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Esta invencidn se refiere a la electrodeposici&n de
cinc.y, mds especialmente, a la electroposicidn alcalina de
cinc brillante realizada en un bafio acuoso exento de ciaﬁuros
Ia electrodeposicidn de cinc se ha realizado conven-
cionalmente en un bafio electrolitico que emplea sales dz cia-—
nuros de metales alcalinos tales cémo cianuro sédico como agey
te formador de complejos, para conseguir la operacidn de deovo-
sicidn deseada y produecir depbsitos brillantes de cine., Sin
embargo, debido a la toxicidad de los cianuros y, mds recien-

temente, a causa de consideraciones ambientales gue afectan

cado otros métodos de deposicidén que eviten y no requieran el
uso de estas sales de cilanuro. .

Se ha sugerido una amplia variedad de procedimientos

y aditivos para uso en la deposicidn de cinc con objeto de
evitar los -ciasnuros. Ia mayoria de ellos emplean un sistema
alcalino de bafio electrolitico-que wtiliza un cincato de me--
tal alcalino o sdédico combinado con éiertos aditivos paic cone
seguir el depdsito dessado de cinc brillante. la mayor pesrie
de estos diversos aditivosciehmlsﬁosugeridos y empleados en
estos sistemas de bafios muy alcalinos son materiales general-
mente clasificados como poliaminas y, en especial, las poliami
nas relativemente sencillas tales como las élquilendiaminas,
por ejemplo etilendiaminaﬂque, segin se informa, sirven como
agente formador de complejos.que sustituyen a las sales de
cianuros. Estas poliaminas son habituslmente empleadas con
otros diverscs aditivos convenciocnslmeante utilizados en la dé;
hosicidén de cine, por ejemplo refinadores de grano, abrillaniad
ores y agentes de extendido.

Aunqgue estos sistemas alcalinos que emnlecon los aditivo:

adversamente al empleo econdmico de estos clanuros, se han bug-
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‘¢ibn comercial, Ademds, un nirero sustancial de estes siste—

del tipo de poliamina evitan el uso de cantidades sustancia-
les de cianuros, sin embargo, en general no han tenido un

éxi£o~excesivo ¥y los depdésitos de cine %tipicamente producidos
presentan diversas deficiencias tales como un acabado mate o
granulado que los hace de escaso valor comercial, Estos gis-

temas, ademds, tipicamente tanhién carecen de la capacidad

deseade de produccidn de un dendsito adscuado dentro de un smi
plio intervalo de densidades de corriente y gensralmente son
especialmente ineficaces a log irtervalos mds bajos de densi-

dades de corrviente convencionalmenbte utilizados en la denesi-

mas, para que operen eficazmente, todavia requieren la presend
cia de algo de cianuro, aunque a concentracidén reducida, lo
que, de hecho, solamente reduce pero no elimina los proLlemas
asociados con el uso de sales de cianuro.

Se hen éugerido otros diversos sistemas de balios alca-
linos que también utilizan polieminas aunque generalmeate de
naturaleza mds compleja y habitualmenie en fomma polimiricae
y/o interaccionadas con otros compuestos tales como zldenidos

y compuestos heterociclicos. Tno de estos sistemas, gue ha
alcanzado cierto éxito, implica el uso de un producto de reac-
cién o un condensado polimérico de wna alquilenpoliaminz y una
epihalohidrina. Aungue este condensado polimérico particular,
en especial como szl cuaternaria, produce depbsitos lisos de

granc fino, esios depésitos'scn zeneralmente mates o solo se-
mibrillsntes y no nresentan el grado de brillo o lustre desea-

do para la moyoris de las aulicaciones comerciales.

RO R elcAnS

Iy

Ta deficiencis de este sistema wuede ser corregids ¥y
el brillo del dendsito puede ser sustzacialmente mejorade e~

diante el vso de abrillantadores convencionzles de cinc y espg
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clalmente de los del tipo de aldehidd. Bsta mejora, sin embar
g0, habituzlmente solamente se produce cuzndo se recubre a den
sidades de corriente relativemente altas, permaneciendo mates
9 semibrillantes los depésitos producidos a bajas densidades

le corrlente, dentro del intervalo de 0 g 20 o 40 amperios/

pie? (2,15 o 4,3 amperios/dn°), Esta limitacién o incapacidad
para conseguir un recubriniento interesénte dentro de un amplio
iAtervalo de densidades de corriente resiringe sustancialmente
la!utilidad de este sistema y limita su aplicacién al recubri-
mi;nto de objetos de forma y configuracibén relativamente uni-
forme e impide su uso en el recubrimiento de objetos cre son

irfegulares o en la deposicidén en tambof, donde la deposicidn
debe ser efectuada dentro de un amplio intervalo de densidades
de corriente,
Ahora se ha descubierto, sin embargo, que este ftino de
sistema de deposicidn puede ser mejorado para conseguir un de-
pésito brillante, especular, dentro de un amplio intervalo de
densidades de corrlente y, mds significativamente, inecluso a
bajas densidades de corriente, mediante la incorporacién a di-
cho sistema de bafio de deposicidn de ciertos compuestos hete-
rociclicos nitrogenados con un sustituyente mercapto que hacen
que el sistema sea de gran valor y ufilidad en la electrodepof
sicidén de cinc y capaz de operar completameﬁte‘libre de cia~- |
uros. | '

Por consiguliente, un. objetivo de esta invencidén es pro-

norcionar un bafo electroliftico z2lcaline de cinc brillante gque

no regquiere ni utiliza sales de cianurc., COtrc objeto es propor-
cionar un bafio de este tipe emplezndo un condensado polimérico
cuaternizado de una alquilenvoliamina y un compuesto de hidri-

ha en combinacidn con agentes abrillantadores que producen vn
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poliamina y una epihalohidrina junto con un abrillantador de

depdsito brillante especular. Otro objeto es proporcionar un
bafio de este tivo con adicidén de clerios compuestos mercapio-
heterociclicos cagaces de producir el dendsito de cine bri-
1llante dentro de un amplio intervalo de densidades de corrien
%e. Todavia otro objeto és proporcionar un método de eleciro-—
aeposicién de cinc empleando esie bado mejorado y capaz de
éperar eficazZmente de forma comercialmente interesante, com-
pietamente exento de cignurosz. Bstos ¥ cbtros objietos de esia
invencidn resuliardn evidentes mediante la signiente descrip-
ci;n detallada de lé mismg,.

Ia electrodepomicidn de cinc en un bafio aléaligs ZOLG—

i

s0'en presencio de un condensado polimérico de una alouilen-~

¢inc se efectin de acuerdo con esta invencidn mediante ia adis
cién de un compuesto heterociclico nitrogenado con un susti-~
tuyente mercapto a dicho bafio con objeto de conseguir un depd-
gito brillante dentro de un amplio intervalo de densidaues de
corriente. Este compuesto mercanto-heterociclico puede sev deg
erito en general cowmo una ortOﬁnércapto—piridina o pirimiding,
es decir, donde el sustituyente mercapio se encusntra en el
ﬁtomo de carbono gue ocupa la posicidn 2 del anillo. Estas mey
capto-piridings o pirimidinas responden a la siguiente fémmu~

la general:

N
o
15 3"
_2-~w-0 \\éij;l

1‘2

3

o sus tavtémeros, dondc X estd seleccionade entre el grupe for

mado por N y C--R4 ¥y R4 eatd seleccionado entre el grupo forma-

o
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do por hidrégeno, hidroxi, mercapto y acilo y donde R1, R2 ¥

R3 estdn seleccionados cada uno de ellos independientemente
entre el gruvo formado por hidrégeno, hidroxi, mercapto, aci-
lo, amino, alguilo, carboxi y carbamoilo. .

Son ejemplos de los compuestos mercapto-heterociclicos
gue pueden ser empleados, ya ses iﬂéividualmente 0 en mezcla,
de acuerdo con esta invencidn, las piridinas, es decir, cusn=-
do X en la férmula es C-R4 ¥ las pirimidinas, es decir, cusn-
do X es nitrdgeno., Estos compuestos pueden llevar sustituyen—
tes camo indica la férmula y, cuando uno cualguiera de los
diversos sustituyentes R es alcuilo o acilo, estos sus’iituyend
tes pueden contener de 1 a unos 5 y todavia mejor de 1 a 3 4td
mos de carbono, tal como metilo, etilo o propilo o, cuando
gson acila, grupos tales como formilo, acetilo o propionilo.
Son éjemplos t{picos de estos compvestos las piridinas como
2-mercgptopiridina,

2-mercapto-3-acetilpiridina,

2,3~dimercaptopiridinae,

2,3—dimercapto—6—acetilpifidina,
2-mercapto-3-hidroxipiridina,

2-mercapto~4-hidroxipiridina,

2, 4~dimercaptopiridina,

o-mercapto-4,6-dihidroxipiridina,
2~mercapto—4—aminopiridiné,
2,6—dimercapfo~3—acetilpiridina,
2-mercspto-S-metilpiridina,

2-mercapto-5-aminopiridins,

2-mercapto-5~hidroxipiridina,

2-merespto-6-hidroxipiridina,

P-mercapto-5-carbamoilpiridina,
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2-mercapbopirimiding,

rimidinas representadas por la férmula anterior también pue-

2,6-dimercapto~3-carboxipiridina o
2-mercapto-5,6-dietilpiridina;

¥ las pirimidinas tales como

ﬁ,6—dimercapt0pirimidina,

~mercapio-4~aminopirimidina,

il I

| s e s e o
2~mercanto-4,6-dihidroxipirimidina,

Z%mercapto-4—eﬁilpirimidina,
2-mercapto-4~hidroxi-G-metilpirimidina,
2-mercapto~6~acetilpirimidina,
2-mercapto-4-hidroxi-5, 6~dietilpirinidina,
Z,A—dimercaptopirimidina 0 -
2-mercapto-6~hidroxipirimidina. .

Como ya se ha indicado, las mercapbto-piridinss o pi-

den existif en muchos casos en forma tauntomérica o isomdérica.
Por ejemplo; unc de los compuestos preferidos de acuerdo con
esta invencidén es el 2—tiouracilo y este compuesto puede exis
tir comc Z2-mercapto~4-hidroxipirimidina o como 2~tio~j~oxopi-
rimidina o como un tautémero intermedio como 2-tioxo-4-hidro-

¥ivirimidina y el 2,4-ditiouracilo puede existir como 2,4-di-~

mercaptopirimidina o 2,4-ditiopirimidine. Todos estos compues:

tos tautoméricos, por consiguiente, estdn abarcados dentro

de los compuestos que pueden ser utilizados de acuerdo con es+

ta invencién, representados por la férmula anterior,
De los diversos compuestos que pueden ser empleados de
acuerdo con l: invencidn, los compucstos preferidos son las

piridinas o pirimidinas de la férmula donde el grupo mercanto

se encuentra sustituldo en la posicidén 2 del anillo ¥y generasl

mente también con un gruvo hidroxi en una de las posicionss
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4 o 6. Dentro de esta clase preferida de compuestos, se pre~‘
fieren especialmente las pirimidinas y un ejemplo de uno de
estos compuestos que tiene utilidad especial en el bafio de la
ihvencién es el 2-tiouracilo o 2-mercapto-4,6-dihidroxipiri-
midina.

Como se ha indicado, los compuestos mercapto-heteroci-

clicos de la férmula anterior se utilizasn de acuerdo con esta

invencidn para mejorar los bzfios alcalinos de devosicién que
emplean condensados poliméricos de aslguilenvoliaminas y com—
puesfos de epihalohidrina. En general, estoé cbndensados PO~
liméricos se. producen haéiendo reaccionar la alquileﬁpcliami~
na y el compuesto de epihalchidrina en una reaccidn de conden
sacién, para producir un condensado polimérico sustancialmen-
te no reticulado y soluble en agua. De acuerdo con esta'infeg
cidn, el condensado polimérico se emplea como sal cuaternaria
que implica una nueva reaccién del condeﬁsado polimérico con
un agente de cuaternizacidén adecuado. En general, estos con-
densados poliméricos y sus sales cuaternarias pueden ser pre~
parados de acuerdo con los procedimientos desceritos ex la pa-
tente estadounidense n® 3.642.663,

los compuestds de epihalohidrina que pueden hacerse
interreaccionar con les alguilenpoliaminas son la epibromohi—
drina o lz epiclorchidrina, siendo especialmente preferida en
la mayorfa de los casos la epiclorchidrina.

Ilas alquilenpoliaminas que pueden hacerse reaccionar

con la epihziohidrina contienen por 1o menos un grupo amino

terciario, %al como dimetilzminopropilamine (N,N-dimetilpro-—
pilendiamina), dietilaminopropilamina (N,N-dietilpropilendia~
mina), F-sminopropilmorfoling, dimetilaminoetilomina, dietil-

. ¢
aminoetilanina, N-aminopropnildietanolaming o H-metiliminobis-
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menos un gruno amino aecundarlo, tales como N, N~dimet11~N'qne-

propilamina.
También pueden ser empleadas otras alquilenpoliaminas

gue contlcnen por lo menos un grupo amino ter01a io y por lo

tllpropllendldmlna, N,N-dimetil~N'-metiletilendiamina o N,N~-
dietil-N'-~etiletilendiamina.
De lag diversas alguilendiaminas que pueden ser condenq
sadas con la epihalohidrina, solas o en mezclﬁ, se prefieren
las alquilenpoliaminas inferiores donde el puente alquilénico
contiene de 2 a 5 dtomos de carbono y donde el grupo amino
terciario esﬁé sustituldo con grupos alguilo de 1 a unos 5 4t9
mos de carbono, esvecialmente cuvando la epihalohidriﬁa es epi
clorohidrina, siendo una alguilenpoliamina especialmente vre-
ferida la dimetilaminocpropilamina.
En la preparacidn de los condensados poliméricos desea~
dos para use de acuerdo con esta invencibn, la alquilenpoliami]
na debe ser condensada con el compuesto de epihalohidring en
una relacién molar de unos 0,5 a 1,75 moles de la amina per ca
da mol de la epihalohidrina, Habituelmente, se preflerf un ine
tervalo mds limitado, sin embargo y, cuando se cmplea la epi-
clorohidrina preferida, la relacidén molar de la poliamina a
epiclorohidrina oscila ventajosamente entre 0,8 y 1,5 moles
aproximadamente de poliamina por cada mol dé epiclorohidrina.
Como se ha dicho, los condensados poliméricos empleados
e acuerdo con esta invenciéﬂ, en comtinacién con el compuesto
ercaptoheterociclico y el abrillantador, se utilizan como sa-

les cuateimarizs, los agenites cuaternizantes adecuados vara

‘lLos condensados poliméricos son los haluros de algquilo inferic]

tales como cloruro, bromurc o yoduro de metilo, cloruro, bro-

muro o yoduro de etilé o e~cloroglicerol, sulfatos de dimloui~

¥

»
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.lo inferior como sulfatos de dimedilo, dietilo, dipropilo o
dibvutilos és%eres alquilicos inferiores de grilsulfonatos ta-~
les como toluensulfonato de metilo y benzosulfonato de metilof
haloésteres alquilicos tales como cloroacetato de etilo; al-
quilenhalohidrinas téles como etilenclorohidrina v éxidos de.
alquileno tales como 6xido de etileno y 6xido de propilenoc,

El bafio electrolitico dé cinc de esta invencidn con-
tiene el condénsado volimérico en mezcla con agentes abrillan
‘- tadores, Aungue estos agentes abriilantadores, como se ha in-
Edicado anteriormente, mejoran el lustre o el brillo del depdsi
“to de cinc,'pfesentan tendencias a avmentar el lustre solzmen-
te dentro de los intervalos de densidades de corriente mds
altos, generalmente por encima de unos 40 o més‘habitualmente
por encima de unos 20 amperios/pie2 (4,3 0 2,15 amperics/émz)
hasta unos 200.amperios/pie2 (21,5 amjerios/dmz) ¥, sin la
presencié adicional de los mercapto-ccmpuestos de esta inven-~
cién, no producenun depbsito brillante dentro de todo 21 in-
tervalo de densidades de corriente ¥y espécialﬁente a lug in-
tervalos nds bajos'de densidades de corriente convencicnslmen
te empleados en la mayorid de las operaciones comercigles de
deposicidén y generalmente por debajo de unos 40 (4,3) o mds
habitvalmente por debajo de unos 20 hasta 0 amperios/'pie2
(E,ﬁé hasta O amperios/dmz).

Estos ghrillantadores comprenden los matepialéé convend
cionalmente empleados en la deposicidén de cine y tipicamente

contienen un grupo carbonilo de funcionglidad zldehido gue

seneralmente puede ser representado por la férmula:
R
1\0 = 0
Ry

donde R1 y R2 estan seleccionzdos independientemente entre log




10

15

20

25

30.

grupos formados por hidrdgeno, alguilo, generalmente conte~

1.

niendo de 1 a unos 10 dtomos de carbono, arilo y radicales
heterocicliéos‘oxigenados ¥ sulfurados e incluyen, por ejem-
plo, el m-hidroxibenzaldehido, p—hidroxibenzaldéhido, pipero-
nal, o~hidroxibenzaldehido (salicilaldehido), veratraldehidé,
benzaldehido, metoxipropionaldehido, furfurai, glicefaldehi~
do, anisaldehido, vainillina, ticfen-2-aldehido.

De los diversos aldehidos que pueden ser empleados, se
prefieren %os arilaldehidos, especialmente los benzaldehidos
tales como el aldehido anisico (p-mebtoxibenzaldehido) o la vai-
nillina (p-hidroxi-m-metoxibenzaldehido) o dlversas combinacig
nes de los mismos. Estos aldehidos abrillantadores pueden ser
empleados en el bafio de esta invencidén como prodgctos de adi-
cidn con materiales tales como bisulfito sbédico, para avmentay
su solubilidad alcalina, si se desea.

El b@ﬁo electrolitico de esta invencidn puede ser pre-
parado y operado de acuerdo con los procedimientos generales
convencionalmente empleados para la deposicidén alcalins de
cine brillante., Tipicamente, el tafio se prepara como sotlucién
acuosa y se hace alcalino por adicién de un material alcalino
adecuvado, tal como un hidrédxido o carbonato de metal alcalino,
por ejemplo hidréxido sddico o potdsico. la cantidad de mate-
rial alealino agregada debe ser capaz de disolver al compues-—
to de cinc empleado como fuente de ién cinc en el bafic y gene-
ralmenté debe encontrarse en exceso sobre la requeridé paxra
erear el cincato de metz2l alcalino aeseado, $al como cincato
sédico, asi{ como parm mantener el pH de la solucidn alesling
¥ generalmente por encima de 7 y preferiblemente por.encima

de 14,

Ia fvente dé idn cinc en el bafio nuede variar y gereral]
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mente puede utilizarse cualquiera de los compuestos de cine

convencionalmente empleados en los bafios aleglinos ée cinc

brillante; T{picamente, estos combuestos son las sales u éxi-
dos de cinc tales como sulfato de cinc, acetato de cinc u 6xi-+
do de-cinc, siendo preferido en éeneral ei sulfato de cinc. Ig
cantidgd‘de cine en el bafio puede vapiar con los resultados
deseadqs -y las condiciones de operacidn pero generalmente
se mantiene . comprendida aprorimadamente entre 3 y 15 g/litro.
Iz cantidad del condensado polimérico cuaternizado utbi-
lizads en el baflo serd en general funcidn del abrillantador ¥y
del meroapto~comQuesto parficulares empleados asi como del.

ooﬁdensado polimérico particular utilizado. Tipicamente, éin

embargo, cuando se emplean‘condensados—poliméricos de glquilen

poliaminas como la dimetilaminopropilamina y epiclérohidrina,
la cantidad del condensado en el paﬁo debe oscilar aproximada-
mente entre 0,25 y 5 g/litro, siendo preferido un iniervalo
més limitado ae unos 0,3 a 0,75 g/litro, especialmente cuando
ge utiliza en combinacién con compuestos mercapto como el 2-.
tiouracilo. |

Ia cantidad del compuesto mercapto empleada en el bgﬁo,

de forma similar, depende también del condensado polimérico es

pecifico y del aldehido abrillantador empleados asi{ como del
compuéstp mercaptb particular o combinacidén de compuestos uti~
Nizados, En general, sin embargo, el compuesto mercépto se'mag
tiene en el bafio dentro de un intervalo de unos 0,01 a 0,2 g/
litro; siendo preferido un intervalo mds limitado de unos 0,02%

7 0,075 z/litro, esvecialmente cuando se emplean los compues—

0,4-dihidroxipiriniding.

Los abrillzntadores utilizzdos en commbinacidn con el

:
Kos . mercapto preferidos talea como 2-tiouracilo o 2-mercapig-

3ol s iac it

T



10

18

20

28

-13 -

condensado polimérico cuaternizado tipicamente estardn pre-
sentes en el bafio dentro de los intervalos convencionalmente
utilizados para los bafios alcalinos de deposicién de cinc.
T{picamente, éste qscilaré entre unos 0,1 ¥y 5 g/litro, sien-
do empleado méds ventajosamenté un intervalo mds limitado de
unos 6,2 a 0,5 g/litro, en especial cuando se emplean los
abrillantédores preferidos del tipo de benzaldehido,

Ia electrodeposicién de cinc realizada de acuerdo con
el método de esta invencidn se efectia de forma convencional,
bésicémente haciendo pagar una corriente continua desde vn
dnodo de cinc a través del bafio alcéiino acuoso no ciangfado
de esta invencidn, que contiene esencialmente el condensado
polimérico, el abrillantador y el compuesto mercapto, hasta
el articulo catddico deseado que ha de ser electro~recibierto
con el cinc., Este método puede ser efectusdo a temperaturas
comprendidgs entre unos 60 y 100°F (15,5 y 38°C). Ias déﬁéi-
dades de corriente empleadas pueden oscilar entre O y oS
200 amperios/biez (0 y 21,5 amperios/dmz), siendo satisfaéto~
rio para la mayoria de las operaciones de recubrimiento un
intervalo mds limitado de unos 0,5 a unos 90 amperios/'pie2
(0,054 a 9,7 amperios/ﬂmz).

El baflo electrolitico de esta invencidn puede contener
ademés otros aditivos del tipo convencionalmente empleado en
los bafios alealinos de electrodeposicién de cinc e incluyen
materiales tales como alcohdles polivin{licos, gelatina, po~-
liéter-alcoholes, volidateres, cola y peptonas. De estos diver
sos materiales, son especislmente preferidos el zlcohol poli-

vinilico o sus diversos derivados y parecen mejorar considera+

bleniente los depbsitos especulares de los revestimientos prodi-

cidos de acuverdo con esta invencién. Cuando se emolean asi,

o mergeg.
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estos alcoholes polivinilicos deben ser utilizados en el baflo

dentro de un intervalo de unos 0,02 a 0,2 g/litro,
fio electrolitico y los nétodos de electrodepoéicién de esta

invencidn.

lizable en el bafio electrolitico de esta invencién pueden ser

preparados como sigue:

Al

— 14

Ios siguientes ejemplos se ofrecen para ilustrar el ba

EJENPLO 1

Los condensados poliméricos cuaternizados del tipo wbif

Eﬁ un matraz de 2 litros y 3 bocas, provisto de un agita-

dor, un %ermémetro y un embudo de decantacidén, se intrcdu-
cen 452 g de dimetilaminopropilamina eﬁ 820 ml de agua.

To solucién se enfria a 25°C mediante un bafio de agug cir-
cundante y se afladen, durante un periodo de una hora, 368¢g
de epicloroﬁidrina (relacidn molar 0;9:1 de epiclorchidri~

naa dimetilaninopropilamina). Después la mezcla se agita

'S

durante 30 minutos mds y se coloca en un autoclave con 100/
de lentejas de hidréxido sdédico, Se ciérra el autoclave y
la mezecla se agita y calients a 50°C. Despuds .se carfun en
el autoclave 300 g de cloruro de metilo a 40-50 pci (2,8~
3,5 kg/cmg). Después de haber cargado la cantidad deseada

de cloruro de metilo, se enfria el autoclave y se descarga.

T

Ja solucidn reaccionante se ajusta a un pH de 6-7 aproximad
damente con deido sulfurico dilufdo y se recupera el pro-
ducto cuaternizado asi preparado.

Zn un matraz de 3 litros y 3 bocas, provisto de zgitador,
termometro ¥y embudo de decantacidn, se intrecducen 306 gz de
dimetilaminopropilamina en 3000 ml de agua. Se enfria la

lucid 500 24 N e R S 1y -

solucidn a 207°C mediante un baflo de zgus circundante y se

afiaden, durante un periodo de 2 horas, 333 g de epiclorohi-
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drina (relacidn molar 1,2:1 de epiclorohidrina a dimetil-
aminopropilamina). Después la mezcla se agita durante 30
minttos mds a una temperatura inferior a 2500, seguido de
agitacién a la temperatura ambiente durante media hora.
Se neutraliza la mezcia a un pH de 6-7 aproximadsmente
empleando- dcido sulfirico diluido., Se afiaden 378 g d=
sulfato de dimetilo a la mezcla mieniras se mantiene el
pH a 8-9 con hidréxido potdsico 5N en agua y desnuds la
mezela se calignta e refinjo durente 5 horas y el produc~
to condensado polimérico cuaternizado se recupera despuég
en solucidn.

En un matraz de 2ilitros y 3 bocas, provisto de agitadbr,
termémetro y embudo de decantacidn, se introducen 452 g '
de dimetilaminopropilamina en 850 ml de agua. Se enfria
1z solucidn g 20-30°C y se afiaden, durante un periodc de
2 horas; 368 g de epiclorohidrina (relacidén molar 0,9:1
de epiclorohidrina a dimetilaminopropilaﬁina); Desvués la

mezcla se agita durante 30 minutos mds y se coloca v una

vasija a presién Parr con 100 g de hidréxido sédico on legl

tejas. Se cierra la botella y la mezcla se agita yAeabien~
ta a 90-95°C. Despuds se cargan en la botella 280 g de clg
ruro de metilo bajo una presién de 40-60 psi (2,8-4,2 kg/
cm2). Después de que se ha dosificado en la vasija la can-
tidad deseada de cleruro de mebilo, duranté un periodo de
3 horas, se enfria la vaéija y se descarga. la solucidn
reaccionante se ajusta a un pH de 6~7 aproximadamente con
deido sulfdrico dilufdo y desruds se recuperan en solucidn
alrededor de 1200 g del producto cuaternizado.
LIFIPI0 2 |

Se rezliza vna serie de ensayos de electrodenosi-
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cidn de cinc en diversos bafios electroliticos alcalinos acuo-
s08, no cianurados, para recubrir de cinc unos paneles de en-
sa8yo Hu11.'La deposicidn se realiza en una célula Hull normal
(267 m1) estando conectado el panel de la célula Hull en cadal
ensayé como cdtodo en el bafio, Ia deposicién se realiza g unsl
corriente de operacidén de un ampério, lo que representa un
intervale de densidades de corriente sobre el panel de ensa-~
yo que varia eantre un alto intervalo de unos 40 2 unos 60 am~
perios/biqz (4,3 a 6,4 amperios/dmz) hasta un intervalo bajo
de unos 0,1 a unos 0,5 amperios/vie® (0,011 a 0,054 amperios/|
dmz). Bl tiempo de deposicidn es de 10 minutos estandec opera-
do el bafio a una temperatura dé unos T5°F (24°¢).

En cada uno de los ensayos,; se prepara un baflo 7 se
mezclan y emplean 105 diversos componentes para recubrir las
muestras de ensayo. Los componentes de los diversos rafios de
deposiciéq se encuentran resumidos en la Tablz I, estando re-
sumidos los resultados en la Tabla II,

TABLA T
Conceniraciones de los commonentes en g’litro
Ensayo ! 4 B ¢ D E F G
7,5 93,75 0,58 -~ - - -

1

2 7,5 93,75 0,58 0,15 =~ - -

3 7,5 93,75 0,58 0,15 0,04 -~ -

4 7,5 93,75 0,58 0,15 0,04 0,03 -

> 7,5 93,75 0,58 - - - 0,08

6 7,5 93,75 0,58 0,15 - - 0,08

7 7,5 93,75 .0,58 0,15 - 0,03 0,08

8 7,5 93,75 1,16 - - - -

9 7,5 93,75 1,16 - - - 0,024 "
10 7,5 93,75 1,16 - 0,02 - 0,024
1 745 93,75 1,16 - 0,04 -~ 0,024
12 7,5 93,75 0,58 0,15 - 0,03 -

13 7,5 93,75 0,58 0,15 0,04 0,03 0,08
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(1) producto condensado de 0,9 moles de epiclorchidrina y

140 moles de dimetilaminopropilamina, cuaternizado con clo-

ryxro
{

Operacidn

10

cine metdlico en forma de¢ sulfato de cine

conginsado volimérico (1) (peso de solucién activa al
50 % 4 '

adueto de aldehido anisico con bisulfito sédico
2-tiouracilo
= gleohol polivinilico

= p~hidroxibenzaldehido

de metilo,

17 -

COMPONZNTES

TABLA I1

Resultados de la devnosicidn

Grano refinado, mate a semibrillante

Grano refinade, brillante pero especialmente

mate a intervalos de densidades de corriente
&0 .

mas .hajos ’

Grano refinado, brillante sobre todo el iater~
valo de densidades de corriente pern caruce de
lustre & los intervalos mde bajos de densida-
des de corriente

Grano refinado, brillante con lusire cowzz to-
do el intervalo de densidades de corrienbe

Igual que en el engayo 2
Igual que en el ensayo 2

Grano refinado, ligeramente mds brillante pero
en general igual que en el ensayo 2

Iguel gue en el ensayo 1

emibrillante pero especialmen

Grano refinado, ser
tervalos mds bajos de densida~

te mate a los in

!
.
des de corriente

Grano refinado, senibrillente durante todo el
intervalo de densidades de corriente pero ca—
rece de lustre en log intervalos mds bajos de
densidades de corriente

it e e b e s amamrram o o el b



.

10

15

20

25

- 18-

TABLA II (continuacién)

Operzcidn Resultzdos de Ja denosicidn
11 Grano refinado, ligeramente mgs brillante a los

intervalos més bajos de densidades de corrien—
te vero en general 1gua1 gque en el ensayo 10

12 Ipual gue en el ensayo 7 pero 11gcramente nés
brlﬂlante B
13 Jgual que en el ensayo 4.

Los ensayos de deposicidn compendiados en la Ta-
bla IT ilustran aue ia adicidn de los compuestos mercapto
de zcuerdo con el procedimiento de esta invencidn mejora la
capacidad de deposicidn del bafio que contiene el condensado
polimérico y el sldehido ébrillantador, Compdrese, por ejem-—
plo, el ensayo 1, donde el depdsito producido, auvngue &c gra:
no refinado, presenta un.acabado entre mate y semibrillante,
En el ensayo 2, mejora el brillec mediante 15 adicibn dcl
aldehido abrillantzdor. El brillo a los intervalos mds bajos
de densid;des de corriente dentro del intervalo de sproxima-
damente 1 a 8 amperios/pie2 (0,11 a 0,86 amperios/ﬂmz) toda~
via permanece mate. Sin embargo, en el ensayo 3, después de
la adicidn del 2-tiouracilo, mejora el brillo en el interve-
lo mds bajo de densidades de corriente de manera que el depd;
sito presenta un acabado brillante deseable en todo el inter
valo de densidades de corriente.

EJENMPLO 3

Se prepars una serie de haflos electroliticos alca~
linos acuosos de cine, no c¢ianurados, para depositar cinc so-
bre paneles dz emsayo. Hull. Ia devosicién sz realiza en una
c€lula Hull normal (267 ml), estando conectado al cdtodo del
bafio cada panel de la célula Hull en cada ensayo. Ia deposi-~

cidn se reali a wna corricnfe de s operacidn de un ammerio,
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TABIA TIT
Concentracidn en

Componentes litro

Cinc metdlico (como sulfato de cinc) - 7,5
NaCH ' - 93,75
Condensado polimérico smpleado en el Ej. 1 ﬁ,16
Aleohol polivinilico 0,03

taldenddo anisico (producio de adicidn de

bisulfito) 0,15
Ap—hidroxibenzaldehido 0,08
Compuesto mercapto ‘ 0,04

~-19 -

lo que representa un intervalo de densidades de corrisnte so-
bre el panel de ensayo cue varis entre‘un alto intervale de
unos 40 a 60 amperios/pie2 (4,3 a 6,4 amperios/dmz) ¥ un bajo
intervalo de unos 0,2 a unos 0,5 amperios/pie? (0,021 a 0,054
Lémperios/ﬁmz), El tiempo de deposicidn es de 10 minutoé, nan-
ﬁeniéndose el baflo a una temperatura de unos 75°F (24°C). 1

Eaﬁo en cada operacidn contiene los component.s y las concen=-

traciones indicados en la Tabla III,
En cada ensayo, se emyplea un compuesto mercavio di-
ferente y & compuésto particular ensayado estd indetificado
en| la Tabla Iv; Tembién para cada enéayo se wbtiliza von baiflo
blanco sin el compuesto mercapto para comparar el dendsitvu
producidb con y sin el compuesto mercapto.

En cada operacidn de ensayo se observa:que el devd~
sito mate a densidades de corriente bajas sobre el van:l «e

ensayo Hull gue se produce sin la presencia del compuesto mer-

capto es eliminado cuando se afiade el compuesto mercaois, con

. -
wad %7

el resultado de que el depdsito en todos los casos es nrililane

te sobre todo el intervalo de densidades de corriente.
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TABLA IV

Ensaio Compuestos mercanto emnleados

' 2-Hercaptopirimiding
2-lercapto-4-anino~6-hidroxipirimidina
2,4-Ditioxopirimidina (ditiouracilo)

2-Hercapto-3-hidroxipiridina

R S S

5-Cartoxi-2-mercaptopiridina (4cido 6-mer-
captonicotinico)

En resumen, la Patente de Invencidén que se soli-
cita deberl recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Mejoras introducidas en un procedimiento nara
la eiectrodeposicién de cinc, caracterizadas las mejoras
por que consisten en efectuar la electrodeposicidén con un
bafio electrolitico de cine brillaute, exento de cianuvos,

que comprende una solucidén acuosa alcalina gque contiene una

| fuente de iones cinc, un abrillantador, un compuesto hete-

rociclico seleccionado entre el grupo formado por ungz 2-
mercapto~piridina o pirimidina y un condensado polimériéo
cuaternizado de una alguilenpoliamina que contiene por 1o
menos un grupo amino terciﬁrio ¥ una epihglohidrina, J por-
que dicha eclectrodeposicidn se realiza a una temperatura
comprendida aproximedamente entre 60 y 100¢F (15,5 y 382C)

_ ] >
(0 a 21,5 emperios/du~). .

2. Mejoras segin la Reivindicacién 1, donde, en
el condengado polimérico, la relacidén molar de la poliamina
a2 la epihalohidrina oscila aproximadamente entre 0,5:1 y
1,75:1, respectivamente.

%, Mejoras seghn la Reivindicecidn 1, donde, en

WY, LTI I
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el condensado polimérico, la epihalohidrina es epiclorohiw-
drina.

4, Mejoras segin la Reivindicacién 1, donde, en
el éondensado polimérico, la alquilenpoliamina tiene un
grupo amino terciario sustituido con grupos alguilo de 1
a5 &bomos de carbono y el puente alquilénico contiene de
2 a unos 5 Atomos de cartono.

5. Mejoras segin la Reivindicacidén 1, donde, en
el condensado polimérico, la alguilenpoliamina es dimetilz
minopropilanmina,

6. Mejoras segin la Reivindicacidén 1, donde, en
el condensado polimérico, la alquilenpoliamina es Aimi~ila
minopropilamina y la epihalohidrina es epiclorohidriaa y
la relacidén molar de la poliamina a la epiclorohidrinaz os—
cila aproximadamente entre 0,8:1 y 1,5:1, respectivomeute
y el condensado estd précticamente sin reticular.

’ 7. Mejoras segin la Reivindicacidén 1, donde el

compuesto heterociclico responde s la férmula

. » N _SF
R (,/ :::.‘G/ SH
| L J
Re‘"'m’"‘\c//k
l
B3

o sus tautdmeros, donde X estd seleccionado entre el gru~
po formado por N y C-—R4 ¥R, estéd seleccionado entre el gru
pe formado por hidrdgeno, hidroxi, mercanto y scilo, Ry,

R

5 ¥ 33 esban seleccionados cada uno de ellos independien-

temente entre el grupo formado por hidrbégeno, hidroxi, mer-

capte, acilo, amino, alguilo, carboxi y carbamoilo.
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8. Mejoras segin la Reivindicacidén 7, donde el
compuesto heterociclico es 2~tiouracilo.

9. Mejoras segin la Reivindicacidn 7, donde el
compuesto heterociclico es 2-mercaptopirimidina.

10. Mejoras segin la Reivindicacidn 7, donde el
compuesto heterociclico es 2,4-dimercaptopirimidina.

1l. Mejoras segun la Reivindicacidn 7, donde

\el compuesto heterociclico es 2-mercapto-4-amino-6-hidroxi

pirimidina. ]
‘ 12, HMejoras segin la Reivindicacién 7, donde el
compuesto heterociclico es S-carboxi-2-mercaptopiridina.
| 13. Mejoras segin la Relvindicacidn 7, dende el
compuesto heterociclico es 3-hidroxi-2-mercaptopiridins,
14, Mejo;as segin la Reivindicapiéﬁ 7, donde el
compuesto heterociclico es 2—mercapto—4,6-dihidrox1girimi—
dina.
15. Mejoras segin la Reivindicacién 1, @omde el
abrillantador es un aldehido de férmula:
R _ .
_1\0=o
v

2

donde Rl v R2 estin seleccionados independientemente entre

el grupo formado por hidrbgeno, alquilo, arilo y radicales
heterociclicos oxigenados y sulfurados. 7
16. Mejoras segin la Reivindicacién 15 donde el
aldehfdo abrillantador es benzaldehido.
| 17. Mejoras segin la Reivindicacidén 15 donde el
aldehido es vainillina.
18. lMejoras segin la Reivindicacidn 15 donde el

aldehido es aldehidio anisico.
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19, Mejoras sepgin la Reivindicacidn 15 donde el

aldehido es p-hidroxibenzaldehido.

| 20, Mejoras segin la Reivindiéacién 11 donde el
comﬁuesto heterociclico estd presente en el bafio a ubnas
concentraciones comprendidas aproximadamente entre 0,01 y
0,2 g/litro. .

21, Mejoras segin la Reivindicacién 1, donde el
condensado polimérico esté presente en el bafio a ubas con-
centraciones comprendidas aproximadamente entre 0,25 y 5
g/litro.

22, Mejoras segin la Reivindicacién 1, donde el
condensado polimérico y el compuesto heterociclico se%4
presentes en el baflo a unas concentraciones conpreriidas
aproxinadamente entre 0,3 y 0,75 g/litro y 0,025 y 0,075
g/litro, respectivamente.

23, Mejoras segin la Reivindicacidén 1, donde 1la
fuente de iones cinc es unsa sal de cinc saluble en agus.

24, Mejoras segin la Reivindicacidén 23 donde la
sal de cinc es sulfato de cinc.

25, Mejoras seghn la Reivindicacién 15 donde el
aldehido esté presente en el tafio a uvnas concentraciones
comprendidas sproximadamente entre 0,1 ¥ 5 g/litro.

26, Mejoras segin la reivindicacién 6 donde el
compuesto heterociclico es 2-tiouracilo y el aldehido es
una mezcla de aldehido anisico y vainillina.

27. Mejoras segin la Reivindicacidén 6 donde el

dina y el &ldehido es una mezela de aldehido aunisico y vel
nillina.

28, Mejores segin la Relvindicacién 1, gque con-

p——
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tiene alcohol polivinilico.

29, Mejoras segin la Reivindicacién 1, cuyo pR
es superior a 14,

20, Se reivindica por Ulbimo como objeto sobre

el que hs de reczer la Patents de Invencidn que se solici-

‘1 ta por: MEJORAS TNTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIEN
il
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