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Esta invención se r e f ie r e  a la  electrodeposición  de 

cinc y, más especialmente, a la  e lectroposic ión  a lca lin a  de 

cinc b r illa n te  rea lizada  en un baño acuoso exento de cianuros

La e lectrodeposic ión  de cinc se ha rea lizado conven­

cionalmente en un baño e le c t r o l í t ic o  que emplea sales de c ia ­

nuros de metales a lca lin os  ta les  como cianuro sódico como age^ 

te  formador de complejos, para conseguir la  operación de depo­

s ic ión  deseada y producir depósitos b r illa n tes  de cinc. Sin 

embargo, debido a la  tox ic idad  de los cianuros y, más recien­

temente, a causa de consideraciones ambientales que afectan 

adversamente a l empleo económico de estos cianuros, se han bus­

cado otros métodos de deposición que ev iten  y  no requieran e l  

uso de estas sa les de cianuro.

Se lia sugerido una amplia variedad de procedimientos 

y ad itivos  para uso en la  deposición de cinc con objeto de 

e v ita r  los -cianuros. La mayoría de e llo s  emplean un sistema 

a lca lin o  de baño e le c t r o l í t ic o  que u t i l iz a  un cincato ae me­

t a l  a lca lin o  o sódico combinado con c ie rtos  ad itivos  parte con­

seguir e l depósito deseado de cinc b r illa n te . La mayor parte 

de estos d iversos ad itivo s  tyebansádosugeridos y empleados en 

estos sistemas de baños muy a lca linos son m ateriales general­

mente c la s ificad os  como poliaminas y, en especia l, las poliami 

ñas relativam ente s en c illa s  ta les  como las alquilendiaminas, 

por ejemplo etilendiam ina que, según se informa, sirven  como 

agente formador de complejos que sustituyen a las sales de 

cianuros. Estas poliaminas son habitualmente empleadas con 

ptros diversos ad itivos  convenciojialmente u tilizados  en la  de­

posición  de c inc, por ejemplo refinadores de grano, ab r illan ta ­

dores y agentes de extendido.

Aunque estos cisternas a lca linos que emplean los ad itivos
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del t ip o  de poliamina evitan  e l uso de cantidades sustancia­

les  de cianuros, s in  embargo, en general no han tenido un 

éx ito  excesivo y los depósitos de cinc típicamente producidos 

presentan diversas d e fic ien c ia s  ta le s  corno un acabado mate o 

granulado que los  hace de escaso va lo r comercial. Estos s is ­

temas, además, típicamente también carecen de la  capacidad 

deseada de producción de un depósito adecuado dentro de un am­

p lio  in terva lo  de densidades de corrien te y generalmente son 

especialmente in e ficaces  a lo s  in terva los  más bajos de densi­

dades de corrien te convencionalmente u tilizad os  en la  deposi­

c ió n  comercial'. Además, un número sustancial de estos s is te ­

mas, para que operen eficazmente, todavía requieren la  presen- 

c ia  de algo de cianuro, aunque a concentración reducida, lo  

que, de hecho, solamente reduce pero no elim ina los problemas 

asociados con e l  uso de sa les de cianuro.

Se han sugerido otros diversos sistemas de baños a lca ­

lin os  que también u t il iz a n  poliaminas aunque generalmente de 

naturaleza más compleja y habitualmente en forma polimé^ica 

y/o interaccionadas con otros compuestos ta les  como aldehidos 

y compuestos h e te ro c íc lic o s . Uno de estos sistemas, que ha 

alcanzado c ie r to  é x ito , im plica e l  uso de un producto de reac­

ción o un condensado polim érico de una alquilenpoliam ina y uns 

epihalohidrina. Aunque este condensado polim érico particu lar, 

en especia l como sa l cuaternaria, produce depósitos l is o s  de 

grano fin o , estos depósitos sen generalmente mates o solo se- 

m ib rillan tcs  y no presentan e l grado de b r i l lo  o lu stre  desea­

do para la  mayoría 

La defic ienc

de las ap licaciones comerciales, 

ia  de este sistema puede ser corregida y

e l  b r i l lo  del depósito puede ser sust .ctalmente mejorado me­

diante e l uso do abrillan tadores convencionales de cinc y espe
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cialmente de los de l tip o  de aldehido. Esta mejora, sin embar

go, habitualmente solamente se produce cuando se recubre a den

sidades de corrien te  relativamente a ltas , permaneciendo mates

o sem ibrillan tes lo s  depósitos producidos a bajas densidades 
' t
de co rr ien te , dentro del in terva lo  de 0 a 20 o 40 amperios/

PjLe (2,15 o 4^3 amperios/dm ) .  Esta lim itac ión  o incapacidad 

para conseguir un recubrimiento interesante dentro de un amplio

in terva lo  de densidades de corriente restrin ge sustancialmente 

la! u tilid a d  de este sistema y lim ita  su ap licación  a l recubri­

miento de ob jetos de forma y configuración relativamente uni­

forme e- impide su uso en e l recubrimiento de objetos que son 

irregu la res  o en la  deposición en tambor, donde la  deposición 

debe ser efectuada dentro de un amplio in terva lo  de densidades
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de co rrien te .

Ahora se ha descubierto, sin  embargo, que este tipo  de 

sistema de Üeposición puede ser mejorado para conseguir un de­

pósito b r il la n te , especular, dentro de un amplio in terva lo  de 

densidades de co rrien te  y, más sign ificativam ente, incluso a 

bajas densidades de corrien te , mediante la  incorporación a d i­

cho sistema de baño de deposición de c ie rtos  compuestos hete- 

ro c íc lic o s  nitrogenados con un sustituyante mercapto que hacen 

que e l  sistema sea de gran va lo r  y u tilid a d  en la  electrodepo- 

s ic ión  de cinc y  capaz de operar completamente l ib re  de c ia ­

nuros .

Por consiguiente, un .ob jetivo  de esta invención es pro­

porcionar un baño e le c t r o l í t ic o  a lca lin o  de cinc b r illa n te  que 

ao requiere n i u t i l i z a  sales de cianuro. Otro objeto es propor­

cionar un baño de este tip o  empleando un condensado polimérico 

maternizado de una alquilenpoliam ina y un compuesto de h id r i-  

oa en combinación con agentes abrillantadores que producen un



10

1S

20

2S

30

depósito b r il la n te  especular. Otro objeto es proporcionar un. 

baño de este tipo  con adición de c ie rtos  compuestos mercapto- 

h e te ro c íc lico s  capaces de producir e l depósito de cinc b r i­

lla n te  dentro de un amplio in terva lo  de densidades de corrien  

je .  Todavía otro objeto es nronorcionar un método de e le c tro -  

deposición de c in c empleando este baño mejorado y capaz de 

Operar eficazmente de forma comercialmente in teresante, com­

pletamente exento de cianuros. Estos y otros objetos de esta 

invención resultarán evi'dentes mediante la  sigu iente descrip­

ción deta llada de la  misma.

la  e lectrodeposic ión  de cinc en un baño a lca lin o  acuo­

so' en presencia de un condensado polim érico de una a lqu ilen - 

poliamina y una epihalohidrina junto con un abrillan tador de 

cinc se efectúa de acuerdo con esta invención mediante la  ad i­

ción de un compuesto h e te ro c íc lic o  nitrogenado con un su s ti­

tuyante mercapto a dicho baño con objeto de conseguir un depó­

s ito  b r il la n te  dentro de un amplio in terva lo  de densidao.es de 

corrien te . Este compuesto m ercapto-heterocíclico puede ser des 

c r ito  en general como una orto-m ercapto-pirid ina o pi.ntmidina, 

es d ec ir , donde e l sustituyante mercapto se encuentra en e l 

átomo de carbono que ocupa la  posición 2 del a n il lo . Estas mei 

cap to -p ir i dinas o pírim idinas responden a la  s igu iente f  ó mu­

ía  general:

R,

Rr

-C 2
-SH

C

-C ^ 4

R.

o sus tautómeros, donde X está seleccionado entre e l grupo fo r  

mado por N y C-R^ y está seleccionado entre e l  grupo forma
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do por hidrógeno, h id rox i, mercapto y a c ilo  y donde R^, Rg y 

están seleccionados cada uno de e llo s  independientemente 

entre e l  grupo formado por hidrógeno, h idroxi, inercapto, a c i­

lo ,  amino, a lq u ilo , carboxi y carbamoilo.

Son ejemplos de los compuestos m ercapto-heterociclicos 

que pueden ser empleados, ya sea individualmente o en mezcla, 

de acuerdo con esta invención, las p irid inas, es decir, cuan­

do X en la  fórmula es C-R^ y las  pirim idinas, es d ec ir, cuan­

do X es n itrógeno. Estos compuestos pueden l le v a r  sustituyen- 

tes como ind ica  la  fórmula y, cuando uno cualquiera de los 

diversos sustituyentes R es a lqu ilo  o a c ilo , estos sustituyen- 

tes pueden contener de 1 a unos 5 y todavía mejor de 1 a 3 áte 

mos de carbono, t a l  como m etilo , e t i lo  o prop ilo  o, cuando 

son a c ilo , grupos ta le s  como form ilo , a c e t i lo 'o  propion ilo .

Son ejemplos t íp ic o s  de estos compuestos las p irid inas como 

2-mercaptopiridina,

2-m ercapto-3-acetilp irid ina,

2 .3 - dim ercaptopiridina,

2 .3- dimercapt o-6-ac e t i lp ir id in a ,

2-m ercapto-3-h idroxipirid ina,

2-m ercapto-4-h idroxipirid ina,

2 .4- dim ercaptopiridina,

2-m ercapto-4,6-dih idroxip irid ina,

2-mercapto-4-aminopiridina,

2 ,6 -d im ercap to-3 -acetilp irid ina ,

2-mercs,pto-5-metilpiridina,

2-m ercapt o-5-aminopi r i  dina,

2-m ercapto-$-hidroxipirid ina,

2-m ercapto-6-hidroxipiridina,

2-mercapto-5-car b a m o ilp ir id in a ,
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2 .6- dim ercapto-3-carboxipiridina o 

2-mercapto-5, 6-di e t i Ip ir id in a ;

y las pirim idinas ta les  como

2 .6- dimercaptopirimidina, 

mercapto-4-aminopirimidina,

2-m ercapto-4,6-dihidroxipirim idina, 

2Ym ercapto-4-etilpiyÍM idina, 

2-m ercapto-4-hidroxi-6-m etilp irim idina, 

2 -percapto-6-acetilp irim id ina,

2 -n ercap to-4 -h id rox i-5 ,6 -d ietilp irim id ina , 

2,'4-dimercaptopirimidina o 

2-m ercapto-6-hidroxipirim idina.

Como ya se ha indicado, las  m ercapto-piridinas o p i­

rimidinas representadas por la  fórmula an terio r también pue­

den e x is t id  en muchos casos en foxma tautomérica o isoE^crica. 

Por ejemplo, uno de lo s  compuestos p referidos de acuerdo con 

esta invención es e l  2 -tiou ra c ilo  y este compuesto puede exi¡3 

t i r  como 2-m ercapto-4-hidroxipirim idina o como 2 -tio -4 -oxop i- 

rim idina o como un tautómero intermedio como 2 -tioxo-4 -h id ro- 

x ip irim id ina  y  e l  2 ,4 -d it iou ra c ilo  puede e x is t ir  como 2 ,4 -d i-  

mercaptopirimidina o 2 ,4 -d itiop ir im id in a . Todos estos compues­

tos tautoméricos, por consiguiente, están abarcados dentro 

de los compuestos que pueden ser u tilizad os  de acuerdo con es­

ta  invención, representados por la  fórmula an terio r.

De los  diversos compuestos que pueden ser empleados de 

acuerdo con lu invención, lo s  compuestos p referidos son las 

p irid inas o pirim idinas de la  fórmula donde e l  grupo mercapto 

se encuentra sustitu ido en la  posición  2 del a n il lo  y general­

mente también con un grupo h idroxi en una de las posiciones
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4 o 6. Dentro de esta clase p re ferida  de compuestos, se pre­

fie ren  especialmente las pirim idinas y un ejemplo de uno de 

estos compuestos que tiene u tilid ad  especia l en e l  baño de la  

invención es e l  2 -tiou ra c ilo  o 2-m ercapto-4 ,6-d ih idroxip iri- 

midina.

Como se ha indicado, los compuestos m ercapto-heterocí- 

c lico s  de la  fórmula an terior se u t iliz a n  de acuerdo con esta 

invención para mejorar los baños a lca linos de deposición que 

emplean condensados polim éricos de alquilenpoliam inas y com­

puestos de epihalohidrina. En general, estos condensados po­

lim éricos se producen haciendo reaccionar la  a lqu ilenpcliam i- 

na y e l  compuesto de epihalohidrina en una reacción de conden­

sación, para producir un condensado polim érico sustancialmen­

te  no reticu lado y soluble en agua. De acuerdo con esta inven 

ción, e l  condensado polim érico se emplea como sa l cuaternaria 

que im plica una nueva reacción del condensado polim érico con 

un agente de cuaternización adecuado. En general, estos con­

densados polim éricos y sus sales cuaternarias pueden ser pre­

parados de acuerdo con los procedimientos descritos en la  pa­

tente estadounidense n^ 3.642.663.

Los compuestos de epihalohidrina que pueden hacerse 

in terreaccionar con las alquilenpoliaminas son la  epibromohl- 

drina o la  epiclorchidrina, siendo especialmente preferida  en 

la  mayoría de lo s  casos la  ep iclorch idrina.

Las alquilenpoliam inas que pueden hacerse reaccionar 

con la  epihalohidrina contienen por lo  menos un grupo amino 

te r c ia r io ,  t a l  como dimetilaminopropilamina (N ,N -d im etilpro- 

p ilenáiam ina), dietilam inopropilam ina (N ,N -d ie tilp rop ilen d ia - 

mina), N-aminopropilmorfolina, dimetílaminoetilamina, d i e t i l -  

aminoetilamina, N-aminopropildietanolamina o N-m etilim inobis-
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propilamina.

También pueden ser empleadas otras alquilenpoliam inas 

que contienen por lo  menos un grupo amino te rc ia r io  y por lo  

menos un grupo amino secundario, ta les  como N,N-dimetil-N'-me-- 

tilprop ilend iam ina, N ,N -A im etil-N '-m etiletilend iam ina o N,N- 

d ie t il-N '-e t ile t ile n d ia m in a .

De las diversas alquilendiaminas que pueden ser conden-' 

sadas con la  epihalohidrina, solas o en mezcla, se p re fieren  

las alquilenpoliam inas in fe r io re s  donde e l  puente a lqu ilón ico  

contiene de 2 a 5 átomos de carbono y donde e l grupo amino 

te rc ia r io  está  sustitu ido con grupos a lqu ilo  de 1 a unos 5 áto 

mos de carbono, especialmente cuando la  epihalohidrina es epi 

c loroh idrina, siendo una alquilenpoliam ina especialmente pre­

fe r id a  la  dimetilaminopropilamina.

En la  preparación de los condensados polim éricos desea­

dos para uso de acuerdo con esta invención, la  a lqu ilenpoliam i 

na debe ser condensada oon e l compuesto de epihalohidrina en 

una re lac ión  molar de unos 0,5 a 1,75 moles de la  amina per c a ­

da mol de la  epihalohidrina. Habitualmente, se p re fie re  un in ­

terva lo  más lim itado, sin  embargo y, cuando se emplea la  ep i- 

cloroh idrina p re ferida , la  re lac ión  molar de la  poliamina a 

ep icloroh idrina o sc ila  ventajosamente entre 0,8 y 1,5 moles 

aproximadamente de poliamina por cada mol dé epiclor.ohidrina.

Como se ha dicho, los condensados polimóricos empleados 

3e acuerdo con esta invención, en combinación con e l  compuesto 

jm ercaptoheterocíclico y e l  ab rillan tador, se u t iliz a n  como sa­

les  cuaternarias, los agentes cuaternizantes adecuados para 

los condensados polim óricos son lo s  haluros de a lqu ilo  in fe r io r  

ta les  como cloruro, bromuro o yoduro de m etilo , cloruro, bro­

muro o yoduro de e t i lo  o a -c lo ro g lic e ro l, su lfa tos de d ia lq u i-

t-tf

!
i

t
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i-

i
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lo  in fe r io r  como su lfatos de d im etilo , d ie t i lo ,  d ip rop ilo  o 

d ib u tilo ; ásteres a lq u ilic o s  in fe r io res  de a rilsu lfonatos ta­

les  'como toluensulfonato de m etilo  y benzosulfonato de m etilo ; 

haloásteres a lq u ilic o s  ta les  como cloroacetato de e t i lo ;  a l -  

quilenhalohidrinas ta les  como e tilen c lo roh id rin a  u óxidos de. 

alqu ileno ta le s  como óxido de e tilen o  y óxido de propileno.

El baño e le c t r o l í t ic o  de cinc de esta invención con­

tien e  e l  condensado polim érico en mezcla con agentes a b r i l la n ­

ta d o re s . Aunque estos agentes abrillan tadores, como se ha in ­

dicado anteriormente, mejoran e l  lu stre  o e l  briDo del depósi­

to  de c inc, presentan tendencia a aumentar e l  lu stre  solamen­

te  dentro de los in terva los  de densidades de corrien te más 

a lto s , generalmente por encima de unos 40 o más habitualmente 

por encima de unos 20 amperios/pie^ (4,3 o 2^15 amperi03/c¡m^) 

hasta unos 200 amperios/pie^ (21,5 amperios/ám^) y, s in  la  

presencia ad ic iona l de los  _mercapto-cempuestos de esta inven­

ción , no producen un depósito b r illa n te  dentro de todo e l  in ­

te rva lo  de densidades de corrien te  y especialmente a los in ­

terva los  más bajos de densidades de corrien te convencionalmen 

te  empleados en la  mayoría de las  operaciones comerciales de 

deposición y generalmente por debajo de unos 40 (4 ,3 ) o más 

habitualmente por debajo de unos 20 hasta 0 amperios/pie^

(2,15 hasta 0 amperios/dm^).

Estos abrillan tadores comprenden los m ateriales conven-- 

cionalmente empleados en la  deposición de cinc y típicamente 

contienen un grupo carbonilo de funcionalidad aldehido que 

generalmente puede ser representado por la  fónnula:

donde R.j y Rg están seleccionados independientemente entre loe
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grupos formados por hidrógeno, a lq u ilo , generalmente conte­

niendo de 1 a unos 10 átomos de carbono, a r i lo  y rad icales 

h e te ro c íc lico s  oxigenados y sulfurados e incluyen, por ejem­

p lo , e l m-hidroxibenzaldehido, p-hidroxibenzaldehido, p ipero- 

nal, o-hi'droxibenzaldehido (s a lic ila ld e h id o ),  veratraldeh ido, 

benzaldehido, metoxipropionaldehido, fu r fu ra l, g lic e ra ld e M - 

do, anisaldehido, v a in il l in a , tio fen -2 -a ldeh ido .

De los diversos aldehidos que pueden ser empleados, se 

p re fieren  los a rila ldeh idos, especialmente los benzaldehidos 

tales'como e l  aldehido an ísico  (p-metoxibenzaldehido) o la  va: 

n i l l in a  (p-hidroxi-m-metoxibenzaldehido) o diversas combinad^ 

nes de los mismos. Estos aldehidos abrillan tadores pueden ser 

empleados en e l  baño de esta invención como productos de ad i­

ción con m ateria les ta le s  como b is u lf ito  sódico, para aumentar 

su so lub ilidad  a lca lin a , s i  se desea.

El baño e le c t r o l í t ic o  de esta invención puede ser pre­

parado y operado de acuerdo con los  procedimientos geneia les 

convencionalmente empleados para la  deposición a lca lin a  de 

cinc b r il la n te .  Típicamente, e l  baño se prepara como solución 

acuosa y se hace a lca lin o  por ad ición  de un m aterial a lca lin o  

adecuado, t a l  como un hidróxido o carbonato de metal a lca lin o , 

por ejemplo hidróxido sódico o potásico, la  cantidad de mate­

r ia l  a lca lin o  agregada debe ser capaz de d iso lve r  a l  compues­

to de cinc empleado como fuente de ión  cinc en e l  baño y gene 

raímente debe encontrarse en exceso sobre la  requerida para 

crear e l  cincato de metal a lca lin o  deseado, ta l como cincato 

sódico, a s í como para mantener e l pH de la  solución alca-lina 

y generalmente por encima de 7 y preferiblem ente por encima 

de 14.

La fuente de ión cinc en e l  baño puede va r ia r  y general
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mente puede u t i l iz a r s e  cualquiera de los compuestos de cinc 

convencionalmente empleados en los baños a lca linos de cinc 

b r illa n te . Típicamente, estos compuestos son las sales u óx i­

dos de cinc ta le s  como su lfa to  de cinc, acetato de cinc u óx i­

do de cinc, siendo p re ferido  en general e l su lfa to  de cinc. le 

cantidad de cinc en e l  baño puede va ria r con lo s  resultados 

deseados *y las condiciones de operación pero generalmente 

se mantiene* , comprendida, aproximadamente entre 3 y 15 g / lit r o .

La cantidad d e l condensado polimérico cuatemizado u t i­

lizada  en e l baño será en general función del abrillan tador y 

del mercapto-compuesto particu lares empleados a s i como del - 

condensado polim órico pa rticu la r u tiliza d o . Típicamente,' sin  

embargo, cuando se emplean condensados poliméricos de a lqu ilen - 

poliaminas como la  dimetilaminopropilamina y ep icloroh idriná, 

la  cantidad del condensado en e l baño debe o s c ila r  aproximada­

mente entre .0,25 y  5 g / l it r o ,  siendo preferido  un in terva lo  

más lim itado de unos 0,3 a 0,75 g / lit r o ,  especialmente cuando 

se u t i l iz a  en combinación con compuestos mercapto como e l  3- 

t io u ra c ilo .

La cantidad d e l compuesto mercapto empleada en e l baño, 

de forma s im ila r, depende también del condensado polimérico e s ­

p ec ific o  y del aldehido abrillan tador empleados así como del 

compuesto mercapto p a rticu la r o combinación de. compuestos u t i­

lizados. En general, s in  embargo, e l compuesto mercapto se man 

tiene en e l  baño dentro de un in terva lo  de unos 0,01 a 0,2 g/ 

l i t r o ,  siendo p re ferido  un in terva lo  más lim itado de unos 0,02ji 

¡a 0,075 g / lit r o ,  especialmente cuando se emplean los compues­

to s  *. mercanto p re feridos
i
¡2,4-dihidrox ip ir  im idina.

bales como 2 -tiou rac ilo  o 2-mercaptc

Los abrillan tadores u tilizados  en combinación con e l
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condensado polim érico cuatemizado típicamente estarán pre­

sentes en e l  baño dentro de lo s  in terva los  convencionalmente 

u tilizad os  para los  baños a lca lin os  de deposición de cinc. 

Típicamente, éste osc ila rá  entre unos 0,1 y 5 g / lit r o ,  sien­

do empleado más ventajosamente un in terva lo  más lim itado de 

unos 0,2 a 0,5 g / l it r o ,  en especia l cuando se emplean lo s  

abrillan tadores p referidos del tip o  de benzaldehido.

La electrodeposic ión  de cinc rea lizada  de acuerdo con 

e l  método de esta invención se efectúa de forma convencional, 

básicamente haciendo pasar una corrien te  continua desde un 

ánodo de cinc a través del baño a lca lin o  acuoso no cianurado 

de esta invención, que contiene esencialmente e l  condensado 

polim érico, e l  ab rillan tador y e l compuesto mercapto, hasta 

e l  a r tícu lo  catódico deseado que ha de ser e lec tro -recú b ierto  

con e l cinc. Este método puede ser efectuado a temperaturas 

comprendidas entre unos 60 y 100°F (15;5 y 38°C). Las densi­

dades de corrien te  empleadas pueden o sc ila r  entre 0 y unús 

200 amperios/pie^ (0 y 21,5 amperios/dm^), siendo sa t is fa c to ­

r io  para la  mayoría de las operaciones de recubrimiento un 

in terva lo  más lim itado de unos 0,5 a unos 90 amperios/pie^ 

( 0,054 a 9)7 amperios/dm^).

El baño e le c t r o l í t ic o  de esta invención puede contener 

además otros ad itivo s  del t ip o  convencionalmente empleado en 

los baños a lca lin os  de e lectrodeposición  de cinc e incluyen 

m ateriales ta le s  como alcoholes p o l iv in í l ic o s ,  ge la tina , po- 

lié te r -a lc o h o le s , p o lié s te res , co la  y peptona. De estos di ver 

sos m ateria les, son especialmente pre feridos e l alcohol p o l i -  

v in í l ic o  o sus diversos derivados y parecen mejorar considera­

blemente los  depósitos especulares de los revestim ientos predi., 

cidos de acuerdo con esta invención. Cuando se emplean a s i,
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estos alcoholes p o l iv in i l ic o s  deben ser u tilizados  en e l baño 

dentro de un in te rva lo  de unos 0,02 a 0,2 g / iit r o .

- Los sigu ientes ejemplos se ofrecen para ilu s tra r  e l  b a ­

ño e le c t r o l í t ic o  y lo s  métodos de electrodeposición  de esta 

invención.

EJEMPLO 1 --

Los condensados polim éricos cuaternizados del tip o  u t i-  

l iz a b le  en e l  baño e le c t r o l í t ic o  de esta invención pueden ser 

preparados como sigue:

A. En un matraz de 2 l i t r o s  y 3 bocas, provisto de un a g ita ­

dor, un termómetro y un embudo de decantación, se introdu­

cen 452 g de dimetilaminopropilamina en 820 mi de agua.

La solución se en fr ía  a 25°C mediante un baño de agua c i r ­

cundante y se añaden, durante un periodo de una hora, 368 g 

de ep ic loroh idrina  (re la c ión  molar 0,9:1 de ep ic lo roh id r i-  

naa dimetilaminopropilamina). Después la  mezcla se a g ita  

durante 30 minutos más y se coloca en un autoclave con 100g 

de len te jas  de hidróxido sódico. Se c ie rra  e l autoclave y 

la  mezcla se a g ita  y calienta, a 50°C. Después .se cargan en 

e l autoclave 300 g de cloruro de m etilo a 40-50 pcl (2 ,8 - 

3,5 kg/cm^). Después de haber cargado la  cantidad deseada 

de cloruro de m etilo , se en fr ia  e l  autoclave y se descarga. 

La solución reaccionante se ajusta a un pH de 6-7 aproxima­

damente con ácido su lfú rico  d ilu ido y se recupera e l pro­

ducto cuatem izado as í preparado.

B. En un matraz de 3 l i t r o s  y 3 bocas, provisto de agitador, 

termómetro y embudo de decantación, se introducen 306 g de 

dimetilaminopropilamina en 3000 mi de agua. Se en fría  la  

solución a 20°C mediante un baño de agua circundante y se 

añaden, durante un periodo de 2 horas, 333 g de ep ic lo roh i-
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drina (re la c ió n  molar 1,2:1 de ep icloroh idrina a d im etil­

aminopropilamina). Después la  mezcla se a g ita  durante 30 

minutos más a una temperatura in fe r io r  a 25^0, seguido de 

ag itac ión  a la  temperatura ambiente durante media, hora.

¡ Se n eu tra liza  la  mezcla a un pH de 6-7 aproximadamente 

¡ empleando ácido su lfú rico  d ilu ido . Se añaden 378 g de 

j su lfa to  de d im etilo  a la  mezcla mientras se mantiene e l  

pH a 8-9 con hidróxido potásico 5N en agua y después la  

mezcla se caüpnta a 'r e f lu jo  durante 5 horas y e l  produc­

to condensado polim érico cuaternizado se recupera después 

en solución.

C.' En un matraz de 2 l i t r o s  y 3 bocas, provisto  de agitador, 

termómetro y embudo de decantación, se introducen 452 g 

de dimetilaminopropilamina en 850 mi de agua..Se en fria  

la  solución a 20-30°C y se añaden, durante un periodo de 

2 horas, 368 g de ep ic loroh idrina  (re la c ión  molar 0,9:1 

de ep ic loroh idrina  a dimetilaminopropilamina). Después la  

mezcla se a g ita  durante 30 minutos más y se coloca, en una 

va s ija  a presión Parr con 100 g de hidróxido sódico en 1er 

te ja s . Se c ie r ra  la  b o te lla  y la  mezcla se a g ita  y ca lien ­

ta  a 90-95°C. Después se cargan en la  b o te lla  280 g ge ele 

ruro de m etilo  bajo una presión de 40-60 psi (2 ,8 -4 ,2  kg/ 

cm ) .  Después de que se ha dosificado eñ la  v a s ija  la  can­

tidad deseada de cloruro de m etilo , durante un periodo de 

3 horas, se en fr ia  la  va s ija  y se descarga. La solución 

reaccionante se ajusta a un pH de 6-7 aproximadamente con

ácido su lfú rico  d ilu ido y después se recuperan 

alrededor de 1200 g del producto cuaternizado.

en solución

EJEIlrLO 2

Se re a liz a  una se r ie  de ensayos de electrodeposi
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ción de cinc en diversos baSos e le c tr o l ít ic o s  a lca linos acuo­

sos, no cianurados, para recubrir de cinc unos paneles de en­

sayo Hull. La deposición se re a liza  en una célu la  Hull normal 

(267 mi) estando conectado e l  panel de la  cé lu la  Hull en cada 

ensayo como cátodo en e l  baño. La deposición se re a liz a  a una 

corrien te de operación de un amperio, lo  que representa un 

in terva lo  de densidades de corrien te sobre e l panel de ensa­

yo que varía  entre un a lto  in terva lo  de unos 40 a unos 60 am- 

perios/pie (4,3 a 6,4 amperios/dm ) hasta un in terva lo  bajo 

de unos 0,1 a unos 0,5 amperios/pie^ (0,011 a 0,054 amperios/ 

dm ) .  El tiempo de deposición es de 10 minutos estando opera­

do e l baño a una temperatura de unos 75°F (24°C).

En cada uno de los ensayos, se prepara un baño y se 

mezclan y emplean lo s  diversos componentes para recubrir las 

muestras de ensayo. Los componentes de los diversos c^ños de 

deposición se encuentran resumidos en la  Tabla I ,  estando re­

sumidos los resultados en la  Tabla I I .

TABLA I

Concentraciones de los  componentes en ¡n/litro

Ensayo ^ A B * c D E F 0-

1 7,5 93,75 0,58 - - - -

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 -

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

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

11 7,5 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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COMPONENTES

A = cinc m etálico en foxma de su lfa to  de cinc 

B = hidróxido sódico

C = condensado oolim érico (1 ) (peso de solución ac tiva  a l 
50 %) * .

f

1

= aducto de aldehido an is ico  con b is u lf ito  sódico 

E -  2 -tiou ra c ilot
F = a lcohol p o l iv in í l ic o  

= p-hidroxibenzaldehido 

( i )  producto condensado de 0,9 moles de ep icloroh idrina y 

1,0 moles de dimetilaminopropilamina, cuaternizado con c lo ­

ruro de m etilo .

TABLA I I

Operación Resultados de la  deposición

1 * Grano refinado, mate a sem ibrillan te

2 Grano refinado, b r illa n te  pero especialmente 
, mate a in terva los  de densidades de corrien te 

más .bajos

3 Grano refinado, b r illa n te  sobre todo e l in te r ­
va lo  de densidades de corrien te pero carece de 
lustre- a los  in terva los más bajos de densida­
des de corrien te

4 Grano refinado, b r illa n te  con lu stre  cobze to ­
do e l in te rva lo  de densidades de corrien te

5 Igual que en e l  ensayo 2

6 Igual que en e l  ensayo 2

7 Grano refinado, ligeramente más b r il la n te  pero 
en general igu a l que en e l ensayo 2

8 Igual que en e l  ensayo 1

9 Grano re finado , sem ibrillan te pero especialmen 
te  mate a los  in terva los  más bajos de*densida­
des de co rrien te

10 Grano refinado, sem ibrillante durante todo e l 
in te rva lo  de densidades de corrien te pero ca­
rece de lu s tre  en los in terva los  más bajos de 
densidades de corrien te
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TABLA 11 (continuación)

Operación Resultados de la  deposición

11 Grano refinado, ligeramente*más b r illa n te  a los 
in terva los  más bajos de densidades de corrien­
te  pero en general igual que en e l ensayo 10

12 Igua l que en e l  ensayo 7 pero ligeramente 
b r illa n te

más

13 Igual que en e l  ensayo 4.

Los ensayos de deposición compendiados en la  Ta­

bla I I  ilu s tran  que la  ad ición  de los compuestos mercapto 

de acuerdo con e l  procedimiento de esta invención mejora la  

capacidad de deposición del baño que contiene e l  condénsalo 

polim érico y e l  aldehido abrillan tador. Compárese, por ejem­

p lo , e l  ensayo 1, donde e l  depósito producido, aunque de g r a ­

no refinado, presenta un acabado entre mate y sem ibrillante. 

En e l ensayo 2, mejora e l b r i l lo  mediante la  ad ición  del 

aldehido abrillan tador. El b r i l lo  a los in terva los más bajos 

de densidades de corrien te  dentro del in terva lo  de aproxima­

damente 1 a 8 amperios/pie^ (0,11 a 0,86 amperios/dm^) toda- 

I v ía  permanece mate. Sin embargo, en e l ensayo 3, después de 

la  ad ición  del 2 -t io u ra c ilo , mejora e l  b r i l lo  en e l  in terva­

lo  más bajo de densidades de corrien te de manera que e l depó­

s ito  presenta un acabado b r illa n te  deseable en todo e l  in te r ­

va lo  de densidades de corrien te .

EJEMPLO 3

Se prepara una se r ie  de baños e le c tr o l ít ic o s  a lca­

lin os acuosos de cinc, no cianurados, para depositar cinc so- 

bre paneles de ensayo. Hull. la  deposición se re a liz a  en una 

célu la  Hull normal (267 m i), estando conectado a l cátodo de l 

baño cada panel de la  cé lu la  Hull en cada ensayo. la  deposi­

ción se re a liz a  a una corrien te de operación de un amperio,
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lo  que representa un in terva lo  de densidades de co rr ien te .so ­

bre e l panel de ensayo que va r ía  entre un a lto  in terva lo  de

teniéndose e l baño a una temperatura de unos 75°F (24°C). El 

baño en cada operación contiene los  componentes y las  concen­

traciones indicados en la  Tabla I I I .

En cada ensayo., se emplea un compuesto mercapto d i­

feren te y éL compuesto pa rticu la r ensayado está indetificado  

en la  Tabla IV. También para cada ensayo se u t i l i z a  un. baño 

blanco 'sin e l  compuesto mercapto para comparar e l depósi-co- 

producido con y s in  e l compuesto mercapto.

s ito  mate a densidades de corrien te  bajas sobre e l  panol de 

ensayo Hull que se produce s in  la  presencia de l compuesto mer­

capto es eliminado cuando se añade e l  compuesto mercapto, con 

e l  resultado de que e l  depósito en todos los casos es b r i l la n ­

te  sobre todo e l in terva lo  de densidades de corrien te .

En cada operación de ensayo se observa que e l depó

TABLA I I I

Componentes
Concentración en 
______a / litro

Cinc m etálico (como su lfa to  de cinc) 7,5

93,75

1,16

0,03

NaOH

Condensado polim érico empleado en e l  E j. 1 

Alcohol p o l iv in i l ic o

Aldehido an ísico  (producto ae adición de
b is u lf i t o )

p-h i droxi benzald ehi do 

Compuesto mercapto
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TABIA IV

En sayo
"1 - 

2

3 '

4

Compuestos mercanto empleados 

2-Hercaptopirim idina 

2-Nercapto-4-am ino-6-hidroxipirim idina 

2', 4-Di tioxop irim id in  a ( d it iou ra c i lo  ) 

2 -H ercapto-3-h idroxip irid ina

3 5-Carboxi-2-m ercaptopiridina (ácido 6-mer-
cap ton ico tín ico )

En resumen, la  Patente de Invención que se s o l i ­

c i t a  deberá recaer sobre la s  s igu ien tes:

REIVINDICACIONES

1. Mejoras in troducidas en un procedimiento para 

la  e lectrodeposic ión  de c in c, caracterizadas la s  mejoras 

por que consisten en efectuar la  e lectrodeposición  con un 

baño e le c t r o l í t i c o  de cinc b r i l la n te ,  exento de cianuros, 

que comprende una solución acuosa a lca lin a  que contiene una 

fuente de Iones c in c, un ab rillan tador, un compuesto hete- 

r o c íc l ic o  seleccionado entre e l  grupo formado por una 2- 

m ercapto-p irid ina o p irim id ina  y un condensado polim árico 

cuaternizado de una alqu ilenpoliam ina que contiene por lo  

menos un grupo amino te r c ia r io  y  una ep ihaloh idrina, y por­

que dicha e lectrodeposic ión  se r e a l iz a  a una temperatura 

comprendida aproximadamente entre 60 y 1009F (15,5 y  389C)
o

y a una densidad de co rr ien te  de uno 0 a 200 amperios/pie 

(0  a 21,5 amperios/ám"*).

2. Mejoras según la  Reivindicación  1, donde, en 

e l  condensado po lim árico , la  re lac ión  molar de la  poliamina

a la  ep iha loh idrina  o s c ila  aproximadamente entre 0 ,5 :1  y 

1 ,75:1, respectivam ente.

3- Mejoras según la  Reivindicación  1, donde, en
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e l  condensado po lim érico , la  ep ihaloh idrina es ep ic lo ro h i-  

drina.

4. Mejoras según la  Reivind icación  1, donde, en 

e l  condensado po lim érico , la  alqu ilenpoliam ina t ien e  un 

grupo amino te r c ia r io  sustitu ido con grupos a lq u ilo  de 1

a *5 átomos de carbono y e l  puente a lqu ilén ico  contiene de 

2 a unos 5 átomos de carbono.

5. Mejoras según la  Reivind icación  1, donde, en 

e l  condensado po lim érico , la  alqu ilenpoliam ina es d im etila  

minopropilamina.

6. Mejoras según la  R eivind icación  1, donde, en 

e l  condensado po lim érico , la  alqu ilenpoliam ina es d i s t i l a  

minopropilamina y la  ep ihaloh idrina es ep ic lo roh id rin a  y 

la  re lac ión  molar de la  poliam ina a la  ep ic lo roh id rin a  os­

c i la  aproximadamente entre 0 ,8 :1  y 1 ,5 :1 , respectivam ente 

y e l  condensado está prácticamente sin r e t ic u la r .

7. Mejoras según la  Reivind icación  1, donda e l  

compuesto h e te ro c íc lic o  responde a la  fórmula

-  21 -
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o sus tautómeros, donde X está seleccionado entre e l  gru­

po formado por N y C-R^ y está seleccionado entre e l  gru 

po formado por hidrógeno, h id rox i, mercapto y a c ilo ,  R^,

Rg y R^ están seleccionados cada uno de e l lo s  independien­

temente entre e l  grupo formado por hidrógeno, h id rox i, mer­

capto, a c i lo ,  amino, a lq u ilo , ca rtox i y carbanoílo.
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8. Mejoras según la  Reivindicación  7, donde e l 

compuesto h e te ro c íc lic o  es 2 -t io u ra c ilo .

9. Mejoras según la  Reivindicación  7, donde e l  

compuesto h e te ro c íc lic o  es 2-mercaptopirim idina.

10. Mejoras según la  Reivindicación  7, donde e l  

compuesto h e te ro c íc lic o  es 2,4-dim ercaptopirim idina.

11. Mejoras según la  Reivindicación 7, donde 

s e l compuesto h e te ro c íc lic o  es 2-mercapto--4-amino-6-hidroxi 

¡p irim id ina.

i 12. Mejoras según la  Reivindicación  7, donde e l

compuesto h e te ro c íc lic o  es 3-carboxi-2-m ercaptopirid ina.

' 13. Mejoras según la  Reivindicación  7s donde e l

compuesto h e te ro c íc lic o  es 3-hidroxi-2-m ercaptopiridin& .

14. Mejoras según la  Reivindicación  7? donde e l 

compuesto h e te ro c íc lic o  es 2-m ercapto-4 ,6-d ih idroxrp irim i- 

dina.

13. Mejoras según la  Reivindicación  1, donde e l  

ab rillan tad or es un aldehido de fórmula:

C = 0

donde R^ y  Rg están seleccionados independientemente entre 

e l.grupo formado por hidrógeno, a lq u ilo , a r i lo  y  rad ica les  

h e te ro c íc lic o s  oxigenados y  sulfurados.

16. Mejoras según la  Reivindicación  13 donde e l  

aldehido ab rillan tador es benzaldehído.

I? .  Mejoras según la  Reivindicación  13 donde e l  

aldehido es v a in i l l in a .

18. Mejoras según la  Reivindicación  13 donde e l  

aldehido es a ldeh íd io  an ís ico .
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19. Mejoras según la  Reivind icación  15 donde e l  

aldehido es p-h idroxibenzaldeh ído.

20. Mejoras según la  R eivind icación  11 donde e l  

compuesto h e te ro c íc lic o  está  presente en e l  baño a unas 

concentraciones comprendidas aproximadamente entre 0,01 y 

0,2 g / l it r o .

21. Mejoras según la  Reivind icación  1, donde e l  

condensado polim érico  está  presente en e l  baño a unas con­

centraciones comprendidas aproximadamente entre 0,25 y 5 

g / l i t r o .

= 22. Mejoras según la  Reivind icación  1, donde e l  

condensado polim érico  y  e l  compuesto h e te ro c íc lic o  estén 

presentes en e l  baño a unas concentraciones comprendidas 

aproximadamente entre 0,3 y 0,75 g / lit r o  y  0,025 y 0,075 

g / lit r o ,  respectivam ente.

23. Mejoras según la  Reivind icación  1, donde la  

fuente de iones cinc es una sa l de cinc saluble en agua.

24. Mejoras según la  Reivindicación  23 donde la  

sa l de cinc es su lfa to  de cinc.

25. Mejoras según la  Reivind icación  15 donde e l  

aldehido está  presente en e l  baño a unas concentraciones 

comprendidas aproximadamente entre 0,1 y 5 g / lit r o .

26. Mejoras según la  re iv in d icac ión  6 donde e l  

compuesto h e te ro c íc lic o  es 2 -t io u ra c ilo  y e l  aldehido es 

una mezcla de aldehido an ís ico  y v a in i l l in a .

27. Mejoras según la  Reivind icación  6 donde e l  

compuesto h e te ro c íc lic o  es 2 -m ercapto-4 ,6 -d ih iároxip irim i- 

dina y e l  aldehido es una mezcla de aldehido an ís ico  y v e i  

n i l l in a .

28. Mejoran según la  Reivindicación  1, que con-
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t ie a e  a lcohol p o l iv in í l ic o .

29. Mejoras según la  Reivindicación  1. cuyo'pR 

es superior a 14.

30. Se re iv in d ic a  por últim o como objeto sobre 

e l  que ha. de recaer la- Patente de Invención que se s o l ic i ­

ta  por: MEJORAS INTRODUCIDAS EN UN"PROCEDIMIENTO PARA LA 

;¡ ELECTRODEPOSICION DEL CINC.

 ̂ Todo'conforme queda d escrito  y re iv ind icado  en

la  presente memorias d esc r ip tiva  que consta de ve in ticu a ­

tro  páginas mecanografiadas.

, Madrid, 8 de Enero de 1.97$
RDO HH GRXA
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