en agua.

[

25. Mejoras segin la reivindicacién 24, doncc la

al de cinc es sulfato de cinc.

26. Mejoras, segin la reivindicacidn 7, donde el
aldehido esta presente en el bafio a unas concentraciones
comprendidas aproximadzmente entre 0,1 3 5 gramos por li-
tro.

27. Mejoras segin la reivindicacidn 14, donde el
compuesto heterociclico es 2-tiouracilo y el aldehido es
una mezcla de aidehido anisico y vainillina.

28. HMejoras, segin la reivindicacidén 1#, donde el

compuesto heteroeiclico es 2-mercapbo-4,6-dihidroxiprimidi

nillina.
29. Mejoras, segin la reivindicacién 1, que contig
ne un alcohol polivinilico.

70, Mejoras, segin la reivindicacidn 1, donde el

%1. 5e reivindica por ultimo como objeto sobre el
que ba de recaer la patente de invencidn que se solicita:
MEJOTAS INTRODUCIDAS E7 UN PROCEDIMIENTO PARA LA ELECTRODE

POSTCTION DY CIRC,

AR W v o
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Todo conforme queds descrito y reivindicado
en la presente Memoria descriptiva que conste de veintidos

paginas mecanografiadas.

Madrid, % de Enero de 1.975
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