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DESCRIPCION

Polimeros con grupos terminales amino y su uso como aditivos para bafos galvanoplasticos de zinc y de aleaciones
de zinc

Campo de la invencion

La invencion se refiere a aditivos para bafios electroliticos para la electrodeposicién de una capa de zinc o de
aleacion de zinc. Los aditivos son polimeros con grupos terminales amino. En particular, los aditivos causan
solamente una baja formacion de ampollas y pocas quemaduras, asi como una distribucion uniforme del espesor de
capa durante la electrodeposicion de capas de zinc o de aleacion de zinc.

Antecedentes de la invencion

Los copolimeros de N,N'-bis(dialquilaminoalquil)urea-a,w-dihaloalquilo tienen un amplio uso desde hace muchos
afos como aditivos en bafos galvanoplasticos. Estos compuestos se utilizan en particular como refinadores de
grano en electrolitos de zinc alcalinos.

Los documentos US 5.405.523, US 5.435.898 y WO 2004/044269 A2 describen el uso de un copolimero de N,N'-
bis(dialquilaminoalquil)urea-a,w-dicloro-dietiléter en electrolitos alcalinos de zinc y de aleacion de zinc.

El documento EP 1 114 206 B1 describe una formulacién que consiste en copolimeros de N,N'-
bis(dialquilaminoalquil)urea-a,w-dihaloalquilo y &cidos piridin-3-carboxilicos cuaternizados y un aldehido aromatico,
que se caracteriza porque se puede evitar la formacion de ampollas que a menudo se describe en los depdsitos de
zinc. Sin embargo, experimentos comparativos muestran que también con esos polimeros, a veces después de
mucho tiempo, se forman ampollas.

Los documentos WO 2007/747604 A2 y WO 2007/147605 A2 describen a su vez el uso de los copolimeros
mencionados anteriormente como aditivos en combinacion con derivados cuaternizados de nicotinamida y de
tripiridinio en bafos de zinc y de aleaciones de zinc.

El documento WO 2007/025606 A1 describe el uso de polimeros de nitrégeno cuaternizados que se pueden obtener
mediante la reaccibn de wuna mezcla que consiste en N-(dialquilaminoalquil)-urea y una N,N'-
bis(dialquilaminoalquil)urea o sus anélogos de guanidina o tiourea, con un dihaloalcano o epiclorhidrina. Dichos
aditivos encuentran uso en el depdsito exento de ampollas de capas de zinc a partir de electrolitos de zinc alcalinos.

Los copolimeros mencionados anteriormente se pueden obtener de acuerdo con el documento US 4.157.388
mediante una reaccion 1:1 de una N,N’-bis(dialquilaminoalquil)urea con un a, w-dihaloalcano. Mediante la adicion de
un reactivo alquilante adecuado, como, por ejemplo, un monohaloalcano o un &cido, la polimerizacion se puede
terminar y de este modo se puede ajustar la distribucion del peso molecular de acuerdo con la aplicacion deseada.

A pesar de la opcion de terminacion mencionada, el control de la reaccién con respecto a la composicion del
polimero es extremadamente complicado, especialmente en un proceso industrial, y puede conducir a mezclas de
productos que son dificiles de reproducir. Dependiendo de la aplicacion, esto puede conducir a grandes
fluctuaciones del proceso y del producto. Se sabe, por ejemplo, que la distribucion del peso molecular de los
polimeros tiene una influencia no despreciable sobre el rendimiento de los electrolitos con respecto a las
propiedades de la capa, especialmente en procesos de electrodeposicion. De este modo, con los aditivos
poliméricos mencionados anteriormente, tales como los que se describen, por ejemplo, en los documentos US
5.405.523, US 5.435.898 y WO 2004/044269 A2, se obtienen frecuentemente capas de zinc que tienden a formar
ampollas después de algun tiempo. Ademas, los copolimeros producidos de esta manera a menudo también
contienen un halégeno unido organicamente, que, dependiendo del electrolito, provoca una contaminacion de AOX.
También, con el empleo del procedimiento de ejecucion descrito en el documento US 4.157.388 no se pueden
producir copolimeros u oligbmeros mixtos que contienen diferentes compuestos dihalo o componentes diamino en
orden alterno.

Los documentos US 2008/0223726 A1 y EP 1 315 849 B1 describen la preparacion y el uso de polimeros mixtos
como aditivos para electrolitos de zinc y aleaciones de zinc, que se pueden producir mediante una polimerizacién de
componentes multiples. Ademas de los derivados de N,N’-bis(dialquilaminoalquil)urea (especialmente derivados de
urea, tiourea y guanidina), se emplean frecuentemente otras aminas o poliaminas o compuestos heterociclicos,
como por ejemplo, imidazol. La relacion entre componente de amina y componentes de halégeno es preferiblemente
de 1:1. Sin embargo, el procedimiento de preparacién descrito en ambos documentos a menudo da como resultado
una distribucién arbitraria de los componentes de la reaccion y la formacién de polimeros con pesos moleculares
que son perjudiciales para la calidad de la capa metalica depositada. Dependiendo de las condiciones de reaccion
utilizadas, por ejemplo, tiempos de reaccion, tasas de calentamiento, geometrias del reactor, relaciones
volumen/superficie, etc., se pueden producir composiciones de productos que son dificiles de reproducir y, por lo
tanto, propiedades aditivas que tienen una influencia considerable sobre los resultados del depésito. La ejecucion de
los llamados polimeros hechos a medida y un ajuste especifico de la capa que se va a depositar dependiendo de la
aplicacion, se dificulta de este modo.
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El documento US 2008/0223726 A1 describe la influencia positiva de los derivados de N,N'-
bis(dialquilaminoalquil)guanidina sobre el nivel de brillo de las capas de zinc depositadas en caso de electrolitos de
zinc alcalinos. Una desventaja de estos derivados es que el mayor grado de brillo a menudo se adquiere con una
dispersion peor del deposito, lo cual es una desventaja no despreciable, particularmente en el caso de la
galvanoplastia en tambor.

Debido al procedimiento de preparacion, los copolimeros (cationicos) mencionados anteriormente a menudo
contienen iones de haluro como contraiones. Cuando se usan derivados de N,N’-bis(dialquilaminoalquil)tiourea, en la
polimerizacion se obtienen a menudo compuestos de tioronio, que tienen una influencia negativa sobre los depdsitos
de zinc, ya que estos tienen una mala estabilidad y se descomponen, especialmente en medios alcalinos.

Otra desventaja de los aditivos mencionados anteriormente y los electrolitos correspondientes es la aparicién de
quemaduras fuertes en el intervalo de alta densidad de corriente en el caso de electrolitos ricos en zinc (>10 g/L de
contenido en zinc).

El documento EP 1 201 789 A2 describe un bafio galvanoplastico acuoso para la electrodeposicion de aleaciones de
estafo-zinc, que comprende al menos una sal de estafno soluble en el bafio, al menos una sal de zinc soluble en el
bafno y un polimero de amonio cuaternario seleccionado a partir de un polimero de ureileno-amonio cuaternario, un
polimero de iminourileno-amonio cuaternario o un polimero de tiourileno-amonio cuaternario. El bafio también puede
contener uno o varios de los siguientes aditivos: acidos hidroxipolicarboxilicos o sales de los mismos, tales como
acido citrico; sales de amonio; sales conductoras; compuestos aromaticos que contienen carbonilo; polimeros de
aminas alifaticas tales como una poli(alquilenimina); y diaminas sustituidas con hidroxialquilo como agentes
formadores de complejos metalicos. El bafio deposita un depdsito brillante y liso y se puede ajustar para
proporcionar aleaciones chapadas con alta concentracion de estafio en un amplio intervalo de densidades de
corriente.

El documento DE 10 2005 060030 A1 describe polimeros que consisten en cadenas principales al menos
parcialmente reticuladas, compuestas de unidades repetitivas de la siguiente Férmula | general y opcionalmente
unidades repetitivas de azaaromaticos de cinco o seis miembros o heterociclos que contienen nitr6geno. Los
polimeros de ese tipo se usan como aditivo en bafos galvanoplasticos, ya que permiten una mejor distribucion del
espesor de capa de la capa galvanoplastica.

. A 2%~
N\y(cm\,r)l\hl,/(CHz%N:»\Rs :
R1/ Rz H H Ri R4 *

Descripcion de la invencion

Por lo tanto, el objeto de la invencion es proporcionar banos electroliticos para la electrodeposicién de una capa de
zinc o de aleacion de zinc, en los que no se manifiestan las desventajas mencionadas anteriormente.

Los banos electroliticos de acuerdo con la invencion, en particular, deberan dar como resultado capas de zinc y de
aleaciones de zinc que estén en gran parte exentas de ampollas y quemaduras, con una distribucion de espesor de
capa que sea lo mas uniforme posible y brillante.

Este objeto se consigue de acuerdo con la invencion mediante un bafio electrolitico para la electrodeposicién de una
capa de zinc o de aleacion de zinc, en donde el bafio electrolitico contiene un polimero con la siguiente Férmula I,

A -[-L-Ad-L-A ()

en donde A representa una unidad que se deriva de un compuesto diamino de una de las siguientes Férmulas Il a VII
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en donde
X e Y pueden ser en cada caso iguales o diferentes y representar O o NR, en donde R es H o alquilo C1-Ce,
Z puede ser en cada caso igual o diferente y representa O 0 S,

R1, R2, R5 y R6 pueden ser en cada caso iguales o diferentes y representan un radical hidrocarbonado
sustituido o no sustituido que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, preferiblemente metilo, etilo, hidroxietilo o -
CH2CH2(OCH2CHz)y-OH, en donde y esta comprendido entre 0 y 4, y

R3, R4, R8 pueden ser en cada caso iguales o diferentes y representan (CHz)p, en donde p es un numero
entero de 2 a 12, preferiblemente un grupo etileno o propileno, o un grupo -[CH2CH20],-CH2CH2-, en donde n
esta comprendido entre 1y 40, preferiblemente un grupo -(CHz)2-O-(CHz)2- 0 -(CHz2)2-O-(CHz)2-O-(CHz)2-,

en donde L representa un radical divalente que se selecciona a partir del grupo que consiste en

-(CH2)p-, en donde p esta comprendido entre 1 y 12, preferiblemente entre 1 y 6 y de forma particularmente
preferible entre 2 y 4,

-CH2-CH(OH)-CH2- y -[CH2CH20]q-CH2CH2-, en donde q esta comprendido entre 1 y 40, preferiblemente -
(CH2)2-O-(CH2)2- 0 -(CHz2)2-O-(CHz)2-O-(CH2)2-;

en donde las unidades individuales A pueden ser iguales o diferentes,
en donde los radicales individuales L pueden ser iguales o diferentes,

en donde n es un numero entero y n es > 0, preferiblemente > 3, méas preferiblemente > 5, incluso mas
preferiblemente > 10, y
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en donde la cadena polimérica tiene unidades A en ambos extremos, y

en donde se puede obtener el polimero haciendo reaccionar uno o varios compuestos diamino de las Féormulas Il a
VIl con uno o varios compuestos de la siguiente Férmula VIII,

P-L-Q (VIIT)

en donde L tiene el mismo significado que en la Férmula | y en donde P y Q pueden ser en cada caso iguales o
diferentes y representan halégenos tales como Cl, Br e | u OMs (mesilato), OTf (triflato), ONf (nonaflato) u OT
(tosilato) y

en donde la relacion (na:ne) entre la cantidad total de sustancia utilizada del (de los) compuesto(s) de las Férmulas Il a
VIl (na) y la cantidad total de sustancia utilizada del (de los) compuesto(s) de Formula VIII (ns), es al menos de 1,1:1.

Como se ha mencionado, R1, R2, R5 y R6 pueden representar un radical hidrocarbonado sustituido o no sustituido
con 1 a 10 atomos de carbono, preferiblemente metilo, etilo, hidroxietilo o -CH2CH2(OCH2CHz2)y-OH, en donde y esta
comprendido entre 0 y 4. Los radicales hidrocarbonados mencionados en particular pueden estar sustituidos con
alquilo C1-Cs (preferiblemente -CHs, -CH2CHs3), arilo (preferiblemente fenilo) o aralquilo (preferiblemente bencilo).

El término "polimero" debe entenderse en el sentido mas amplio en relacién con la presente invencion. Incluye
cualquier compuesto que se forma mediante la reacciéon de al menos dos moléculas de monémero. Por lo tanto, el
término "polimero" incluye particularmente compuestos que tipicamente también se denominan oligémeros. El
término "polimero" en el contexto de la presente invencién, también se aplica a compuestos que se forman mediante
una reaccion de poli-"condensacion”.

El polimero de Férmula | se puede obtener haciendo reaccionar uno o varios compuestos diamino de las Férmulas |
a VIl con uno o varios compuestos de la siguiente Formula VIII,

P-L-Q (VIIT)

en donde L tiene el mismo significado que en la Férmula | y en donde P y Q pueden ser en cada caso iguales o
diferentes, y representan haldégenos tales como Cl, Br e | o los seudohalégenos OMs (mesilato), OTf (triflato), ONf
(nonaflato) u OTs (tosilato), y en donde la relacién (na:ng) entre la cantidad total de sustancia utilizada del (de los)
compuesto(s) de las Formulas Il a VIl (na) y la cantidad total de sustancia utilizada del (de los) compuesto(s) de
Formula VIII (ns) es de al menos 1,1:1, preferiblemente al menos 1,3:1, mas preferiblemente al menos 1,5:1.

Los compuestos de Férmula VIII son compuestos organicos de di(seudo)halégeno.

Esto significa que durante la preparacion de los polimeros de Férmula |, el componente di(seudo)halégeno de la
Formula VI, en relacion con el componente o componentes diamino de las Férmulas Il a VII, se emplea en un déficit
estequiométrico. Esto provoca que la cadena del polimero de Férmula | tenga unidades A con grupos amino en
ambos extremos. Estos grupos amino terminales son inicialmente terciarios (como en los compuestos de las
Formulas Il a VII), pero se pueden cuaternizar. Los grupos amino estan total o parcialmente protonados en solucién
acida.

Los enlaces entre las unidades Ay los radicales L se realizan a través de grupos amonio cuaternarios que se forman
mediante una sustitucion de los grupos P y Q en los compuestos de Férmula VIII por los grupos amino terciarios de
los compuestos de las Formulas Il a VII.

Estos grupos amino terciarios terminales, dependiendo de las propiedades deseadas, se pueden cuaternizar usando
un monohaluro organico, como, por ejemplo, cloruro de bencilo, cloruro de alilo, cloruro de alquilo o sus bromuros
correspondientes, o usando un acido mineral adecuado, como, por ejemplo, acido clorhidrico, acido bromhidrico,
acido yodhidrico o acido sulfurico.

El polimero de Férmula | tiene preferiblemente un peso molecular de al menos 500 (g/mol).

La reaccion de los compuestos diamino de las Formulas Il a VIl con los compuestos de Férmula VIl se puede llevar
a cabo preferiblemente en una solucién acuosa o acuosa-alcohdlica o sustancias sin disolvente, a temperaturas
preferiblemente de 20 a 100°C.

Una vez que ha terminado la reaccion, los polimeros de Férmula | no tienen ningin halégeno unido organicamente.

Preferiblemente, se afiaden iones de haluro a los polimeros de Férmula | cuando se usan como aditivos para bafios
electroliticos. La adicion de los iones de haluro se puede realizar afiadiendo los acidos minerales correspondientes,
en particular &cido clorhidrico, o cuaternizando las funcionalidades amino terciarias terminales con los haluros de
alquilo correspondientes o afadiendo haluros de metales alcalinos, alcalinotérreos, de zinc o de amonio. En ese
caso, como haluros de amonio, ademas de los haluros de amonio no sustituidos, se pueden emplear haluros de
alquilamonio, como, por ejemplo, cloruro de tetraalquilamonio o sales de amonio, tal y como se describe, por
ejemplo, en el documento US 3.960.677. El polimero de Férmula | se acidifica preferiblemente con acido clorhidrico.
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Preferiblemente se afiaden aproximadamente 2 equivalentes de acido clorhidrico por equivalente de polimero.

Sorprendentemente, se ha descubierto que los resultados del depdésito se pueden mejorar anadiendo iones de
haluro. En particular, se puede reducir la dispersion del electrolito y la tendencia a quemaduras. Ademas, mediante
la adicién de iones de haluro aumenta el rendimiento de la corriente en el intervalo de baja densidad de corriente.
Ademas, mediante la adicion de iones de haluro es posible variar el grado de brillo.

Los polimeros de Formula | se pueden producir de manera dirigida y reproducible, dependiendo de la aplicacion
deseada. La posibilidad de producir polimeros de bloque hechos a medida es particularmente ventajosa. Estos se
pueden producir consecutivamente mediante una combinacién dirigida de diferentes tipos de dimeros, trimeros u
oligbmeros uniéndolos a uno o varios dihaluros. Los polimeros de Férmula | se pueden construir en particular
uniendo consecutivamente varias unidades esenciales de oligdmeros, tales como, por ejemplo, dimeros y/o trimeros
con uno o varios dihaluros y diseudohaluros de Férmula VI, de manera controlada por segmentos.

Los compuestos de las Formulas Il y V se describen en el caso de las diaminoureas en el documento JP 04-198160
y en el caso de las diaminoguanidinas en el documento DE 30 03978 A1. Los compuestos de las Férmulas lll y VI se
pueden obtener haciendo reaccionar las diaminas correspondientes con dicianamida de sodio. Las reacciones de
ese tipo se pueden llevar a cabo de manera analoga a como se describen, entre otras, en el documento US
4183958A. Los compuestos de las Formulas IV y VII se pueden obtener haciendo reaccionar los haluros de acido
dicarboxilico correspondientes con las diaminas correspondientes. Los compuestos de Férmula VIl son conocidos
per se y a menudo estan disponibles comercialmente. Por el contrario, los polimeros de Férmula | que contienen
unidades A derivadas de compuestos de Férmula Ill, son nuevos y se proporcionan por primera vez a través de la
presente invencion.

Los polimeros de Formula | se pueden usar en diversos banos de zinc y de aleacién de zinc, que se describen con
mas detalle a continuacion. El bafo electrolitico de acuerdo con la invencién puede ser, por lo tanto, un bafio acido o
alcalino de zinc o de aleacién de zinc. Se prefiere el bafo electrolitico de acuerdo con la invencién exento de
cianuro.

El polimero de Férmula | esta presente preferiblemente en el bafio de acuerdo con la invencién en una cantidad de
0,01 a 50 g/L, preferiblemente de 0,25 a 10 g/L. El bafio puede contener una combinacion de diferentes polimeros
de Férmula I.

Los electrolitos de zinc exentos de cianuro, asi como sus bafos de aleacidon se pueden dividir en dos tipos, a saber,
electrolitos de zinc débilmente acidos (que contienen cloruro de zinc o sulfato de zinc) y electrolitos de zinc alcalinos.
A partir de bafos de zinc débilmente acidos se deposita una capa de zinc con brillo uniforme, pero tienen la
desventaja de que su rendimiento de corriente es siempre del 100% en un amplio intervalo de densidad de corriente.
En el caso de piezas de trabajo que tienen una forma simple, esto se puede valorar positivamente, ya que la
corriente solo se usa para el depédsito de zinc, pero en el caso de piezas de trabajo que tienen una geometria
compleja, esto conduce a una capa gruesa de zinc en un intervalo de alta densidad de corriente y a capas de zinc
muy delgadas en el intervalo de baja densidad de corriente.

La relacion entre el espesor de la capa de zinc en el intervalo de alta densidad de corriente y el espesor de la capa
de zinc en el intervalo de baja densidad de corriente se denomina distribuciéon del espesor de la capa (coeficiente de
dispersion) e idealmente deberia ser 1. Desde un punto de vista técnico y funcional, una capa de zinc sobre la pieza
de trabajo que se va a recubrir deberia tener en todas partes el mismo espesor de capa o aproximadamente el
mismo, con brillo elevado.

Se puede lograr una buena distribucion del espesor de la capa reduciendo el rendimiento de corriente en el intervalo
de alta densidad de corriente, mientras que se mantiene el rendimiento de corriente en el intervalo de baja densidad
de corriente. Este tipo de ajuste del espesor de la capa de zinc a lo largo un amplio intervalo de densidad de
corriente ha tenido éxito hasta ahora en el depdsito de zinc de electrolitos alcalinos exentos de cianuro.

Ahora se ha descubierto que, mediante el uso de polimeros de Férmula | con una longitud de cadena adecuada, que
se puede ajustar facilmente, las propiedades de capa de las capas depositadas se pueden ajustar y se pueden
obtener capas de zinc y de aleaciones de zinc sin ampollas ni quemaduras.

Banos electroliticos alcalinos

En una realizacion, el uso de los compuestos segun Formula | de acuerdo con la invencidn tiene lugar en barnos
galvanicos alcalinos. Los bafos galvanoplasticos alcalinos se construyen generalmente basandose en una solucion
acuosa de iones de zinc en presencia de hidroxidos de metales alcalinos. Los documentos DE 25 25 264 y US
3.884.774 describen tales electrolitos, sin embargo, las capas de zinc obtenidas con ellos no muestran una
distribucion uniforme del espesor de capa. Esos bafios contienen un componente alcalino inorganico,
preferiblemente un hidréxido de un metal alcalino y de forma particularmente preferible hidréxido de sodio, hidréxido
de potasio y/o hidréxido de litio, para ajustar el pH en el bafio a al menos 10 y preferiblemente a al menos 11. Para
ello se pueden usar cantidades de 50 a aproximadamente 250 g/L y de forma particularmente preferible de 90 a 130
g/L del componente alcalino.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2788 080 T3

Los baros electroliticos de acuerdo con la invencion usualmente contienen iones de zinc en concentraciones que
varian de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 100 g/L, prefiriéndose las concentraciones de 4 a 30 g/L. El ion
de zinc puede estar presente en el bafio de acuerdo con la invencién en forma de una sal soluble, por ejemplo, éxido
de zinc, sulfato de zinc, carbonato de zinc, acetato de zinc, sulfamato de zinc, hidréxido de zinc, tartrato de zinc.

Los bafios de acuerdo con la invencidon pueden contener aproximadamente 0,1 a 50 g/L de iones metalicos como
metal de aleacién. Las sales metdlicas de aleacién adecuadas son hidroxidos, sulfatos, carbonatos, sulfatos de
amonio, sulfamatos, acetatos, formiatos y haluros, preferiblemente cloruro y bromuro. Los metales de aleacion
adecuados son preferiblemente cobalto, niquel, manganeso y/o hierro. La concentracion de los iones metélicos de
aleacion en los bafnos de acuerdo con la invencion puede variar dentro de un amplio intervalo y estd comprendida
entre 0,01 y 100 g/L. Dado que se requiere un contenido en aleacién diferente en caso de diferentes tipos de
aleacion, por ejemplo, para mejorar la proteccion contra la corrosion, esa concentracion difiere de ion metalico a ion
metalico.

Los bafios de acuerdo con la invencién contienen preferiblemente de aproximadamente 0,1 a 50 g/L de iones de
niquel como metal de aleacién. Las sales de niquel adecuadas son hidréxido de niquel, sulfato de niquel, carbonato
de niquel, sulfato de niquel y amonio, sulfamato de niquel, acetato de niquel, formiato de niquel y haluros de niquel.

En una realizacion preferida, el bano electrolitico contiene zinc en una cantidad de 0,1 a 30 g/L y cobalto en una
cantidad de 10 a 120 mg/L, niquel en una cantidad de 0,3 a 3 g/L, manganeso en una cantidad de 10 a 100 g/L y/o
hierro en una cantidad de 10 mg/L a 30 g/L.

Ademas de los polimeros de Férmula |, como abrillantador se pueden emplear por un lado derivados de piridinio, por
ejemplo, &cido nicotinico o nicotinamida, tal y como se describen, por ejemplo, en el documento US 6.652.728.

Si los barfios de acuerdo con la invencion contienen los iones metalicos adicionales mencionados anteriormente,
entonces es conveniente afadir a los bafios también agentes formadores de complejos que sean compatibles con
esos iones metélicos adicionales con el fin de controlar los potenciales de deposito y permitir una reduccion conjunta
con los iones de zinc presentes. Como tales agentes formadores de complejos se prefieren los agentes quelantes.
Ejemplos de reactivos adecuados formadores de complejos son hidroxicarboxilatos, como, por ejemplo, gluconato
de sodio, aminoalcoholes, como, por ejemplo, trietanolamina, poliaminas, como, por ejemplo, polietilendiamina,
aminocarboxilatos como EDTA o Trilon M, aminofosfonatos como acido amino-tris(metilenfosfénico) y alcoholes
polivalentes, como por ejemplo, sorbitol 0 sacarosa. Los reactivos formadores de complejos pueden estar contenidos
individualmente o en una mezcla en los bafos de acuerdo con la invencién, en donde su cantidad esta
preferiblemente en el intervalo de 2 a 200 g/L.

Ademas, los bafios de acuerdo con la invencién pueden contener agentes niveladores conocidos, tales como 3-
mercapto-1,2,4-triazol y/o tiourea. La concentracion del agente nivelador es la concentracion habitual en bafos de
zinc y, por ejemplo, es de 0,01 a 0,50 g/L. Otros aditivos para los bafios de acuerdo con la invencion son aldehidos
aromaticos o sus aductos de bisulfito.

Los aldehidos aromaticos preferidos son 4-hidroxi-benzaldehido, 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido, 3,4-dimetoxi-
benzaldehido, 3,4-metilendioxi-benzaldehido, 2-hidroxi-benzaldehido y sus mezclas. Esos aditivos, cuya
concentracién esta en el intervalo de 0,005 a 1,0 g/L, preferiblemente de 0,01 a 0,50 g/L, actian de una manera
conocida per se como abrillantadores.

Ademas, el bafo de acuerdo con la invencion también puede contener como abrillantador otras sustancias
seleccionadas a partir del grupo que consiste en compuestos de azufre, aldehidos, cetonas, aminas, poli(alcohol
vinilico), polivinilpirrolidona, proteinas o productos de reaccién de halohidrinas con aminas alifaticas, poliaminas o
compuestos heterociclicos de nitrégeno y mezclas de los mismos.

Ademas, los bafios de acuerdo con la invencién también pueden contener un agente ablandador de agua que, por
medio de tales aditivos, se reduce la sensibilidad del electrolito de acuerdo con la invencion frente a iones metalicos
extrafios, en particular calcio y magnesio procedentes del agua corriente. Ejemplos de tales agentes ablandadores
del agua son EDTA, silicato de sodio y acido tartarico.

Los bafos de acuerdo con la invencién separan una capa de zinc o de aleaciéon de zinc desnuda, plana y ductil a
cualquier temperatura habitual desde aproximadamente 15°C a 50°C, preferiblemente desde 20°C a 30°C, de forma
particularmente preferible de aproximadamente 25°C. A esas temperaturas, los bafios de acuerdo con la invencién
son estables y son eficaces en un amplio intervalo de densidad de corriente de 0,01 a 10 A/dm?, de forma
particularmente preferible de 0,5 a 4 A/dm?2,

Tal y como muestran los Ejemplos 12 y 13 (Tabla 3), los polimeros de Férmula | muestran también
sorprendentemente efectos muy positivos con depdsitos alcalinos de zinc-niquel.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2788 080 T3

Banos electroliticos acidos

En una realizacién adicional, los compuestos segun la Férmula | de acuerdo con la invencién se usan en barios
galvanoplasticos acidos.

Los bafnos de zinc acidos convencionales a menudo producen quemaduras, dependiendo del tipo de proceso. Esta
desventaja se puede superar utilizando los polimeros de Férmula I. Esto se muestra en los ejemplos 14 a 22 (Tabla 4).

El bafo &cido de acuerdo con la invencion contiene iones de zinc en una concentracion de aproximadamente 0,2 a
80 g/L, preferiblemente de 10 a 50 g/L.

Los electrolitos acidos de zinc y de aleacion de zinc de acuerdo con la invencién pueden contener una o varias sales
para aumentar la conductividad, como, por ejemplo, cloruro de sodio, sulfato de sodio, fluoruro de sodio, cloruro de
potasio, fluoruro de potasio, sulfato de potasio, cloruro de amonio, fluoruro de amonio y/o sulfato de amonio en una
cantidad de 50 a 300 g/L o superior.

En algunos casos, los electrolitos de estafno-zinc de acuerdo con la invencién también pueden contener uno o varios
abrillantadores conocidos en el estado de la técnica. De acuerdo con una realizacién, los bafios contienen al menos
un abrillantador adicional seleccionado a partir de compuestos de carbonilo aromaticos. Los compuestos de
carbonilo aromaticos actian como un abrillantador, que proporciona un efecto 6ptimo de nivelacién y brillo en un
amplio intervalo de densidad de corriente. Los compuestos de carbonilo aromaticos pueden ser aldehidos
aromaticos, acetofenonas y compuestos de carbonilo.

Ejemplos de aldehidos aromaticos incluyen benzaldehido, o-clorobenzaldehido, m-clorobenzaldehido, p-
clorobenzaldehido, o-hidroxibenzaldehido, m-hidroxibenzaldehido, p-hidroxibenzaldehido, o-aminobenzaldehido,
verataldehido, 2,4-diclorobenzaldehido, 3,4-diclorobenzaldehido, 3,5-diclorobenzaldehido, 2,6-diclorobenzaldehido,
tolualdehido, 3,4-dimetoxibenzaldehido, cinnamaldehido, anisaldehido, 1-naftaldehido, 2-naftaldehido, 2-metoxi-1-
naftaldehido, 2-hidroxi-1-naftaldehido, 2-etoxi-1-naftaldehido, 4-metoxi-1-naftaldehido, 4-etoxi-1-naftaldehido y 4-
hidroxi-1-naftaldehido. Para algunos compuestos, una combinacion del naftaldehido con un benzaldehido, por
ejemplo, 1-naftaldehido con 2,6-diclorobenzaldehido, proporciona un depdsito superior sobre los sustratos. Ejemplos
de otros compuestos de carbonilo incluyen aldehidos aromaticos y cetonas tales como bencilidenacetona, cumarina,
acetofenona, propiofenona, 3-metoxibenzacetofenona. Otros compuestos de carbonilo incluyen furfurilidenacetona,
3-indolcarboxialehido y tiofencarboxialdehido. La cantidad de aldehido aromatico u otros compuestos que contienen
carbonilo, contenida en los bafios de acuerdo con la invencion esta en el intervalo de hasta aproximadamente 2 g/L
de bafo y preferiblemente de aproximadamente 0,005 a aproximadamente 2 g/L de bafio. Los abrillantadores
generalmente se afiaden a los bafios de chapado como productos de adicién de bisulfito.

También son adecuadas mezclas de aldehidos alifaticos y los aldehidos aromaticos descritos anteriormente y
mezclas de naftaldehidos y benzaldehidos. Ejemplos de combinaciones adecuadas incluyen los siguientes: una
mezcla de acetaldehido y 4-metoxi-1-naftaldehido, una mezcla de formaldehido, 1-naftaldehido y 2,6-
diclorobenzaldehido, etc.

Otros compuestos abrillantadores aromaticos que contienen carboxilo, adecuados incluyen los acidos carboxilicos
aromaticos y sus sales, tales como acido benzoico, benzoato de sodio, salicilato de sodio y acido nicotinico.

El pH de los bafios acidos de zinc y de aleacion de zinc de acuerdo con la invencidén esta comprendido entre 2y 7,
preferiblemente entre 4 y 6.

Los bafos de acuerdo con la invencion depositan una capa de zinc o aleacién de zinc desnuda, plana y dictil a
cualquier temperatura habitual desde aproximadamente 15°C a 60°C, preferiblemente desde 20°C a 45°C, de forma
particularmente preferible desde aproximadamente 25°C a 40°C. A estas temperaturas, los bafos de acuerdo con la
invencién son estables y eficaces en un amplio intervalo de densidad de corriente de 0,01 a 20 A/dm?2,
preferiblemente de 0,1 a 15 A/dm?, de forma particularmente preferible de 0,1 a 10 A/dm?.

Los metales de aleacién que son adecuados son preferiblemente cobalto, niquel, manganeso, estafio y/o hierro. La
concentracién de los iones metdlicos de la aleacién en los bafios de acuerdo con la invencién puede variar dentro de
un amplio intervalo y preferiblemente es de 0,01 a 300 g/L. Dado que se requiere un contenido en aleacién diferente
para diferentes tipos de aleacion, por ejemplo, para mejorar la proteccién contra la corrosién, esa concentracion
difiere de ion metalico a ion metalico.

Los bafos acidos de zinc-niquel de acuerdo con la invencion contienen preferiblemente como metal de aleacion
desde aproximadamente 0,1 a 110 g/L, preferiblemente desde 1 a 35 g/L, de iones de niquel como metal de
aleacion. Las sales de niquel adecuadas son sulfato de niquel, carbonato de niquel, sulfato de niquel y amonio,
sulfamato de niquel, acetato de niquel, formiato de niquel y haluros de niquel.

Los bafios acidos de zinc-cobalto de acuerdo con la invencion contienen preferiblemente como metal de aleacion
desde aproximadamente 0,01 a 10 g/L de iones de cobalto. En el caso de electrolitos acidos de zinc-hierro, los
electrolitos de acuerdo con la invencion contienen de 10 a 60 g/L de iones de hierro. Las sales de hierro adecuadas
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son sulfato de hierro, metanosulfonato de hierro, sulfato de hierro y amonio, sulfamato de hierro, acetato de hierro,
formiato de hierro y haluros de hierro.

En una realizacion preferida, el bafo electrolitico contiene zinc en una cantidad de 0,1 a 30 g/L y cobalto en una
cantidad de 10 mg a 120 mg/L, niquel en una cantidad de 0,3 a 3 g/L, manganeso en una cantidad de 10 a 100 g/L
y/o hierro en una cantidad de 10 mg/L a 30 g/L.

Ademas, los polimeros de Férmula | de acuerdo con la invencién se pueden emplear en bafos acidos de aleacion
de estano y zinc. En general, los banos de aleacién de estafio-zinc de acuerdo con la invencion contienen entre 0,1
y 10 g/L, de forma particularmente preferible de 0,2 a 6 g/L, del polimero de Férmula I.

El bano electrolitico de estario y zinc de acuerdo con la invencion contiene preferiblemente iones de estafno (ll) en
concentraciones desde aproximadamente 1 g/L a aproximadamente 100 g/L y iones de zinc en una concentracion
desde aproximadamente 0,2 a 80 g/L.

De acuerdo con otra realizacion, los bafios electroliticos contienen de aproximadamente 5 g/L a 40 g/L de iones de
estafno (II) y de aproximadamente 5 a aproximadamente 50 g/L de iones de zinc. A lo largo de la descripcién escrita
de la invencion, el intervalo y los limites de la relacion se pueden combinar y variar.

El ion de estafo (ll) puede estar presente en forma de una sal soluble como sulfato de estafo (Il), metanosulfonato
de estano (II), cloruro de estano (ll), fluoruro de estafo (ll), sulfamato de estafio (ll), acetato de estafo (ll), 6xido de
estano (ll), etc. El ion de zinc puede presentarse en el bafio en forma de sulfato de zinc, metanosulfonato de zinc,
sulfamato de zinc, cloruro de zinc, fluoruro de zinc, acetato de zinc, tetrafluoroborato de zinc, etc. De acuerdo con
una realizacién, tanto los iones de estario (Il) como los iones de zinc estan presentes en forma de sales de cloruro.

La composicion de los depédsitos de la aleacién de estafno-zinc contiene de 0 a 100% en peso de estafio,
preferiblemente de 20 a 60% en peso de estafio, de forma particularmente preferible de 30 a 50% en peso de
estafo.

Los electrolitos de la aleacion de estafio-zinc de acuerdo con la invencion pueden contener una o varias sales para
aumentar la conductividad, por ejemplo, cloruro de sodio, sulfato de sodio, fluoruro de sodio, cloruro de potasio,
fluoruro de potasio, sulfato de potasio, cloruro de amonio, fluoruro de amonio y/o sulfato de amonio en una cantidad
de 50 a 300 g/L o superior.

De acuerdo con una realizacién, las sales para aumentar la conductividad son cloruros y las sales de estano (Il) y
zinc utilizadas son cloruro de estano (II) y cloruro de zinc.

Si los barios de acuerdo con la invencion contienen los iones metalicos adicionales mencionados anteriormente,
entonces es conveniente afadir agentes formadores de complejos que sean compatibles con esos iones metalicos
adicionales, para controlar los potenciales de depdsito y permitir una reduccién conjunta con los iones de zinc
presentes. Como tales agentes formadores de complejos se prefieren los agentes quelantes. Ejemplos de reactivos
formadores de complejos adecuados son hidroxicarboxilatos, como, por ejemplo, gluconato de sodio,
aminoalcoholes, como, por ejemplo, ftrietanolamina, poliaminas, como por ejemplo, polietilendiamina,
aminocarboxilatos como EDTA o Trilon M, aminofosfonatos como acido amino-tris(metilenfosfénico) y alcoholes
polivalentes, como por ejemplo, sorbitol 0 sacarosa. Los reactivos formadores de complejos pueden estar contenidos
individualmente o en mezcla en los bafios de acuerdo con la invencién, en donde su cantidad esta preferiblemente
en el intervalo de 2 a 200 g/L.

Uso de los barfios electroliticos de acuerdo con la invencion

Los banos electroliticos de acuerdo con la invencion se pueden emplear para piezas en masa, por ejemplo, en
procedimientos galvanoplasticos en tambor y para depositar sobre piezas de trabajo méas grandes en procedimientos
galvanoplasticos de estantes. Para ello se utilizan anodos que pueden ser solubles, como los &nodos de zinc, que
también sirven como fuente de iones de zinc, de modo que el zinc depositado sobre el catodo se sustituye
disolviendo el zinc en el anodo. Los anodos de aleacion o los anodos del metal de aleacién y/o dos anodos que
consisten en estafo y el metal de aleacién, también se pueden usar en el contexto de depdsitos de aleacién.

Por otro lado, también se pueden usar anodos insolubles (por ejemplo, anodos de 6xido mixto de titanio chapados),
en donde los iones de zinc y/o iones metalicos adicionales extraidos del electrolito se deben afadir nuevamente de
manera diferente en caso de depositos de aleacién, por ejemplo, usando un tanque que disuelve zinc.

El procedimiento de depdsito se puede realizar con soplado de aire, con movimiento de articulos o sin movimiento,
sin que exista para ello ningun inconveniente para los recubrimientos obtenidos. Para evitar o reducir la oxidacion de
los aditivos anadidos, se puede utilizar la separacién de los espacios de electrodos o el uso de anodos de
membrana, respectivamente.

Los convertidores de corriente continua o los rectificadores de impulso disponibles comercialmente, se utilizan como
fuentes de corriente.
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Ejemplos

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién; sin embargo, la invencién no se limita a los mismos.
Ejemplo de preparacion 1

N,N'-bis[2-(dimetilamino)etiljurea

Se suspendieron 676,43 mL (5,883 mol) de N,N'-dimetilaminoetilamina y 174,50 g (2,905 mol) de urea y se
calentaron lentamente a reflujo, con escape de amoniaco. El punto de ebullicién era inicialmente de 106°C y
aumenté a 160°C en 6 horas. Una vez finalizada la formacién de gas, la mezcla de reaccién se enfrié a temperatura
ambiente y el producto bruto se destil6 a alto vacio (150°C a 0,02 mbar).

Se produjeron 557,16 g de un sélido incoloro (94,81% del tedrico).
Ejemplo de preparacion 2
N,N'-bis[3-(dimetilamino)propilJurea

En un reactor con camisa doble, se suspendieron 3,527 kg (58,72 mol) de urea en 14,963 L (118,91 mol) de N,N'-
dimetilaminopropilamina a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se calenté a continuacién a 110 hasta
115%C en el transcurso de una hora, comenzando la reaccion. El amoniaco formado se expulsé usando una
inyeccién suave de nitrogeno. La temperatura de la reaccién aumentd constantemente hasta una temperatura final
de 160°C durante un periodo de 6 horas y se mantuvo durante 5 horas hasta que el reflujo habia terminado. La
mezcla de reaccién se enfrié luego a 80°C y se aplico lentamente vacio hasta alcanzar una presion final de 38 mbar.

Se obtuvieron 13,406 kg de un liquido claro y viscoso (99,10% del tedrico).
Ejemplo de preparacion 3
N,N'-bis[3-(dimetilamino)propill]guanidina

Se calentaron 250 g (2,617 mol) de clorhidrato de guanidina a 190°C en una atmésfera de nitrégeno en un aparato
de agitacién de tres bocas de 2 L, formandose una masa fundida cristalina. A continuacién se afiadieron gota a gota
200 mL (1,57346 mol) de N,N'-dimetilaminopropilamina a 185°C en el transcurso de 90 minutos. Cuando se
complet6é la adicion, la mezcla se enfri6 a temperatura ambiente. La mezcla de reaccién se calentd después
nuevamente a 185°C y se afnadieron continuamente 600 mL (4,720 mol) de N,N'-dimetilaminopropilamina en el
transcurso de 8 horas. Una vez que habia terminado la adicién, la temperatura de reaccion cay6 a 160°C y la mezcla
de reaccion hirvié vigorosamente. Se anadieron rapidamente gota a gota otros 274,45 mL (2,159 mol) de N,N'-
dimetilaminopropilamina y la mezcla de reaccion se agit6 a 150°C durante 30 minutos adicionales. A continuacién, la
mezcla de reaccion se enfrid a temperatura ambiente y se mezclé con una soluciéon de hidroxido de sodio (30% en
peso) (438 g (10,96 mol) de hidréxido de sodio disuelto en 1022 g de agua) y la mezcla se agité durante 30 minutos.
La fase organica superior se separé y la fase inferior se desechd. Los componentes volatiles que todavia estaban
presentes en la fase organica superior se eliminaron a 150°C y 12 mbar y el residuo se filir6 a 150°C. Después de
enfriar a temperatura ambiente, se formaron 354,45 g de un aceite amarillo anaranjado (59,05% del teérico).

Ejemplo de preparacion 4
N,N'-bis[2-(dimetilamino)etil]biguanidina

Se suspendieron 17,9 g (0,144 mol) de clorhidrato de N,N'-dimetilaminoetilamina en 30 mL de butanol y se
mezclaron con 12,8 g (0,144 mol) de dicianamida de sodio y la mezcla de reaccién se calento6 a reflujo durante 20
horas. A continuacion, la mezcla de reaccién se diluyé con acetato de etilo y el sélido obtenido se separé por
filtracion. El exceso de disolvente se elimind a vacio. El sélido resultante se recogié nuevamente en 100 mL de
butanol y se mezcl6é con 11,92 g (135,25 mmol) de N,N'-dimetilaminoetilamina y 32,29 g (326,96 mmol) de acido
clorhidrico concentrado (37% en peso) y la mezcla se calent6 a reflujo nuevamente durante 30 horas. Una vez que
terminé la reaccién, se anadieron 60 mL de metanol y la mezcla de reaccién se agitdé a temperatura ambiente
durante 20 horas adicionales. A continuacion, la mezcla de reaccion se neutralizé con 43,58 g (326,95 mmol) de una
solucion de hidréxido de sodio al 30%. El exceso de disolvente se elimin6 al vacio, el residuo se recogié en
dimetilformamida y el cloruro de sodio precipitado se separd. Después, la dimetilformamida se separd por destilacion
al vacio y se secd al vacio a 100°C.

Se formaron 30,03 g de un sélido blanco (91,2% del tedrico).
Ejemplo de preparacion 5
N,N'-bis[3-(dimetilamino)propil]-succinamida

Se disolvieron 49,285 g (0,3021 mol) de dicloruro de acido succinico en 50 mL de éter dietilico y se mezcl6 a max.
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10°C con enfriamiento con hielo dentro de un periodo de 2 horas con una solucion etérea que consistia en 76,80 mL
(0,6042 mol) de N,N'-dimetilaminopropilamina y 84,60 mL (0,6042 mol) de trietilamina en 450 mL de éter dietilico.
Una vez completada la adicion, la mezcla de reaccion se agité a temperatura ambiente durante una hora. A
continuacion, se anadieron 200 mL de diclorometano y la mezcla de reaccion se calenté a reflujo durante una hora.
A continuacion, la mezcla de reaccion se enfri6 a temperatura ambiente y el exceso de disolvente se elimin6 al
vacio. El residuo sélido se mezclé con 32,02 g (0,3021 mol) de carbonato de sodio y 500 mL de agua, se agité
durante 30 minutos y se elimind el agua. El residuo sélido se recogié nuevamente en 200 mL y la mezcla de
reaccion se filtr6. El material filtrado se mezcl6 con 10 g de carbén activado, se agité durante 30 minutos y se filtro, y
el exceso de etanol se eliminé al vacio. El residuo resultante se hirvié dos veces con 300 mL de acetato de etilo,
desechando el sedimento insoluble. Las fracciones combinadas de acetato de etilo se mezclaron con 10 g de carbdn
activado y se calentaron a reflujo durante 10 minutos y luego se filtraron en caliente. El exceso de acetato de etilo se
separd por destilacion y el residuo se agité en 300 mL de éter dietilico durante 10 minutos. A continuacién, el soélido
se separo por filtracion y se seco al vacio.

Se formaron 39,08 g de un sélido marrén claro (45,16% del tedrico).
Ejemplo de preparacion 6

Polimero con un monémero A de Férmula Il, en el que R1, R2, R5, R6 = metilo, R3, R4 = (CH2)2y X = O, y un
monoémero B en el que X, Y = Cl, R9 = (CH2)20(CH2)20(CHz)2; relacion molar A:B = 4:3

Se disolvieron 20,0 g (0,099 mol) de N,N'-bis[2-(dimetilamino)etillurea en 34,33 g de agua. A continuacién, se
anadieron 12,01 mL (0,0743 mol) de 1,2-bis(2-cloroetoxi)-etano y la mezcla de reaccion se calent6 a 80°C durante 4
horas. Después de enfriar, se obtuvo una solucién acuosa de polimero.

Ejemplo de preparacién 7
Polimero segun el ejemplo de preparacién 6 acidificado a pH 2

Se ajustaron a un pH de 2, 34,33 g (50% en peso) de una solucién acuosa de polimero segun el ejemplo de
preparacion 6, con 2,35 mL de &cido clorhidrico (37% en peso).

Ejemplo de preparacion 8

Polimero con un monémero A de Férmula Il, en el que R1, R2, R5, R6 = metilo, R3, R4 = (CH2)2y X = O, y un
mondmero B en el que X, Y = Cl, R9 = (CH2)20(CH2)2; relacién molar A:B = 4:3

Se disolvieron 20,0 g (0,099 mol) de N,N'-bis[2-(dimetilamino)etillurea en 30,62 g de agua. A continuacién, se
anadieron 8,71 mL (0,0743 mol) de bis-(2-cloroetil)-éter y la mezcla de reaccién se calenté a 80°C durante 4 horas.
Después de enfriar, se obtuvo una solucién acuosa de polimero.

Ejemplo de preparacion 9
Polimero segun el ejemplo de preparacién 8 acidificado a pH 2

Se ajustaron a un pH de 2, 30,62 g (50% en peso) de una solucién acuosa de polimero segun el ejemplo de
preparacion 8, con 2,52 mL de &cido clorhidrico (37% en peso).

Ejemplo de preparacion 10

Polimero con un monémero A de Férmula 1l, en el que R1, R2, R5, R6 = metilo, R3, R4 = (CH2)sy X = O, y un
monémero B en el que X = Cl, Y = Br, R9 = (CH2)s; relacién molar A:B = 4:3

Se disolvieron 50,0 g (0,2171 mol) de N,N'-bis[3-(dimetilamino)propillJurea en 75,86 g de agua. A continuacion, se
afnadieron 16,26 mL (0,1628 mol) de 1-bromo-3-cloropropano y la mezcla de reaccién se calentdé a 80°C durante 4
horas. Después de enfriar, se obtuvo una solucién acuosa de polimero. El polimero obtenido de esta manera se
ajustd a un pH de 2,5 con 2,74 mL de &cido clorhidrico (37% en peso).

Ejemplo de preparacion 11

Polimero con un monémero A de Férmula Il, en el que R1, R2, R5, R6 = metilo, R3, R4 = (CH2)ay X = O, y un
mondmero B en el que X = Cl, Y = Br, R9 = (CH2)s; relacién molar A:B = 5:4

Se disolvieron 50,0 g (0,2171 mol) de N,N'-bis[3-(dimetilamino)propillJurea en 77,90 g de agua. A continuacion, se
anadieron 17,44 mL (0,1737 mol) de 1-bromo-3-cloropropano y la mezcla de reaccién se calentdé a 80°C durante 4
horas. Después de enfriar, se obtuvo una solucién acuosa de polimero. El polimero obtenido de esta manera se
ajusté a un pH de 2,5 con 1,94 mL de &cido clorhidrico (37% en peso).
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Ejemplo de preparacion 12

Polimero con un monémero A de Férmula Il, en la que R1, R2, R5, R6 = metilo, R3, R4 = (CH2)ay X = O, y un
monomero B en el que X, Y = Cl, R9 = (CH2)20(CH2)z; relacién molar A:B = 4:3

Se disolvieron 289,74 g (1,2578 mol) de N,N'-bis[3-(dimetilamino)propilJurea en 423,29 g de agua. A continuacion, se
anadieron 111,69 mL (0,9433 mol) de bis-(2-cloroetil)-éter y la mezcla de reaccién se calenté a 80°C durante 3
horas. Después de enfriar, se obtuvo una solucién acuosa de polimero.

Ejemplo de preparacion 13
Polimero segun el ejemplo de preparacién 12 acidificado a pH 2

Se ajustaron a un pH de 2, 30,62 g (50% en peso) de una solucién acuosa de polimero segun el ejemplo de
preparacion 12, con 2,52 mL de acido clorhidrico (37% en peso).

Ejemplo de preparacion 14

Polimero con un monémero A de Férmula 1l, en el que R1, R2, R5, R6 = metilo, R3, R4 = (CH2)sy X = O, y un
monomero B en el que X, Y = Cl, R9 = (CH2)20(CH2)z; relacién molar A:B = 5:4

Se disolvieron 15,95 g (0,0693 mol) de N,N'-bis[3-(dimetilamino)propillurea en 23,79 g de agua. A continuacion, se
anadieron 6,49 mL (0,0554 mol) de bis-(2-cloroetil)-éter y la mezcla de reaccién se calenté a 80°C durante 4 horas.
Después de enfriar, se obtuvo una solucién acuosa de polimero.

Ejemplo de preparacion 15

Polimero con un monémero A de Férmula Il, en el que R1, R2, R5, R6 = metilo, R3, R4 = (CH2)ay X = O, y un
mondémero B en el que X, Y = Cl, R9 = (CH2)20(CH2)2; relacién molar A:B = 10:9

Se disolvieron 14,18 g (0,0616 mol) de N,N'-bis-[3-(dimetilamino)propillurea en 22,02 g de agua. A continuacién, se
anadieron 6,56 mL (0,0554 mol) de bis-(2-cloroetil)-éter y la mezcla de reaccién se calenté a 80°C durante 4 horas.
Después de enfriar, se obtuvo una solucién acuosa de polimero.

Ejemplo de preparacion 16

Polimero con un monémero A1 de Férmula Il, en el que R1, R2, R5, R6 = metilo, R3, R4 = (CHz2)s y X = NH, un
mondmero B1 en el que X, Y = Cl, R9 = (CH2)20(CHz)2 y un monémero B2 en el que X, Y = Cl, R9 = CH2.CHOHCHz;
relacion molar A:B1:B2 = 4:2:1

Se disolvieron 50 g (0,218 mol) de N,N'-bis[3-(dimetilamino)propillurea en 65,59 g de agua. A continuacion, se
anadieron 12,79 mL (0,109 mol) de bis-(2-cloroetil)-éter y la mezcla de reaccién se calenté a 80°C durante 4 horas.
Una vez que termind la reaccién, la mezcla de reaccién se enfrié a temperatura ambiente y se ajustd a una solucion
acuosa de oligomero al 50% en peso con 2,8 g de agua. Se afiadieron 5,25 mL (0,0545 mol) de 1,3-dicloro-2-
propanol a esta solucion de oligdmero y la mezcla de reaccién se calenté nuevamente a 80°C durante 4 horas. Se
formo una solucién acuosa de polimero.

Ejemplo de preparacion 17
Polimero segun el ejemplo de preparacién 16 acidificado a pH 2

Se ajustaron a un pH de 2, 13,629 g (50% en peso) de una solucién acuosa de polimero segun el ejemplo de
preparacion 16, con 2,5 mL de &cido clorhidrico (37% en peso).

Ejemplo de preparacion 18

Polimero con un monémero A de Férmula IV, en el que R1, R2, R5, R6 = metilo, R3, R4 = (CH2)3, R8 = (CH2)2y X, Y
=0, y un monémero B en el que X, Y = Cl, R9 = (CH2)20(CH2)2; relacién molar A:B = 4:3

Se disolvieron 5 g (17,5 mmol) de N,N'-bis[3-(dimetilamino)propil]-succinamida en 7 g de agua y se mezclaron con
1,87 g (13,1 mmol) de bis-(2-cloroetil)-éter. A continuacion, la mezcla de reaccién se calent6é a reflujo durante 12
horas. Se form6 una solucién acuosa de polimero.

Ejemplo de preparacion 19

Polimero con un monémero A de Formula lll, en el que R1, R2, R5, R6 = metilo; R3, R4 = (CH2)2y X, Y = NH, y un
monomero B en el que X, Y = Cl, R9 = (CH2)20(CH2)z; relacién molar A:B = 4:3

Se disolvieron 0,9 g (3,68 mmol) de N,N'-bis[2-(dimetilamino)etil]biguanidina en 10 mL de agua y se mezclaron con
0,39 g (2,76 mmol) de bis-(2-cloroetil)-éter. A continuacién, la mezcla de reacciéon se calentd a reflujo durante 24
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horas. Se form6 una solucién acuosa de polimero.
Ejemplo de preparacion 20

Oligémero con un monémero A de Formula Il, en el que R1, R2, R5, R6 = metilo, R3, R4 = (CH2)3y X = O, y un
mondémero B en el que X, Y = Cl; R9 = (CH2)20(CHz2)2; relacién molar A:B = 2:1

Se disolvieron 100 g (0,434 mol) de N,N'-bis[3-(dimetilamino)propillurea en 131,35 g de agua. A continuacién, se
anadieron 25,72 mL (0,217 mol) de bis-(2-cloroetil)-éter y la mezcla de reaccién se calenté a 80°C durante 4 horas.
Una vez completada la reaccién, la mezcla de reaccion se enfrié a temperatura ambiente. Se obtuvo una solucion
acuosa de oligbmero.

Ejemplo de preparacion 21
Oligémero segun el ejemplo de preparacion 20 acidificado a pH 2

Se afiadio a 50 g de una solucién de oligémero (50% en peso) preparada de acuerdo con el ejemplo de preparacién
20, acido clorhidrico concentrado hasta que se alcanz6 un pH de 2.

Ejemplo de preparacion 22

Polimero con un monémero A de Férmula 1l, en el que R1, R2, R5, R6 = metilo, R3, R4 = (CH2)sy X = O, y un
mondémero B en el que X = Cl, Y = Br, R9 = (CH2)s; relacion molar A:B = 2:1

Se disolvieron 50,0 g (0,2171 mol) de N,N'-bis[3-(dimetilamino)propillurea en 66,91 g de agua. A continuacion, se
anadieron 17,26 mL (0,1086 mol) de 1-bromo-3-cloropropano y la mezcla de reaccién se calenté a 80°C durante 16
horas. Después de enfriar, se obtuvo una solucién acuosa de polimero.

Ejemplo de preparacion 23

Polimero con un monémero A de Férmula 1l, en el que R1, R2, R5, R6 = metilo, R3, R4 = (CH2)sy X = O, y un
monémero B en el que X, Y = Cl; R9 = (CH2)20(CH2)20(CH2)2; relacién molar A:B = 4:3

Se disolvieron 10,0 g (0,0436 mol) de N,N'-bis[3-(dimetilamino)propillJurea en 16,31 g de agua. A continuacion, se
afnadieron 5,29 mL (0,0327 mol) de 1,2-bis(2-cloroetoxi)-etano y la mezcla de reaccién se calentd a 80°C durante 4
horas. Después de enfriar, se obtuvo una solucién acuosa de polimero.

Los bafos electroliticos con los polimeros preparados de acuerdo con los ejemplos de preparacién 6 a 23 como
aditivos, se sometieron a los siguientes procedimientos de ensayo.

Ejemplos de aplicacion 1 a 11 - Electrolitos alcalinos
Procedimientos de ensayo utilizados
(a) Ensayo rapido de ampollas

Para evaluar la formacién de ampollas, se empled el ensayo de ampollas de acuerdo con el documento EP 1 114
206 B1. Se utiliz6 el siguiente electrolito de base en el ensayo de las ampollas:

15,6 g/L Zinc

127 g/L NaOH

15 mL/L Protolux Modifier 2x™ conc. (Atotech Deutschland GmbH)

4 mL/L Protolux 3000 Additive™ (Atotech Deutschland GmbH)

0,66 g/L Polimeros segun los ejemplos de preparacion 6 a 17 o polimeros comparativos (como sustancia sélida)

10 mg/L Cloruro de 1-bencil-3-carbamoil-piridinio

(b) Ensayos de distribucion del espesor de capa
Se utilizo el siguiente electrolito de base:

15,6 g/L Zinc

127 g/L NaOH
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15 mL/L Protolux Modifier 2x™ conc. (Atotech Deutschland GmbH)
4 mL/L Protolux 3000 Additive™ (Atotech Deutschland GmbH)
0,66 g/L Polimeros segun los ejemplos de preparacion 6 a 17 o polimeros comparativos (como sustancia sélida)

10 mg/L Cloruro de 1-bencil-3-carbamoil-piridinio

Se cargaron 250 mL de la solucién en una celda de Hull. Como anodo sirvié un anodo de zinc. La chapa del catodo
se revistio durante 15 minutos a 1 A y temperatura ambiente. Una vez que terminé el recubrimiento, la chapa se
enjuago, se abrillantd en acido nitrico (0,3% en volumen) durante 10 s, se enjuagé nuevamente y se seco bajo aire
comprimido. El espesor de la capa se midié en dos puntos situados a 3 cm del borde inferior y a 2,5 cm del borde
lateral derecho e izquierdo, con una alta densidad de corriente (2,8 A/dm?, HCD) y baja densidad de corriente (0,5
A/dm?, LCD). Con XRF (fluorescencia de rayos X) se midié en cuatro puntos en la posicion respectiva, para
mantener el menor error de medicién posible. La distribucién del espesor de capa corresponde a la relacion entre los
valores medidos para el espesor de la capa con mayor densidad de corriente (HCD) y con menor densidad de
corriente (LCD), es decir, la distribucién del espesor de capa = HCD/LCD. Los resultados obtenidos se resumen en
las Tablas 1y 2.
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La Tabla 1 muestra el espesor de la capa (y, por lo tanto, el rendimiento de corriente), el brillo, las quemaduras y la
distribucion del espesor de capa en los electrolitos de acuerdo con la invencion para el dep6sito de una capa de
zinc. Como se puede observar en la Tabla 1, el uso de los polimeros de Férmula | como aditivos en bafios
galvanicos conduce a mejores distribuciones del espesor de capa. La distribucion del espesor de capa es la relacion
entre el espesor de la capa de zinc en el intervalo de alta densidad de corriente (HCD) y el espesor de la capa en el
intervalo de baja densidad de corriente (LCD), como se muestra en la Tabla 1. La relacion peor es la de 2,6 para el
Ejemplo 9 (técnica anterior), mientras que cuando se usan los aditivos de acuerdo con la invencién, esta
comprendida entre 1,38 (Ejemplo 8) y 2,0 (Ejemplo 1). Ademas, las quemaduras en el intervalo de alta densidad de
corriente, tal y como aparecen en los refinadores de grano comerciales (Ejemplo 9), son méas débiles o ya no estan
presentes. Dependiendo de la polaridad de los dihaluros utilizados, los polimeros pueden o deben tener un mayor
grado de polimerizacién.

Sorprendentemente, se ha encontrado que los resultados del depésito se pueden influir decisivamente o variar
especificamente mediante la adicion de equivalentes de iones de haluro adicionales, que se pueden afadir mas
ventajosamente acidificando el polimero original. Se puede observar en los ejemplos 1 y 2 que afadir acido
clorhidrico (aproximadamente 2 equivalentes por polimero equivalente), por un lado, reduce la dispersion del
electrolito y, por otro lado, la tendencia a quemaduras. La adiciéon de haluro aumenta el rendimiento de corriente en
el intervalo de baja densidad de corriente. Los rendimientos de corriente mucho més altos en el intervalo de baja
densidad de corriente son particularmente interesantes para aplicaciones galvanoplasticas en tambor. Los iones de
haluro pueden estar para ello en forma de los acidos minerales correspondientes, o0 mediante una cuaternizacién de
las funcionalidades amino terciarias terminales con haluros de alquilo apropiados o mediante la adicién de haluros
de metales alcalinos, alcalinotérreos, de zinc o de amonio. Ademas de los haluros de amonio no sustituidos, en este
caso se pueden emplear haluros de alquilamonio, como, por ejemplo, cloruro de tetraalquilamonio o sales de
amonio, como se describe, por ejemplo, en el documento US 3.960.677.

Como se puede observar en la Tabla 2, con el uso de polimeros mixtos se pueden obtener depdsitos de zinc mas
brillantes teniendo a la vez una dispersién mejorada. En este caso, también con la adicién de iones de haluro
adicionales (por ejemplo, mediante la adicion de &cido clorhidrico) se puede alcanzar, por un lado, mejorar la
dispersion y, por otro lado, mejorar aun mas el brillo.

Ejemplos de aplicaciéon 12 y 13: Electrolitos alcalinos de zinc-niquel
Procedimientos de ensayo utilizados
(c) Ensayos de distribucién del espesor de capa

Se utilizo el siguiente electrolito de base:

10 g/L Zinc

2g/L Niquel

80 g/L Trietanolamina

36 g/L Tetraetilenpentamina

0,66 g/L  Aditivos segun los ejemplos de preparacion 6 a 17 o polimeros comparativos (como sustancia soélida)

60 mg/L  Cloruro de 1-bencil-3-carboxil-piridinio

Se cargaron 250 mL de la solucién en una celda de Hull. Como anodo sirvidé un anodo de zinc. La chapa del catodo
se revistio durante 15 minutos a 1 A y temperatura ambiente. Una vez que terminé el recubrimiento, la chapa se
enjuago, se abrillantd en acido nitrico (0,3% en volumen) durante 10 s, se enjuagé nuevamente y se seco bajo aire
comprimido. El espesor de la capa se midié en dos puntos situados a 3 cm del borde inferior y a 2,5 cm del borde
lateral derecho e izquierdo, con una alta densidad de corriente (2,8 A/dm?, HCD) y baja densidad de corriente (0,5
A/dm?, LCD). Con XRF se midié en cuatro puntos en la posicion respectiva, para mantener el menor error de
medicién posible. La distribucién del espesor de la capa corresponde a la relacién entre los valores medidos para el
espesor de capa con mayor densidad de corriente (HCD) y con menor densidad de corriente (LCD), es decir, la
distribucion del espesor de capa = HCD/LCD. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 3.
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Tabla 3: Ejemplos de aplicacién 12y 13

Ej. Polimero HCD | LCD | Contenido en | Contenido en |Brillo Observacion
(um) | (um) | Ni[%]HCD | Ni[%]LCD

12 Polimero segun el Ejemplo de 8,64 | 3,3 10,7 10,1 +++ Brillo continuo
preparacion 13

13 | Ejemplo comparativo con Mirapol 8,64 | 3,0 11,2 9,4 ++ Depésito mate a
WT™ (segun el documento US densidades de
5.435.898; columna 3, linea 17 y corriente muy bajas
siguientes)

La Tabla 3 ilustra claramente el efecto de las composiciones electroliticas de acuerdo con la invencién sobre los
depdsitos de zinc-niquel. Como se puede observar a partir de la Tabla 3, con los polimeros de Férmula | en
electrolitos de zinc-niquel se obtiene un depdsito uniforme y brillante en todo el intervalo de densidad de corriente.
Con los conocidos polimeros Mirapol WT™ (Ejemplo 13), las capas brillantes homogéneas solo se pueden obtener
en intervalos de densidad de corriente de alta a media.

Ejemplos de uso 14 a 22 - Electrolitos acidos de zinc
Procedimientos de ensayo utilizados
(d) Ensayo de las propiedades 6pticas

Se utilizo el siguiente electrolito de base:

58 g/L Cloruro de zinc

180 g/L Cloruro de amonio

3,3¢g/L Benzoato de sodio

26 g/L un a-naftol etoxilado (peso molecular de aproximadamente 670 g/mol)

2,65 g/L un alquilnaftalensulfonato de sodio

1,24 g/L Acido clorhidrico (al 33%)

2,0g/L Polimero o polimero comparativo de acuerdo con la Tabla 4 (como una solucién al 50%)

0,5¢g/L Clorobenzaldehido

Amoniaco (al 30%) para ajustarelpHde 5a7

Se cargaron 250 mL de la solucién en una celda de Hull. Un anodo de zinc sirvi6 como anodo. La chapa del catodo
se revistio durante 15 minutos a 1 A y temperatura ambiente. Una vez que terminé el recubrimiento, la chapa se
enjuago, se abrillantd en acido nitrico (0,3% en volumen) durante 10 s, se enjuagé nuevamente y se seco bajo aire
comprimido. Las propiedades 6pticas de la chapa se evaluaron visualmente. Los resultados obtenidos se resumen
en la Tabla 4.
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Tabla 4: Ejemplos de aplicaciéon 14 a 22

Monémero B AB Adicion de
HCI
o O 2:1 no
o 2:1 Si
o O 4:3 si
B el 2:1 si
B e 5:4 no
o OO 4:3 no
o PN 4:3 no
o g 4:3 no

12

2,0

2,0

2,0

12

12

12

12

22 |Experimento comparativo con Mirapol WT™ (segun el documento US 5.435.898;

columna 3, linea 17 y siguientes)

Brillo | Neblina | Quemadura

++ - poca
++++ - poca
+++ - poca
+++ - poca
+++ - poca
++++ - ninguna
+++ - poca
+++ - poca

++ |presente | muy fuerte

La Tabla 4 ilustra claramente que con los polimeros de Férmula | se pueden evitar las quemaduras que aparecen
con frecuencia en los barios de zinc acidos convencionales. Como se puede observar a partir de la Tabla 4, con los
polimeros de Formula | se obtienen depédsitos de zinc mas brillantes a partir de bafos débilmente acidos que
contienen amonio, que con polimeros disponibles comercialmente. Al afadir haluro, por ejemplo, en forma de acido
clorhidrico, se puede lograr una mejora de la capa (véanse los ejemplos 14 y 15: mayor brillo cuando se usa una
composiciéon de acuerdo con el ejemplo 15 que contiene cloruro).
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REIVINDICACIONES

1. Bano electrolitico para la electrodeposicion de una capa de zinc o de aleaciéon de zinc, en donde el bafo
electrolitico contiene un polimero con la siguiente Formula |

A -[-L-Ad-L-A ()

5 en donde A representa una unidad que se deriva de un compuesto diamino de una de las siguientes Férmulas Il a VII

R1 R5 R1 R5
7~ rd 7
rR2” R3 \n/ Sra” pe rR2” “R3” \”/ \”/ SRa” SRe
X X Y
Férmulall Férmula Il
R1 R5
NN .
~ ~N Ve 7
RZ/ R3” \[( R8 Sra” rs
X
Férmula IV

2/\ K\Z z/\ (\Z
e ~N_ 7 7~ e
R3 \n/ R4 “R3 T \”/ R4
X X Y

Férmula V Formula VI

Y 3
7

\R3/ \”/ e \”/ \R4
X X

Férmula Vi

en donde

X e Y pueden ser en cada caso iguales o diferentes y representan O o NR, en donde R es H o alquilo C1-Ce,

Z puede ser en cada caso igual o diferente y representa O 0 S,

10 R1, R2, R5 y R6 pueden ser en cada caso iguales o diferentes y representan un radical hidrocarbonado
sustituido o no sustituido que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, y

R3, R4, R8 pueden ser en cada caso iguales o diferentes y representan (CH2)p, en donde p representa un
numero entero de 2 a 12, o un grupo -[CH2CH20]»-CH2CHz2-, en donde n esta comprendido entre 1y 40,

en donde L representa un radical divalente que se selecciona a partir del grupo que consiste en
15 -(CHz)p-, en donde p esta comprendido entre 1y 12,
-CH2-CH(OH)-CHz- y -[CH2CH20]q-CH2CHz-, en donde q esta comprendido entre 1y 40,

en donde las unidades individuales A pueden ser iguales o diferentes,
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en donde los radicales individuales L pueden ser iguales o diferentes,
en donde n es un numero entero y n es > 0,
en donde la cadena polimérica tiene unidades A en ambos extremos, y

en donde se puede obtener el polimero haciendo reaccionar uno o varios compuestos diamino de las Férmulas Il a
VIl con uno o varios compuestos de la siguiente Férmula VIII,

P-L-Q (VIIT)

en donde L tiene el mismo significado que en la Férmula | y en donde P y Q pueden ser en cada caso iguales o
diferentes y representan halégenos tales como Cl, Br e | u OMs (mesilato), OTf (triflato), ONf (nonaflato) u OTs
(tosilato) y

en donde la relacién (nA:nB) entre la cantidad total de sustancia utilizada del (de los) compuesto(s) de las Férmulas Il a
VIl (nA) y la cantidad total de sustancia utilizada del (de los) compuesto(s) de Férmula VIl (nB), es de al menos 1,1:1.

2. Baiio electrolitico segun la reivindicacién 1, en el que R1, R2, R5 y R6 pueden ser en cada caso iguales o diferentes
y representan metilo, etilo, hidroxietilo o -CH2CH2(OCH2CH2)y-OH, en donde y esta comprendido entre 0 y 4.

3. Bano electrolitico segun la reivindicacion 1 o 2, en el que R3, R4, R8 pueden ser en cada caso iguales o
diferentes y representan un grupo etileno, propileno, -(CH2)2-O-(CHz)2- 0 -(CH2)2-O-(CH2)2-O-(CHz2)2-.

4. Baro electrolitico segun la reivindicacion 1, 2 o 3, en el que L representa un radical divalente, que se selecciona a
partir del grupo que consiste en -(CHz)p-, en donde p estd comprendido entre 2 y 4, -(CHz2)2-O-(CHz)2- y -(CHz)2-O-
(CH2)2-O-(CH2)2-.

5. Bafo electrolitico segun la reivindicacion 1, en el que la relacién na:ns es de al menos 1,3:1.

6. Bario electrolitico segun una de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el polimero de Férmula | no tiene ningdn
halégeno unido organicamente.

7. Bano electrolitico segun una de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el polimero de Férmula | tiene un peso
molecular de al menos 500 g/mol.

8. Bano electrolitico segun una de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el polimero de Férmula | esta contenido en
una cantidad de 0,01 a 50 g/L.

9. Banio electrolitico segun una de las reivindicaciones 1 a 8, en el que se han afadido iones de haluro al polimero
de Férmula I.

10. Bafio electrolitico segun la reivindicacion 9, en el que la adiciéon de los iones de haluro se ha llevado a cabo
mediante la adicién de los acidos minerales correspondientes, mediante una cuaternizacion de los grupos amino
terciarios terminales con los haluros de alquilo correspondientes o mediante la adicion de haluros de metales
alcalinos, alcalinotérreos, de zinc o de amonio.

11. Bafo electrolitico segun la reivindicacion 9 o 10, en el que el polimero de Férmula | se ha acidificado con
aproximadamente 2 equivalentes de acido clorhidrico por equivalente de polimero.

12. Polimero de la siguiente Férmula |,
A -[-L-A-]n-L-A ()

en donde A representa una unidad derivada de un compuesto diamino de la siguiente Férmula Il

IT1
N

N N N
e
rRy” R3” T \n/ Sra” re
X Y

Formula lll

Z—A

en donde

X e Y pueden ser en cada caso iguales o diferentes y representan O o NR, en donde R es H o alquilo C1-Ce,
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R1, R2, R5 y R6 pueden ser en cada caso iguales o diferentes y representan un radical hidrocarbonado
sustituido o no sustituido que tiene de 1 a 10 &tomos de carbono, y

R3 y R4 pueden ser en cada caso iguales o diferentes y representan (CH2)p, en donde p es un nimero entero
de 2 a 12, o un grupo -[CH2CH20].-CH2CH:-, en donde n esta comprendido entre 1y 40,

en donde L representa un radical divalente que se selecciona a partir del grupo que consiste en
-(CH2)p-, en donde p esta comprendido entre 1y 12,
-CH2-CH(OH)-CH2- y -[CH2CH20]q-CH2CH2-, en donde q esta comprendido entre 1y 40;
en donde las unidades individuales A pueden ser iguales o diferentes,
en donde los radicales individuales L pueden ser iguales o diferentes,
en donde n es un numero entero y n es > 0,
en donde la cadena polimérica tiene unidades A en ambos extremos, y

en donde se puede obtener el polimero haciendo reaccionar uno o varios compuestos diamino de Férmula Il con
uno o varios compuestos de la siguiente Férmula VIII,

P-L-Q (VIIT)

en donde L tiene el mismo significado que en la Férmula | y en donde P y Q pueden ser en cada caso iguales o
diferentes y representan halégenos tales como Cl, Br e | u OMs (mesilato), OTf (triflato), ONf (nonaflato) u OTs
(tosilato) y

en donde la relacién (nA:nB) entre la cantidad total de sustancia utilizada del (de los) compuesto(s) de las Férmulas Il a
VIl (nA) y la cantidad total de sustancia utilizada del (de los) compuesto(s) de Férmula VIII (nB), es de al menos 1,1:1.

13. Uso de un polimero de la siguiente Formula | como abrillantador en un bafo electrolitico para la
electrodeposicién de una capa de zinc o de aleacién de zinc,

A -[-L-Ad-L-A ()

en donde A representa una unidad que se deriva de un compuesto diamino de una de las siguientes Férmulas Il a VII
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R1 R5 R1 R5
7~ 7~ e
R2” OR3 \n/ Sra” re rR2” R3T \[( T “rRe” re
X X Y
Formulalll Formula lll
R1 R5
~N e -
Ry NRrs” \H/ “Rs \[( Nre” g6
X X
Formula IV

X Y

Formula V Férmula VI
Y [
e
NR3” T Nrg” \H/ \R4
X X

Férmula VI

ZT

en donde
X e Y pueden ser en cada caso iguales o diferentes y representan O o NR, en donde R es H o alquilo C1-Ce,
Z puede ser en cada caso igual o diferente y representa O 0 S,

5 R1, R2, R5 y R6 pueden ser en cada caso iguales o diferentes y representan un radical hidrocarbonado
sustituido o no sustituido con 1 a 10 &tomos de carbono, y

R3, R4, R8 pueden ser en cada caso iguales o diferentes y representan (CHz2)p, en donde p representa un
numero entero de 2 a 12, o un grupo -[CH2CH20]»-CH2CHz-, en donde n esta comprendido entre 1 y 40,

en donde L representa un radical divalente que se selecciona a partir del grupo que consiste en
10 -(CH2)p-, en donde p esta comprendido entre 1y 12,
-CH2-CH(OH)-CH2- y -[CH2CH20]q-CH2CH2-, en donde q esta comprendido entre 1y 40,
en donde las unidades individuales A pueden ser iguales o diferentes,
en donde los radicales individuales L pueden ser iguales o diferentes,
en donde n es un nimero enteroy n es > 0,
15 en donde la cadena polimérica tiene unidades A en ambos extremos, y

en donde se puede obtener el polimero haciendo reaccionar uno o varios compuestos diamino de las Férmulas Il a
VIl con uno o varios compuestos de la siguiente Férmula VIII,
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P-L-Q (VI

en donde L tiene el mismo significado que en la Férmula | y en donde P y Q pueden ser en cada caso iguales o
diferentes y representan halégenos tales como Cl, Br e | u OMs (mesilato), OTf (triflato), ONf (nonaflato) u OTs
(tosilato) y

en donde la relacion (na:ns) entre la cantidad total de sustancia utilizada del (de los) compuesto(s) de las Formulas Il a
VIl (na) y la cantidad total de sustancia utilizada del (de los) compuesto(s) de Férmula VIII (ng), es de al menos 1,1:1.

14. Procedimiento para la electrodeposicion de recubrimientos brillantes y planos de zinc o de aleacién de zinc, que

comprende la etapa de introducir un sustrato que se va a recubrir en un bafo electrolitico segin una de las
reivindicaciones 1 a 11.
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