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DESCRIPCION
Recubrimiento no metalico y método de su produccion
Campo técnico

La invencion se refiere a recubrimientos no metdlicos y a métodos de formacién de recubrimientos no metalicos
sobre las superficies de sustratos metalicos.

Antecedentes

Los recubrimientos no metdlicos en forma de capas ceramicas de 6xido aplicadas sobre las superficies de
componentes metalicos se usan ampliamente en aplicaciones de ingenieria modernas, normalmente cuando se
requiere que los componentes tengan una alta resistencia al desgaste o resistencia a la corrosion. Los
recubrimientos no metdlicos también muestran importantes perspectivas en aplicaciones emergentes de alta
tecnologia.

Como ejemplo, las capas superficiales ceramicas a base de alumina formadas sobre componentes de aluminio o
aleacion de aluminio proporcionan proteccion y mejoran la funcionalidad de los componentes. Esto se debe a las
excelentes propiedades fisicas y quimicas de la alumina, tales como la alta dureza, alta resistividad eléctrica y
estabilidad quimica. Dichas capas superficiales se usan ampliamente como recubrimientos resistentes al desgaste y
resistentes a la corrosion en componentes mecanicos (en especial, para piezas moéviles que experimentan altas
cargas y tensiones de contacto), recubrimientos aislantes en ingenieria eléctrica y electronica, recubrimientos
decorativos en construccion y como recubrimientos quimicamente inertes en aplicaciones de ingenieria quimica.

Los recubrimientos ceramicos de 6xido pueden formarse sobre sustratos metalicos mediante una serie de métodos
diferentes. Por ejemplo, los recubrimientos pueden formarse por deposicion a partir de 6xidos precursores, por
cepillado, pulverizacion o condensacion desde una fase de vapor o liquida. Los recubrimientos también pueden
formarse por conversion térmica o electroquimica de una parte de la superficie del sustrato metalico en un 6xido.

Las técnicas de recubrimiento por deposicién permiten el uso de una amplia seleccién de materiales de 6xido, pero
no siempre proporcionan una buena adhesion, uniformidad y acabado superficial.

Las técnicas de conversion proporcionan una mejor adhesion, pero la seleccion de materiales de 6xido disponibles
como recubrimiento esta limitada por la composiciéon del metal base.

Los métodos de conversién activados térmicamente no son adecuados para el tratamiento de sustratos metalicos
endurecidos y de bajo punto de fusion, que se recubren preferentemente mediante técnicas electroquimicas. Los
métodos de conversion electroquimica pertinentes se basan en la oxidacion anddica de la superficie metalica en
electrolitos acuosos y se clasifican en procesos de anodizacion convencionales de baja tension y procesos asistidos
por plasma de alta tension, como la oxidacién electrolitica por plasma (PEO). La PEO también se conoce como
oxidacién por microarco o microplasmica o anodizacién de chispas. Estos métodos electroquimicos se pueden usar
para el tratamiento de una amplia seleccion de materiales, incluyendo metales valvulares (por ejemplo, Mg, Al, Ti, Zr,
Nb y Ta), asi como semimetales y semiconductores (por ejemplo, Si, Ge y GaAs).

La anodizacion es la técnica de conversion electroquimica mas comun y versatil, y se puede escalar y automatizar
facilmente, de manera que se pueden procesar simultaneamente hasta 100 m? de area superficial. EI método usado
para anodizar un componente incluye en general las etapas de (i) inmersion del componente en un tanque que
contiene una solucion electrolitica y que esta dotado de un contraelectrodo; (ii) aplicacion de una diferencia de
potencial entre el componente y el contraelectrodo para producir corriente eléctrica a través del electrolito e (iii)
mantener la diferencia de potencial durante un periodo de tiempo para obtener un espesor deseable de la capa de
oxido.

Para la anodizacién se usan soluciones electroliticas tanto acidas como alcalinas (electrolitos), pero solo pueden
formarse 6xidos genuinos en las primeras. En soluciones alcalinas, la anodizacion da lugar a la formacion de
depdsitos de hidroxido porosos o de tipo gel (como se describe en el documento US 7.780.838), con malas
propiedades protectoras y funcionales. El uso de algunos procesos basados en acido (por ejemplo, la anodizacion
con acido cromico) esta actualmente limitado por la ley debido a la naturaleza peligrosa de los componentes que
participan.

Durante la anodizacién, se forma una capa de 6xido como resultado de los siguientes procesos electroquimicos
anaodicos:

En la interfase oxido-electrolito: H,O <> O% + 2H" (1)

En la interfase metal-6xido: Al & AI** + 3™ (2)
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Reaccion neta: 2Al + 3H,0 — AlbO; + 6H" + 6e™ (3).

La contribucion de oxianiones al proceso electroquimico es insignificante, teniendo lugar su incorporacion en la
estructura de la pelicula andédica principalmente debido a la adsorcion. Por consiguiente, existe un alcance limitado
para controlar la composicion quimica de la pelicula variando el contenido de oxianion, y cualquier mejora del
rendimiento solo puede conseguirse mediante tratamientos posteriores a la anodizacion adicionales. Dichos
tratamientos incluyen el sellado y la impregnacion para el comportamiento anticorrosion y triboldgico, la coloracion y
tincion para un aspecto Optico y estético, y la carga con metales para el rendimiento catalitico y la fabricacion de
nanohilos.

Es importante destacar que los protones liberados de acuerdo con la reaccion (1) causan la acidificacion del
electrolito local en la proximidad del anodo, lo que aumenta el riesgo de disolucion del 6xido. Este riesgo aumenta
drasticamente si el sustrato metalico es heterogéneo, o si la superficie esta contaminada. Por lo tanto, es esencial
una cuidadosa preparacion y limpieza del componente metalico antes de la anodizacion.

Cuando se expone a un electrolito que tiene un pH inferior a 4, el Al,O3 se vuelve quimicamente inestable, incluso en
superficies limpias y homogéneas. Esto limita la densidad de corriente maxima permitida a entre 3y 5 Aldm?, lo que
a su vez limita la velocidad de crecimiento de la pelicula e impone requisitos estrictos sobre la composicion del
electrolito y el control de la temperatura. Estas cuestiones se pueden abordar mediante la introduccion de
refrigeracion electrolitica, la circulacion rigurosa del electrolito y pausas en la polarizacion anddica, por ejemplo,
mediante la aplicacion de modos de corriente pulsada o corriente alterna. Por lo tanto, la refrigeracion hasta entre 0
y 5 °C se usa comunmente para producir peliculas de alimina anddica con espesores de hasta entre 30 y 50 uym y
dureza entre 500 y 600 HV.

El documento US 7.776.198 describe un método de anodizacion de objetos en un flujo de electrolito usando
impulsos de corriente de magnitud variable, mientras que |. De Graeve, et al. [Electrochim. Acta, 52 (2006) 1127-
1134] informan sobre los estudios de anodizacién de AC de aluminio en soluciones de acidos sulfurico y fosforico.
Las desventajas genéricas de estas técnicas consisten en reducir la velocidad de crecimiento del recubrimiento y la
eficiencia de la anodizaciéon en comparacién con los modos DC, lo que se debe al hecho de que ni la pausa ni la
polarizacion catddica contribuyen a la formacion de la pelicula de éxido.

Las peliculas anddicas tienen una estructura fisica amorfa. Las peliculas de espesor superior a 1 um son
heterogéneas, representando capas de barrera internas delgadas (de 0,1 a 0,3 ym) y una capa externa porosa
gruesa que comprende celdas de panal ordenadas. Aunque estas estructuras pueden ser Utiles para la produccion
de membranas ceramicas independientes y la nanofabricacion, las propiedades mecanicas en el plano de las
superficies anodizadas se ven comprometidas, lo que afecta su rendimiento tribolégico, asi como a la resistencia a
granel del componente.

Por lo tanto, aunque es escalable y versatil, la anodizacién es una tecnologia perjudicial para el medio ambiente que
requiere una cuidadosa preparacion de la superficie y ofrece una proteccion limitada a los componentes metalicos, a
menos que se sometan a complejos procedimientos de postratamiento y acabado. El rendimiento funcional de las
peliculas anddicas también esta limitado debido a la incapacidad para controlar su composicion quimica y de fase.

Los intentos de abordar los principales problemas asociados con la anodizacion dieron lugar al desarrollo de varios
procesos de oxidacion electroquimica asistidos por plasma. Estos se unifican en el presente documento con el
término genérico de PEO. A diferencia de la anodizacion, la PEO se lleva a cabo en electrolitos alcalinos, donde el
proceso en la interfase metal-electrolito no produce protones:

20H & H,0 + 0% (4).

Como el pH local no puede caer por debajo de 7, no hay riesgo de disolucién quimica de 6xido, por lo tanto, no se
requieren la preparacion y la limpieza laboriosas de la superficie. Sin embargo, el crecimiento del éxido se ve
obstaculizado por la formacién de hidréxido de aluminio:

A** + 30H — AI(OH)s (5).

El procedimiento tecnolégico general para la PEO es similar al de la anodizacion. Una de las principales diferencias
es que la magnitud de la tension aplicada es mucho mayor (de 200 a 800 V). Esta alta tension aplicada provoca
degradaciones eléctricas de la pelicula de 6xido en crecimiento. Como resultado de ello, se producen numerosos
eventos de microdescarga localizados en la superficie, y se manifiestan en destellos de luz localizados (también
denominados a veces "descarga de microchispa" o "microarcos"). Durante cada evento de microdescarga individual,
se desarrolla rapidamente un canal conductor delgado y se extingue, proporcionando una trayectoria de cortocircuito
para la transferencia de carga y masa a través de la pelicula. Se estima que la temperatura en el nucleo de este
canal aumenta hasta entre 5y 20 x 10° K en cuestion de microsegundos. Esto potencia el desarrollo de bulbos de
plasma localizados donde se producen reacciones quimicas asistidas por plasma entre los componentes del sustrato
metalico y el electrolito. Junto a las regiones superficiales de descarga, se deshidratan, sinterizan y recristalizan los
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depositos de hidroxido porosos y de tipo gel previamente formados de acuerdo con la reaccion (5). De esta manera,
se pueden producir fases de alta temperatura y de éxido mixto (por ejemplo, espinela) que comprenden tanto
especies metalicas como electroliticas como parte de una capa superficial ceramica macroscépicamente densa de
hasta 200 a 300 uym de espesor.

Los compuestos sintetizados por eventos de microdescarga pueden presentar alta dureza y resistencia dieléctrica
(por ejemplo, los recubrimientos de a-Al,O3; producidos por PEO tienen una dureza de entre 18 y 25 GPa y una
resistencia dieléctrica de entre 20 y 40 kV/mm), buena inercia quimica (por ejemplo, alimina, silice) y baja
conductividad térmica (por ejemplo, se ha informado que el recubrimiento de alimina por PEO tiene una
conductividad térmica de entre 0,8 y 1,7 W/mK [J. A. Curran y T. W. Clyne, “The thermal conductivity of plasma
electrolytic oxide coatings on aluminium and magnesium”, Surf. Coat. Technol., 199 (2005) 177- 183]). Por lo tanto,
los recubrimientos de PEO son atractivos para muchas aplicaciones protectoras.

Hay inconvenientes en el uso de los recubrimientos de PEO. Los altos gradientes térmicos asociados con los
eventos de descarga conducen inevitablemente a la generacion de tensiones internas que pueden causar grietas en
la capa ceramica. Estas grietas afectan negativamente a la resistencia tanto al desgaste como a la corrosion, y
deben evitarse. Ademas, los productos de reaccidon quimica en plasma expulsados de los canales de descarga e
inactivados por el electrolito tienden a formar estructuras porosas gruesas (el tamafio medio de los poros puede ser
tan alto como de decenas de micrémetros) con una alta rugosidad superficial. La capa externa gruesa puede
representar hasta el 60 % del espesor total del recubrimiento y debe retirarse si el componente esta destinado a
funcionar en contacto mecanico con otras superficies. Una capa interna densa comienza a formarse solo cuando el
espesor del recubrimiento supera un determinado umbral (normalmente de 20 a 30 ym). Los recubrimientos mas
delgados son bastante irregulares y ofrecen una proteccion limitada.

La tecnologia de PEO es excesivamente intensa en energia, pero aun se requiere un acabado laborioso y costoso
después del tratamiento. La quimica de la superficie y la composicion de la fase se pueden controlar dentro de un
intervalo relativamente amplio, sin embargo, los recubrimientos se producen, en general, a una velocidad baja (de
entre 0,5 y 2 ym/min) y desarrollan una estructura desigual gruesa con grietas y otros defectos que comprometen su
rendimiento.

Tanto las técnicas de anodizacion como de PEO tienen limitaciones. Es un objetivo de la presente invencion
proporcionar métodos mejorados para formar un recubrimiento no metalico sobre un sustrato metalico o
semimetalico. Otro objetivo es proporcionar recubrimientos no metdlicos con propiedades mejoradas en
comparacion con los recubrimientos anodizados o generados por PEO.

Sumario de la invenciéon

La invencién proporciona un método de formacién de un recubrimiento no metalico sobre una superficie de un
sustrato metalico o semimetalico, como se define en las reivindicaciones independientes adjuntas a las que ahora se
hace referencia. Las caracteristicas preferidas o ventajosas de la invencion se exponen en diversas
subreivindicaciones dependientes.

Asi pues, en un primer aspecto, la invencién puede proporcionar un método de formacién de un recubrimiento no
metalico sobre una superficie de un sustrato metalico o semimetalico que comprende las etapas de colocar el
sustrato en una camara electrolitica que contiene un electrolito acuoso, siendo el electrolito acuoso una solucién
alcalina, y un electrodo. Al menos la superficie del sustrato sobre la que se desea formar un recubrimiento, y una
parte del electrodo estan en contacto con el electrolito acuoso. El método comprende la etapa adicional de polarizar
eléctricamente el sustrato con respecto al electrodo aplicando una secuencia de impulsos de tension de polaridad
alterna durante un periodo de tiempo predeterminado. Los impulsos de tensién positiva polarizan anédicamente el
sustrato con respecto al electrodo, y los impulsos de tensién negativa polarizan catédicamente el sustrato con
respecto al electrodo. Los impulsos de tension tienen una frecuencia de repeticion de impulsos de entre 0,1 y 20
kHz. La amplitud de los impulsos de tension positiva se controla potenciostaticamente, es decir, se controla con
respecto a la tension, y la amplitud de los impulsos de tensién negativa se controla galvanostaticamente, es decir, se
controla por referencia a la corriente. Los impulsos tanto positivos como negativos tienen una forma esencialmente
trapezoidal. La amplitud de cada uno de los impulsos de tension positiva es de entre 200 voltios y 2.000 voltios, y es
constante durante un periodo predeterminado de tiempo. Cada impulso de tensién positiva comprende un intervalo
durante el que la tension se aumenta (Ta) y un intervalo durante el que la tension se reduce (Taq) y/0 cada impulso
de tension negativa comprende un intervalo durante el que la tension se aumenta (Tg) y un intervalo durante el que
la tension se reduce (T¢q). Cada uno de los intervalos durante los que la tensién se aumenta o se reduce comprende
entre el 3 % y el 30 % de la duracion total de los impulsos. El sustrato comprende un metal seleccionado del grupo
que consiste en aluminio, magnesio, titanio, circonio, tantalio, berilio o una aleaciéon o un compuesto intermetalico de
cualquiera de estos metales, o que esta hecho de silicio, germanio o arseniuro de galio.

Los términos metalico y semimetalico, como se usan en el presente documento, pretenden describir clases amplias
de material. Por lo tanto, estos términos describen metales elementales tales como aluminio puro o titanio, y
semimetales elementales tales como silicio, asi como aleaciones de uno o mas elementos, y compuestos
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intermetalicos. Practicamente, los sustratos usados en los métodos de la invencidon son probablemente
composiciones metalicas o semimetalicas disponibles en el mercado.

Muchos metales pueden ser adecuados para su uso como sustrato, sobre el que se forma el recubrimiento no
metalico. Los materiales adecuados pueden incluir los metales clasificados como metales valvulares. El método se
puede aplicar para formar un recubrimiento no metalico sobre un sustrato hecho de aluminio, magnesio, titanio,
circonio, tantalio, berilio, o una aleacién o un compuesto intermetalico de cualquiera de estos metales. El método
también se puede aplicar para la formacion de un recubrimiento no metalico sobre la superficie de un sustrato hecho
de silicio, germanio o arseniuro de galio.

Mediante la aplicacién de una secuencia de impulsos de tension de polaridad alterna, en la que los impulsos
positivos son controlados potenciostaticamente y los impulsos negativos son controlados galvanostaticamente, es
posible aplicar impulsos de alta tension al sustrato sin inducir niveles sustanciales de microdescarga. Al minimizar o
evitar eventos de microdescarga durante la formacién del recubrimiento no metdlico, puede ser posible controlar
parametros de recubrimiento tales como la rugosidad de la superficie y la magnitud de la porosidad del
recubrimiento. Estos parametros, a su vez, controlan propiedades importantes del recubrimiento tales como su
resistencia al desgaste y su resistencia dieléctrica.

Puede ser ventajoso que los impulsos de tension positiva y negativa estén configurados para evitar el desarrollo de
picos de corriente durante cada impulso de tension. Los picos de corriente estan asociados con la degradacion del
recubrimiento y con la microdescarga. Mediante la conformacion de los impulsos de tensién para evitar picos de
corriente, la microdescarga puede reducirse significativamente o eliminarse. La microdescarga, como se ha
analizado anteriormente en relacion con las técnicas de recubrimiento de PEO de la técnica anterior, tiene un efecto
perjudicial sobre una serie de propiedades del recubrimiento.

Se prefiere particularmente que los impulsos de tension tanto positiva como negativa comprendan un intervalo
durante el que la tensién aumente desde una tension baja a una tension alta, y un intervalo durante el que la tension
disminuya de una tensioén alta a una tension baja. Se prefiere que cada impulso de tension comprenda ademas un
intervalo durante el que se mantenga la tension para ser esencialmente constante.

Es particularmente ventajoso que la forma de ambos impulsos de tension positiva y negativa sea esencialmente
trapezoidal. Asi pues, un impulso de tension positiva preferido para su uso en el método comprende un intervalo
durante el que se aumente la tension (Ta), un intervalo durante el que se mantenga la tension esencialmente
constante (Tac) ¥ un intervalo durante el que se reduzca la tension (Taq). Durante el periodo en el que se mantiene la
tension esencialmente constante (Tac), la tensidon puede aumentar o disminuir en un grado pequefio, pero se
mantiene preferentemente dentro del 10 % de una tensién maxima o pico. Para impulsos particularmente preferidos,
el intervalo T4 se mantiene a tension constante.

Preferentemente, cada impulso negativo comprende un intervalo durante el que se aumenta la tension (Tg), un
intervalo durante el que se mantiene la tensién esencialmente constante (T.c) y un intervalo durante el que se
disminuye la tension (Tcg).

Para cada impulso de tensién positiva sucesivo, la amplitud o tensién maxima se mantiene en el mismo valor. Por lo
tanto, para una forma de impulso trapezoidal, la tensién en el intervalo T, es la misma tensién para cada impulso de
tensioén positiva sucesivo durante el periodo de tiempo predeterminado.

La conversion del material en el sustrato para formar un recubrimiento no metalico se produce durante los impulsos
de tensién positiva en los que el sustrato esta polarizado andédicamente con respecto al electrodo. El recubrimiento
se forma como especies que contienen oxigeno en el electrolito acuoso que reaccionan con el propio material del
sustrato. Durante los sucesivos impulsos de tensién positiva, el recubrimiento no metalico aumenta de espesor. A
medida que el recubrimiento aumenta de espesor, aumenta la resistencia eléctrica del recubrimiento y fluye menos
corriente para la tensién aplicada. De este modo, aunque se prefiere que la tensién maxima de cada uno de los
impulsos de tensién positiva sea constante durante el periodo de tiempo predeterminado, el flujo de corriente con
cada impulso de tensién sucesivo puede disminuir durante el periodo de tiempo predeterminado.

Los impulsos de tension negativa se controlan galvanostaticamente. Esto significa que la tensién maxima aplicada
de cada impulso de tension negativa sucesivo se determina con referencia a la corriente asociada con el impulso de
tension.

Se prefiere que la corriente se mantenga constante para cada impulso de tensidon negativa sucesivo durante el
periodo de tiempo predeterminado. A medida que el recubrimiento crece en espesor y, por tanto, en resistencia, se
requieren tensiones mas altas para impulsar la corriente. De este modo, la amplitud o la tensién maxima de cada
impulso de tension negativa sucesivo puede aumentar durante el periodo de tiempo predeterminado.

Preferentemente, la amplitud de cada uno de los impulsos de tension positiva se mantiene como un valor constante,
y ese valor constante esta preferentemente entre 200 voltios y 2.000 voltios. Puede ser particularmente preferible
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que la amplitud de cada uno de los impulsos de tension positiva se mantenga a un nivel de entre 250 voltios y 900
voltios, por ejemplo, aproximadamente 600 voltios o aproximadamente 650 voltios o aproximadamente 700 voltios.

También se prefiere que la amplitud de los impulsos de tension negativa sucesivos aumente desde una amplitud de
aproximadamente 1 voltio o menos al comienzo del periodo de tiempo predeterminado hasta un maximo de hasta
1.000 voltios al final del periodo de tiempo predeterminado. Se prefiere en particular que la amplitud de los impulsos
de tensidon negativa sucesivos aumente de aproximadamente 1 voltio o menos hasta un maximo de hasta 400
voltios, o de aproximadamente 1 voltio o menos hasta un maximo de hasta 350 voltios.

Durante los impulsos de tension negativa, la reaccion electroquimica da lugar a la generacion local de iones hidroxilo
en las proximidades del sustrato:

H,O + & < 1/2H, + OH (6)

Durante los posteriores impulsos de tensién positiva, los iones hidroxilo producidos participan en procesos de
generacion de oxigeno anddico y formacion de hidroxido metalico de acuerdo con las reacciones (4) y (5)
respectivamente. Esto puede facilitar la oxidacion del metal y reducir la porosidad del recubrimiento. EI control
galvanostatico sobre los impulsos de tensidon negativa puede garantizar que los aniones OH™ estén siempre
presentes en el electrolito en la interfase de éxido-electrolito en cantidades suficientes para la reaccién de oxidacion,
independientemente de su concentracién en la masa del electrolito. Por lo tanto, se puede proporcionar oxidaciéon
metdlica eficiente incluso en soluciones alcalinas diluidas con conductividad relativamente baja. Si hay cantidades
insuficientes de iones OH en la interfase de oOxido-electrolito, se puede potenciar la microdescarga, y las
propiedades del recubrimiento pueden verse perjudicadas.

A medida que el recubrimiento crece en espesor, aumenta la resistencia del recubrimiento y, por tanto, la corriente
que pasa a través del recubrimiento durante cada impulso de tensién negativa sucesivo provoca un calentamiento
resistivo del recubrimiento. Este calentamiento resistivo durante los impulsos de tensién negativa puede contribuir a
aumentar los niveles de difusion en el recubrimiento y, por tanto, puede ayudar a los procesos de cristalizacion y
formacioén de granos dentro del recubrimiento en desarrollo. Mediante el control de la formacién del recubrimiento no
metalico de esta manera, preferentemente en la que se evita esencialmente la microdescarga, se puede formar un
recubrimiento denso que tenga cristalitos o tamafio de grano de escala extremadamente fina. Preferentemente, el
tamafio de grano del recubrimiento formado es inferior a 200 nanémetros, en particular, preferentemente inferior a
100 nandémetros, por ejemplo, inferior a 50 nanémetros. La expresion “tamafio de grano” se refiere a la distancia a
través de la dimensién media de un grano o cristal en el recubrimiento.

La frecuencia de repeticion de impulsos de los impulsos de tension es de entre 0,1 y 20 kHz, preferentemente de
entre 1,5 kHz, y entre 2 y 10 kHz. Por ejemplo, las frecuencias de repeticién de impulsos ventajosas pueden ser de
2,5 kHz o 3 kHz o 4 kHz. A bajas frecuencias de repeticion de impulsos, el recubrimiento experimenta un largo
periodo de crecimiento seguido de largos periodos de calentamiento éhmico. El recubrimiento resultante puede, por
tanto, tener una estructura mas gruesa o un perfil superficial que si se usara una frecuencia de repeticion de
impulsos mas alta. Las frecuencias de repeticion de impulsos mas altas pueden producir estructuras mas finas y
superficies de recubrimiento mas lisas, pero las velocidades y la eficiencia de recubrimiento del proceso pueden
disminuir.

La medida en que se minimiza la microdescarga puede determinarse por la proporcién de cada impulso tomado en
intervalos durante los que se aumenta la tensidon e intervalos durante los que se disminuye la tension. Por
conveniencia, estos intervalos pueden denominarse intervalos de rampa de tension. Por lo tanto, estos intervalos
comprenden entre el 3 % y el 30 % de la duracion total de los impulsos, en particular, preferentemente entre el 5 % y
el 10 % de la duracién total de los impulsos. Cuando los intervalos de la rampa de tensién toman un porcentaje bajo
de la duracién total de los impulsos, la rampa desde la tensidon cero hasta la tension maxima puede ocurrir
demasiado bruscamente. Cuando la tensidon maxima es un nivel alto, por ejemplo, 1.000 voltios, puede ser dificil
evitar la microdescarga a menos que los intervalos de la rampa de tension sean mas prolongados en el tiempo.
Cuando los intervalos de la rampa de tension toman un porcentaje superior al 60 % de la duracion total de los
impulsos, puede reducirse la eficacia del proceso.

Los intervalos durante los que se aumenta o reduce la tensién preferentemente no son inferiores a 10
microsegundos.

Es preferible, en particular, cuando los impulsos son de forma trapezoidal que cada impulso de tensién comprenda
un intervalo durante el que se mantenga la tensidn a un nivel esencialmente constante, y que este intervalo
comprenda entre el 40 % y el 94 % de la duracion total de los impulsos.

Preferentemente, cada intervalo durante el que se mantiene constante la tensién esta dentro del intervalo de 10 a
9.000 microsegundos de duracion.

Puede ser ventajoso si el método se lleva a cabo en un electrolito que sea una solucidon acuosa alcalina,
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preferentemente un electrolito que tenga un pH de 9 o superior. Preferentemente, el electrolito tiene una
conductividad eléctrica superior a 1 mS cm™. Los electrolitos adecuados incluyen hidréxidos de metal alcalino, en
particular, aquellos que comprenden hidréxido de potasio o hidroxido de sodio.

Puede ser particularmente ventajoso si el electrolito es coloidal y comprende particulas sdlidas dispersadas en una
fase acuosa. Es particularmente preferible que el electrolito comprenda una proporcion de particulas sélidas que
tengan un tamario de particula de menos de 100 nanémetros.

El tamafo de particula se refiere a la longitud de la dimension mayor de la particula.

Un campo eléctrico generado durante los impulsos de tension aplicados hace que las particulas sélidas cargadas
electrostaticamente dispersadas en la fase acuosa sean transportadas hacia la superficie del sustrato sobre el que
crece el recubrimiento no metalico. A medida que las particulas sélidas entran en contacto con el recubrimiento no
metalico en crecimiento, pueden reaccionar con el recubrimiento y ser incorporadas al recubrimiento.

El recubrimiento que se forma sobre el sustrato se genera durante los impulsos de tension positiva, anddicos. Para
que el recubrimiento crezca, es necesario mantener una conexion entre el material de sustrato y el electrolito. El
recubrimiento de crecimiento no es totalmente denso, sino que tiene un grado de porosidad. La conexion entre el
material de sustrato y el electrolito se mantiene a través de esta porosidad. Cuando el electrolito es coloidal y
comprende particulas sélidas, la porosidad que es inherente a la formacién del recubrimiento no metalico se puede
modificar esencialmente. Las particulas sélidas no metalicas dispersadas en la fase acuosa pueden migrar bajo el
campo eléctrico en poros de la capa de 6xido en crecimiento. Una vez dentro de los poros, las particulas sélidas
pueden reaccionar, por ejemplo, mediante procesos de sinterizacion, tanto con el recubrimiento como con otras
particulas sdlidas que han migrado a los poros. De este modo, las dimensiones de los poros se reducen
esencialmente y la porosidad del recubrimiento se altera y se desarrolla como nanoporosidad. Por ejemplo, las
dimensiones maximas de los poros en el recubrimiento pueden reducirse de 1 o mas micrémetros a menos de 400
nanometros de diametro o a menos de 300 nanémetros de diametro.

Al reducir la porosidad, se aumenta la densidad del recubrimiento. Ademas, la reduccién de las dimensiones de la
porosidad a través del recubrimiento puede aumentar esencialmente la resistencia dieléctrica y la conductividad
térmica del recubrimiento.

El electrolito puede comprender particulas sélidas que estan presentes desde el inicio del proceso, es decir, las
particulas pueden estar inicialmente presentes en la solucién electrolitica. Como alternativa, se pueden anadir
particulas sélidas al electrolito acuoso durante el proceso de recubrimiento. De esta manera, la composicién y/o la
estructura del recubrimiento en crecimiento pueden controlarse mientras el recubrimiento esta creciendo.

Se prefiere que las particulas solidas presentes en el electrolito formen una solucién coloidal estable, es decir, se
prefiere que las particulas no se coagulen, floculen o sedimenten. La estabilidad de un electrolito coloidal y la
movilidad electroforética de las particulas se determinan por la carga electrostatica de las particulas. De acuerdo con
una teoria de Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek (DVLO), la estabilidad de una suspension coloidal aumenta al
aumentar la carga de particulas. La teoria trata las interacciones de las particulas como una superposicion de la
fuerza de solapamiento de doble capa electrostatica repulsiva y la fuerza de dispersion atractiva (van der Waals). En
el caso de los electrolitos acuosos, el valor de una carga electrostatica superficial para una particula coloidal
depende del pH de la fase liquida. El valor de la carga electrostatica cambia con un cambio del pH de la solucién. A
un cierto valor del pH de la solucion, la carga electrostatica de una particula es igual a 0. Esto se conoce como el
punto isoeléctrico de la particula sélida. El valor de pH correspondiente a este punto isoeléctrico se conoce como el
pH del punto isoeléctrico (pl) de la particula. Si el pl de las particulas esta cerca del pH de la solucién, las particulas
tienden a coagularse y sedimentarse. También tienen una menor movilidad electroforética debido a la falta de carga
electrostatica.

Puede ser ventajoso que las particulas soélidas en un electrolito coloidal tengan un punto isoeléctrico caracteristico y
que el pH correspondiente a este punto isoeléctrico difiera del pH de la fase acuosa del electrolito en 1,5 o mas.

Cuando el método de la invencién se esta llevando a cabo en un electrolito alcalino, se prefiere que el pH sea
superior a 9, prefiriéndose en particular que el pH esté en el intervalo de 10 a 12. Las particulas sélidas adecuadas
para formar el electrolito coloidal pueden, por tanto, incluir particulas en las que el pl sea inferior al pH del electrolito
en mas de 1,5, por ejemplo, particulas de aliumina (que tiene un pl de entre 7 y 9), silice (pl de aproximadamente
3,5), titania (pl de aproximadamente en el intervalo de 3,9 a 7) y 6xidos de hierro (pl de aproximadamente 6). Las
particulas adecuadas también pueden incluir aquellas con un pl superior al pH del electrolito en mas de 1,5. Por
ejemplo, magnesia (pl de aproximadamente 12 a 13) y 6xidos de tierras raras.

Se prefiere que las particulas solidas sean particulas ceramicas, por ejemplo, particulas ceramicas cristalinas o
particulas de vidrio, y que una proporcion de las particulas tenga dimensiones maximas inferiores a 100 nandémetros.
Se prefiere particularmente que las particulas sélidas sean uno o mas éxidos o hidréxidos metalicos de un elemento
seleccionado del grupo que comprende silicio, aluminio, titanio, hierro, magnesio, tantalio y los metales de las tierras
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raras.

Cuando se usa un electrolito coloidal en un método de formacién de un recubrimiento no metalico sobre un sustrato,
la oxidacion anddica de la superficie del sustrato se complementa con un proceso de transferencia electroforética de
particulas coloidales del electrolito. Se prefiere que un nuimero significativo de las particulas coloidales sea de un
tamafo que sea inferior a las dimensiones de los poros formados en el recubrimiento, de manera que las particulas
del electrolito sean capaces de depositarse dentro de los poros durante el crecimiento del recubrimiento. Se cree
que un campo eléctrico fuerte esta asociado con los poros en el recubrimiento y, por tanto, las particulas del
electrolito coloidal reaccionan fuertemente con el campo eléctrico y son transportadas y depositadas dentro de los
poros.

Como se ha observado anteriormente, uno de los efectos beneficiosos del uso de un electrolito coloidal es que las
particulas sélidas del electrolito se transfieren e incorporan dentro del recubrimiento no metalico en crecimiento,
donde pueden modificar las dimensiones caracteristicas de los poros del recubrimiento en crecimiento. Se observa
que este efecto beneficioso es poco probable que ocurra si se usa un electrolito coloidal junto con un proceso de
recubrimiento mediante PEO. Los eventos de microdescarga que son caracteristicos del proceso de PEO permitirian
que las particulas solidas del interior del electrolito se fusionen e incorporen en la estructura de recubrimiento por
PEO, pero las dimensiones y la distribucién de la porosidad en un recubrimiento de PEO es poco probable que se
vean afectadas. Debido a las microdescargas, es probable que los poros permanezcan abiertos y tengan una gran
dimension.

Se observa ademas que el uso de un electrolito coloidal puede ser de un beneficio minimo si el recubrimiento se ha
formado usando un procedimiento convencional de anodizacién de baja tension.

Las tensiones usadas para la anodizacion convencional de metales son mucho mas bajas que las usadas para el
recubrimiento por PEO, y también mucho mas bajas que las tensiones normalmente usadas en los métodos de
recubrimiento de acuerdo con la presente invencion. El campo eléctrico generado durante el recubrimiento seria mas
débil y, por tanto, la migracion de las particulas de un electrolito coloidal no se produciria a una velocidad rapida.
Ademas, la temperatura del electrolito en un proceso de anodizacidon se mantiene a baja temperatura. Por lo tanto,
cualquier particula sélida procedente del electrolito que entre en contacto con el recubrimiento en crecimiento sera
menos probable que interactie con el recubrimiento y se incorpore al recubrimiento.

Un segundo aspecto puede proporcionar un método de formacion de un recubrimiento no metalico sobre la
superficie de un sustrato metalico o semimetalico que comprende las etapas de colocar el sustrato en una camara
electrolitica que contiene un electrolito coloidal que comprende particulas sélidas dispersadas en una fase acuosa.
La camara también contiene un electrodo. Al menos la superficie del sustrato y una parte del electrodo estan
dispuestas para estar en contacto con el electrolito. El método comprende la etapa de polarizar eléctricamente el
sustrato con respecto al electrodo durante un periodo de tiempo predeterminado para generar una capa no metalica
sobre la superficie del sustrato. Se aplica una serie de impulsos eléctricos bipolares, de manera que la polaridad del
sustrato tiene ciclos pasando de ser anddica con respecto al electrodo a ser catddica con respecto al electrodo. La
capa no metalica se forma durante los periodos del ciclo durante los que el sustrato es andédico con respecto al
electrodo. Las particulas solidas del electrolito coloidal tienen un punto isoeléctrico caracteristico, y el pH
correspondiente a este punto isoeléctrico difiere del pH de la fase acuosa del electrolito en 1,5 o0 mas. Durante la
aplicacién de los impulsos eléctricos bipolares, las particulas solidas migran hacia la superficie del sustrato bajo la
influencia de un campo eléctrico aplicado y se incorporan a la capa no metalica para formar el recubrimiento no
metalico.

Como se ha descrito anteriormente en relacién con las caracteristicas preferidas del primer aspecto de la invencion,
se prefiere que el electrolito coloidal sea un electrolito alcalino, prefiriéndose en especial que tenga un pH superior a
9. También es preferible que el electrolito comprenda una proporcion de particulas sélidas que tenga dimensiones
de particula inferiores a 100 nanémetros. Estas particulas sélidas son preferentemente particulas ceramicas, por
ejemplo, particulas ceramicas cristalinas o particulas de vidrio. Son particularmente ventajosos los 6xidos o
hidroxidos metalicos de un elemento seleccionado del grupo que comprende silicio, aluminio, titanio, hierro,
magnesio, tantalio y los metales de las tierras raras.

Con relacién a bien el método del primer aspecto de la invencién o al método del segundo aspecto descritos
anteriormente, el tiempo predeterminado durante el que se lleva a cabo el proceso puede ser cualquier tiempo
requerido para proporcionar un espesor adecuado de recubrimiento para una finalidad prevista. Por lo general, el
tiempo predeterminado puede estar entre 1 minuto y 2 horas. La velocidad de desarrollo del recubrimiento puede
depender de una serie de factores que incluyen la forma de onda usada para polarizar el sustrato con respecto al
electrodo, y la densidad y el tamario de las particulas en el electrolito coloidal, donde el método emplea un electrolito
coloidal. Es particularmente preferible que el tiempo predeterminado esté entre 2 minutos y 30 minutos, por ejemplo,
entre 3 minutos y 15 minutos.

La temperatura del electrolito se puede controlar. Se prevé que la temperatura del electrolito se mantenga dentro de
un intervalo de trabajo comprendido entre aproximadamente 10 °C y 40 °C, por ejemplo, entre 20 °C y 30 °C. Puede
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ser deseable operar elementos de refrigeracion dentro de la camara electrolitica para mantener la temperatura
apropiada.

Puede ser ventajoso que el electrolito circule. Esto puede ser particularmente beneficioso cuando el electrolito sea
un electrolito coloidal, en cuyo caso la circulacion puede permitir que las particulas dispersadas dentro del electrolito
entren en contacto con la superficie del sustrato durante el procesamiento.

Para cualquier método divulgado anteriormente, el sustrato puede estar en forma de cualquier forma de articulo o
cualquier componente que tenga al menos una parte de una superficie que comprenda un metal o semimetal sobre
el que se desee un recubrimiento no metalico. El recubrimiento no metalico puede aplicarse al substrato con el fin de
mejorar la resistencia a la corrosion del sustrato o para mejorar la resistencia al desgaste del sustrato, o para
proporcionar propiedades eléctricas especificas o propiedades de baja friccion. Ventajosamente, los recubrimientos
no metalicos aplicados a los componentes pueden no requerir otras operaciones de acabado.

Se considera que una amplia seleccién de diferentes composiciones de sustrato es adecuada para su uso con la
invencioén, en particular, cualquier material en el que se pueda desarrollar preferentemente una capa superficial no
metalica cuando el material se polarice anddicamente en un electrolito adecuado. Ventajosamente, el sustrato puede
comprender un metal seleccionado del grupo que consiste en aluminio, magnesio, titanio, circonio, tantalio y berilio.
El sustrato también puede comprender cualquier aleacion de estos metales, o cualquier compuesto intermetalico que
comprenda estos metales. Ademas, el sustrato puede comprender un material semiconductor. Por ejemplo, el
sustrato puede comprender los semimetales seleccionados y el germanio o el arseniuro de galio intermetalico.

Se puede proporcionar un aparato para formar un recubrimiento no metalico sobre la superficie de un sustrato
metalico o semimetalico. El aparato comprende una camara electrolitica para contener un electrolito acuoso, un
electrodo localizable dentro de la camara de electrdlisis y una fuente de alimentacion capaz de aplicar una secuencia
de impulsos de tension de polaridad alternativa entre el sustrato y el electrodo. La fuente de alimentacién comprende
un primer generador de impulsos para generar una secuencia potenciostaticamente controlada de impulsos de
tension positiva para polarizar anédicamente el sustrato con respecto al electrodo. La fuente de alimentacion
comprende ademas un segundo generador de impulsos para generar una secuencia galvanostaticamente controlada
de impulsos de tension negativa para polarizar catédicamente el sustrato con respecto al electrodo.

El aparato puede comprender un primer generador de impulsos para generar una secuencia potenciostaticamente
controlada de impulsos de tensidon positiva para polarizar anédicamente el sustrato con respecto al electrodo, un
segundo generador de impulsos para generar una secuencia controlada galvanostaticamente de impulsos de tension
negativa para polarizar catddicamente el sustrato con respeto al electrodo, y un controlador para sincronizar la salida
del primer generador de impulsos y el segundo generador de impulsos para producir una forma de onda de salida
deseada. Se puede implantar un controlador en el hardware o en el software, 0 una combinacién de hardware y
software.

Puede ser particularmente ventajoso que el aparato comprenda ademas un electrolito coloidal que comprenda
particulas sdlidas dispersadas en una fase acuosa. Como se ha descrito anteriormente, las particulas solidas
dispersadas en dicho electrolito pueden incorporarse al recubrimiento no metalico generado usando el aparato. El
electrolito coloidal puede ser cualquier electrolito como se ha divulgado anteriormente en relacion con los métodos
de acuerdo con la invencién.

Los recubrimientos no metalicos desarrollados usando los métodos divulgados anteriormente, o usando el aparato
divulgado anteriormente producen recubrimientos que tienen propiedades Unicas en comparacion con
recubrimientos no metalicos conocidos anteriormente, por ejemplo, recubrimientos producidos mediante los
procesos de anodizacién convencionales o por técnicas de PEO. Asi pues, en un cuarto aspecto, la invenciéon puede
proporcionar ademas un articulo de fabricacion que comprende un recubrimiento no metalico formado mediante
cualquier método descrito anteriormente o usando el aparato descrito anteriormente.

Un quinto aspecto puede proporcionar un recubrimiento no metalico de entre 500 nanémetros y 500 micrémetros de
espesor formado sobre un sustrato metalico o semimetalico. El recubrimiento comprende un éxido de un metal o
semimetal del sustrato. El recubrimiento tiene porosidad, y los poros definidos en una superficie del recubrimiento no
metalico tienen un tamafo medio o un diametro medio inferior a 500 nanémetros.

Los recubrimientos producidos mediante técnicas convencionales de PEO tienen poros de un tamafo
significativamente superior a 500 nanémetros. La nanoescala de la porosidad del recubrimiento puede contribuir a
diversas propiedades mecanicas y eléctricas beneficiosas. Preferentemente, los poros del recubrimiento no metalico
tienen un tamafio medio inferior a 400 nanémetros, en particular, preferentemente inferior a 300 nanémetros.

En ciertas aplicaciones, la resistencia dieléctrica del recubrimiento puede ser de particular importancia. El
recubrimiento no metalico de este aspecto de la invencion puede tener, ventajosamente, una resistencia dieléctrica
de entre 50 }/ 120 KV mm™". Preferentemente, el recubrimiento tiene una resistencia dieléctrica en el intervalo de 60 a
100 KV mm™.
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Ciertas aplicaciones pueden requerir que la conductividad térmica del recubrimiento sea alta. Por ejemplo, existen
aplicaciones en las que se requiere un recubrimiento no metalico para proporcionar aislamiento eléctrico entre un
componente o dispositivo electronico de trabajo y un sustrato, y conducir simultdneamente el calor fuera de este
componente en el sustrato. Por lo tanto, puede ser ventajoso que el recubrimiento tenga una conductividad térmica
de entre 4 y 15 W/mK. En particular, se prefiere que la conductividad térmica esté entre 5y 14 W/mK.

Muchas de las propiedades fisicas de los recubrimientos dependen en cierta medida del tamafo de cristalito o del
tamafio de grano del recubrimiento. Los recubrimientos anodizados convencionales son amorfos, es decir, no
contienen o poseen una estructura cristalina. En los recubrimientos generados por PEO, las altas temperaturas
asociadas con los eventos de microdescarga y la formacion de plasma producen la cristalizacion y el crecimiento del
grano, dejando los recubrimientos con una superficie gruesa e irregular y, un tamafio de cristalito o tamafio de grano
en el intervalo predominantemente micrométrico.

Ventajosamente, un recubrimiento de acuerdo con el quinto aspecto puede comprender granos o cristalitos que
tengan un diametro medio inferior a 200 nandmetros, en particular preferentemente inferior a 100 nanémetros, por
ejemplo, de aproximadamente 50 nandmetros o 40 nandmetros. De este modo, el recubrimiento se puede describir
como un recubrimiento nanoestructurado o recubrimiento nanoceramico, ya que tiene caracteristicas fisicas que
tienen un tamafio o dimensiones en la escala nanométrica. Los tamafios de granos finos pueden mejorar la
homogeneidad estructural y propiedades tales como la dureza, resistencia al desgaste, conductividad térmica y
tension disruptiva eléctrica.

Realizaciones preferidas de la invencion
A continuacion, se describiran realizaciones preferidas de la invencion con referencia a las figuras, en las que:

La Figura 1 es una ilustracion esquematica de una primera realizacion de un aparato electrolitico adecuado para
su uso con un método de formaciéon de un recubrimiento no metalico sobre la superficie de un sustrato de
acuerdo con una o mas realizaciones de la invencion.

La Figura 2 es una ilustracion esquematica de una segunda realizacién de un aparato electrolitico adecuado para
su uso con un método de formacion de un recubrimiento no metalico sobre un sustrato de acuerdo con una o
mas realizaciones de la invencion.

La Figura 3 es un diagrama esquematico de una fuente de alimentacion electrénica adecuada para su uso con el
aparato de la Figura 1 o la Figura 2.

La Figura 4 ilustra una forma de onda de tension preferida para su uso con un método de formacion de un
recubrimiento no metalico sobre un sustrato de acuerdo con una o mas realizaciones de la invencion.

La Figura 5 es una ilustracion esquematica de una forma de onda de corriente correspondiente a la forma de
onda de tension ilustrada en la Figura 4.

La Figura 6 ilustra detalles de un impulso de tension positiva y un impulso de tension negativa de la forma de
onda de la Figura 4.

Las Figuras 7 y 8 son micrografias tipicas de barrido electronico de un recubrimiento no metalico formado sobre
una aleacion de aluminio de acuerdo con una realizacion especifica de la invencion descrita en el Ejemplo 1.

Las Figuras 9 y 10 son micrografias tipicas de barrido electrénico de un recubrimiento no metalico formado sobre
una aleacion de aluminio mediante un proceso de oxidacion electroquimica por plasma (PEO), que muestra el
tamafio de poro significativo asociado a dicho proceso.

La Figura 11 es un patrén de difraccion de rayos X (XRD) de un recubrimiento no metalico formado sobre una
aleacion de aluminio de acuerdo con una realizacion especifica de la invencion descrita en el Ejemplo 1.

La Figura 12 es un patron de XRD de un recubrimiento no metalico formado sobre una aleacién de aluminio de
acuerdo con una realizacion especifica de la invencion descrita en el Ejemplo 2.

La Figura 1 ilustra un aparato electrolitico tipico adecuado para su uso con un método de formaciéon de un
recubrimiento no metalico sobre un sustrato de acuerdo con una o mas realizaciones o aspectos de la invencion. El
aparato comprende un tanque quimicamente inerte 2, por ejemplo, un tanque formado de una aleaciéon de acero
inoxidable, que contiene una solucion electrolitica 3. La solucién electrolitica 3 es una solucién electrolitica alcalina
acuosa, por ejemplo, una solucidon acuosa de hidréxido de sodio o hidréxido de potasio, y tiene una conductividad
eléctrica superior a 5 mS cm™. El electrolito puede ser un electrolito coloidal que comprende particulas sélidas, con
una proporcion de aquellas particulas que tienen un tamafio de particula inferior a 100 nanémetros.

Un sustrato 1 en el que se desea formar un recubrimiento no metalico esta conectado eléctricamente a una primera
salida 50 de una fuente de alimentacion 4 de impulsos. Un electrodo 5 esta conectado a una segunda salida 55 de la
fuente de alimentacion 4 de impulsos, y tanto el electrodo 5 como el sustrato 1 estan sumergidos en la solucion
electrolitica 3 contenida dentro del tanque 2. La fuente de alimentacién 4 de impulsos es capaz de suministrar
impulsos eléctricos de polaridad alterna con el fin de polarizar eléctricamente el sustrato 1 con respecto al electrodo
5.

La Figura 2 ilustra un aparato electrolitico alternativo adecuado para su uso con un método de recubrimiento de un
sustrato de acuerdo con uno o mas aspectos o realizaciones de la invenciéon. En comudn con el aparato descrito
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anteriormente en relacién con la Figura 1, el aparato de la Figura 2 comprende un tanque quimicamente inerte 2
para contener una solucién electrolitica 3. Un sustrato 1 esta acoplado a una primera salida 50 de una fuente de
alimentacion 4 de impulsos. Una segunda salida 55 de la fuente de alimentacion 4 esta conectada eléctricamente a
los electrodos primero y segundo 5'y 5", y el sustrato 1y los electrodos 5' y 5" estan sumergidos en el electrolito 3.
Los dos electrodos 5', 5" estan dispuestos a ambos lados del sustrato 1 con el fin de generar un campo eléctrico
mas uniforme sobre la superficie del sustrato y producir un recubrimiento mas uniforme sobre ambos lados del
sustrato.

Se observa que, si se desea, mas de dos electrodos pueden estar acoplados a una salida de la fuente de
alimentacion 4 de impulsos. De manera similar, se puede acoplar simultaneamente mas de un sustrato a una salida
de la fuente de alimentacién 4 de impulsos de manera que se pueda recubrir mas de un sustrato en cualquier
momento.

El aparato de la Figura 2 comprende ademas un intercambiador térmico 6 a través del que circula el electrolito 3. El
intercambiador térmico 6 permite la circulacion del electrolito 3 dentro del tanque 2, y ademas permite el control de la
temperatura del electrolito.

Una fuente de alimentacion de impulsos preferida para su uso con una o mas realizaciones de la invencion es capaz
de suministrar impulsos de tensién positiva y negativa separados entre el sustrato y un electrodo. En la Figura 3, se
ilustra un diagrama esquematico de un generador de impulsos preferido.

La fuente de alimentacion de impulsos de la Figura 3 comprende dos generadores basados en transistores bipolares
de puerta aislada (IGBT) separados, y es una fuente de alimentaciéon de impulsos preferida para el aparato de las
Figuras 1 o 2. Un primer generador, o generador anddico 30, actia como un generador de impulsos anddicos, es
decir, impulsos que polarizan anddicamente el sustrato o los sustratos con respecto al electrodo o electrodos. Un
segundo generador, o generador catédico, 35 actia como un generador de impulsos catddicos, es decir, impulsos
que polarizan catédicamente el sustrato o los sustratos, con respecto al electrodo o electrodos.

El generador anddico 30 de impulsos y el generador catdédico 35 de impulsos se controlan y sincronizan
independientemente por medio de un controlador 40. El generador anddico 30 de impulsos genera impulsos de
forma trapezoidal que tienen una amplitud de tension fija, es decir, la amplitud de tension de los impulsos generados
por el generador anddico 30 de impulsos se controla potenciostaticamente.

El generador catddico 35 de impulsos proporciona impulsos de forma trapezoidal en los que la corriente catddica
media se mantiene en un valor fijo a lo largo de impulsos sucesivos, es decir, el generador catédico 35 de impulsos
genera impulsos que estan controlados galvanostaticamente.

Un conmutador 45 de salida que comprende un circuito electrénico de puente H acopla el generador anédico 30 de
impulsos y el generador catddico 35 de impulsos a una primera salida 50 y a una segunda salida 55. Durante el uso,
la primera salida 50 esta acoplada eléctricamente a un sustrato y la segunda salida 55 esta acoplada eléctricamente
a uno o mas electrodos. El controlador 40 sincroniza la salida del generador anédico 30 de impulsos y el generador
catodico 35 de impulsos, y permite que el interruptor 45 de salida produzca una forma de onda de salida que
comprende una secuencia de impulsos de forma trapezoidal de tension positiva y negativa como se ilustra en la
Figura 4.

El uso simultaneo del control potenciostatico para impulsos positivos (anddicos) y del control galvanostatico para
impulsos negativos (catédicos) permite un aumento gradual de la proporcién entre la potencia de los impulsos
catodicos y anddicos durante el proceso, y esto crea condiciones que permiten un proceso de alta energia sin la
generacion de microdescargas.

En las Figuras 4, 5 y 6, se ilustra una forma de onda particularmente preferida para su uso en un método de
produccién de un recubrimiento no metalico sobre un sustrato de acuerdo con una o mas realizaciones de la
invencion.

La Figura 4 ilustra una forma de onda que consiste en una secuencia de impulsos de tensién positiva y negativa
alternos generados durante un periodo de tiempo. Los impulsos de tensién positiva son de forma esencialmente
trapezoidal y tienen un intervalo de impulsos positivos (Ta) como se indica en la Figura 4. Cuando se aplican entre un
sustrato y un electrodo, los impulsos de tensiéon positiva hacen que el sustrato se polarice anddicamente con
respecto al electrodo. Los impulsos de tensién positiva sucesivos se controlan para que tengan esencialmente la
misma amplitud de tension (Va).

Los impulsos de tension negativa tienen una forma esencialmente trapezoidal y tienen un intervalo de impulsos
negativos T.. Cuando se aplican entre un sustrato y un electrodo, los impulsos de tensién negativa hacen que el
sustrato se polarice catédicamente con respecto al electrodo. Los impulsos de tensién negativa sucesivos se
controlan para que tengan esencialmente la misma amplitud de corriente (I en la Figura 5).
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La amplitud de cada impulso de tensiéon negativa sucesivo se controla para que sea una tensién a la que fluya un
nivel constante de corriente a través del electrolito. Cuando se usa en un método de acuerdo con una realizacion de
la invencion, la aplicacion de la forma de onda da lugar a un recubrimiento no metédlico que se forma sobre la
superficie del sustrato. A medida que el recubrimiento se hace mas grueso, aumenta su resistencia eléctrica y
aumenta la tensién necesaria para pasar la misma cantidad de corriente. Asi pues, la amplitud de los impulsos de
tension catodicos (V) sucesivos aumenta durante un periodo de tiempo.

La Figura 5 es un diagrama que muestra la forma de onda de corriente que corresponde a la forma de onda de
tension ilustrada en la Figura 4. Cuando se aplica un impulso de tensién positiva, se considera que fluye una
corriente positiva y cuando se aplica una tensién negativa se considera que fluye una corriente negativa. Los
impulsos de tensién positiva se controlan potenciostaticamente, de manera que la amplitud de cada impulso
sucesivo es esencialmente igual. Durante un periodo de tiempo, el espesor del recubrimiento sobre la superficie del
substrato aumenta, y la corriente impulsada por esta tension disminuye. Por lo tanto, la amplitud del impulso de
corriente positiva (la) asociada con los impulsos de tension positiva tiende a disminuir durante el periodo de tiempo.

Como se ha discutido anteriormente en relaciéon con la Figura 4, los impulsos de tension negativa se controlan
galvanostaticamente y, por tanto, estos impulsos se controlan para tener una amplitud de corriente constante (l¢).

La Figura 6 ilustra una parte de la forma de onda de la Figura 4 que muestra un impulso de tensién positiva y un
impulso de tension negativa. Cada impulso de tension positiva tiene una forma esencialmente trapezoidal y tiene un
intervalo (Ta) durante el que la tension aumenta de cero a la amplitud de tension positiva o anddica (V,). Cada
impulso de tensidn positiva tiene un intervalo (Ts) durante el que se aplica una tensidon constante. Esta tension
constante se aplica a la amplitud de tensién del impulso (V3). Cada impulso de tension positiva comprende ademas
un intervalo (Taq) durante el que la tension disminuye desde la amplitud de tensién (Vs) hasta cero. Los intervalos
(Ta) ¥ (Tad) se pueden variar para controlar el flujo de corriente asociado con el impulso de tension. Es altamente
indeseable que se generen picos de corriente durante los impulsos de tension, puesto que los picos de corriente
potencian la degradacion del recubrimiento en crecimiento y provocan la microdescarga o generacion de plasma.
Los eventos de microdescarga tienen un efecto perjudicial sobre la calidad del recubrimiento producido.

Cada impulso de tensién negativa tiene una forma esencialmente trapezoidal y comprende tres intervalos analogos a
los tres intervalos descritos en relaciéon con los impulsos de tensién positiva. Cada impulso de tension catddica tiene
un intervalo (T¢) durante el que la tensidon se aumenta de cero hasta la amplitud de tension catddica (V¢) de ese
impulso, intervalo durante el que la tensién catédica permanece en la amplitud de tensién catédica (V¢) y un intervalo
(Teq) durante el que la tensién disminuye desde la amplitud de tension (V) hasta cero. La amplitud de tension (Vc) se
determina con respecto al flujo de corriente a la tensién. Por lo tanto, la amplitud de tension (V) tiende a aumentar
durante un periodo de tiempo, como se ilustra en la Figura 4.

Las formas de onda ilustradas en las Figuras 4, 5 y 6 tienen una serie de variables que pueden controlarse para
influir en las propiedades fisicas y eléctricas del recubrimiento formado. La duracion de los impulsos de tension
positiva y negativa (Ta y Tc) puede controlarse independientemente. Los intervalos (Tai, Tac, Tad, Tcis Tee Y Tcd)
asociados a los impulsos de tension positiva y negativa se pueden controlar para eliminar esencialmente las chispas
del impulso de corriente y la microdescarga. La amplitud de los impulsos de tensién positiva (Va) puede controlarse,
al igual que el flujo de corriente a la tensidon maxima de cada uno de los impulsos de tensién negativa (Ic). Ademas,
la frecuencia de los impulsos puede variarse dentro de un intervalo de 100 Hz a 20 kHz.

Las Figuras 1 a 6 y el texto adjunto describen un aparato y una forma de onda preferida adecuados para generar un
recubrimiento no metalico sobre la superficie de un sustrato metalico o semimetalico. Las realizaciones especificas
de la invencion que usan el aparato ilustrado en las Figuras 1 o 2, que incluye el generador de impulsos ilustrado en
la Figura 3 y que usan las formas de onda especificas ilustradas en las Figuras 4 a 6, se describen en los siguientes
ejemplos. En todos los ejemplos, las soluciones coloidales comprenden algunas particulas sdlidas con un tamafio de
particula inferior a 100 nanémetros.

Ejemplo 1

Se traté un sustrato en forma de una placa de aleacion Al 6082 que tiene dimensiones de 50 mm x 50 mm x 1 mm
en un aparato como el descrito anteriormente e ilustrado en la Figura 1. El aparato comprendia un tanque que
contenia un electrolito, y el sustrato y un electrodo estaban acoplados a una fuente de alimentacion de impulsos
como se ha descrito anteriormente e ilustrado en la Figura 3. El sustrato y el electrodo se dispusieron en contacto
con el electrolito.

El electrolito era una solucion acuosa que contenia 1,8 g/l de KOH y 1,0 g/l de particulas de alumina, formando una
solucion coloidal estabilizada.

El generador de impulsos aplicd una secuencia de impulsos de tension de forma trapezoidal de polaridad alterna

entre el sustrato y el electrodo. Se aplicaron impulsos de tensién positiva que tenian una amplitud de tension positiva
(Va) fija de 700 V, y los impulsos de tension negativa tenian una amplitud de tensién negativa (V¢) en crecimiento
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continuo de 0 a 350 V. La frecuencia de repeticion de los impulsos era de 2,5 kHz.

Los impulsos se aplicaron durante 8 minutos y se formd un recubrimiento no metalico sobre la superficie del
sustrato.

El recubrimiento no metalico se caracterizada por y tenia las siguientes caracteristicas:

El recubrimiento tenia un perfil de superficie lisa. La Figura 7 ilustra una micrografia de SEM que muestra una
parte del recubrimiento con un aumento de 60.000 veces. Se puede ver que la superficie es esencialmente lisa a
esta ampliacion. La Figura 8 es una micrografia de SEM adicional que muestra una parte del recubrimiento con
un aumento de 55.000 veces. Pueden observarse poros en el recubrimiento que tienen un tamafio de entre 50 y
150 nanémetros. Los poros de esta dimensiéon pueden denominarse nanoparos.

Con fines comparativos, las Figuras 9 y 10 muestran micrografias de SEM de un recubrimiento formado sobre la
superficie de una aleacién de aluminio por medio de un proceso de oxidacion electroquimica por plasma (PEO).
Estas micrografias estan en una ampliacion de 50.000 veces. La superficie del recubrimiento de PEO puede verse
extremadamente rugosa a esta ampliacion. Se puede observar que los poros formados por bulbos de plasma tienen
un tamafo superior a 500 nandémetros, en gran contraste con el recubrimiento ilustrado en las Figuras 7 y 8.

El espesor del recubrimiento era de 20 micrémetros y su dureza se midié a 1550 Hv. Un analisis de XRD del
recubrimiento (Figura 11, reveld que la composicién del recubrimiento era éxido de aluminio y que el recubrimiento
tenia un tamafio medio de grano cristalino de 40 nm. El tamafio cristalino medio se calcul6 basandose en los datos
de XRD de acuerdo con la ecuacion de Scherrer (B. D. Cullity y S. R. Stock, “Elements of X-Ray Diffraction”, 32 Ed.,
Prentice-Hall Inc., 2001, pag. 167-171).

La tension disruptiva del recubrimiento resulté ser de 1.800 V DC, y la resistencia dieléctrica, de 90 KV/mm.
Ejemplo 2

Se traté un sustrato en forma de una placa de aleacién Al 5251 que tiene dimensiones de 25 mm x 25 mm x 2 mm
usando el mismo aparato que se uso para el Ejemplo 1. El electrolito contenia 1,5 g/l de KOH y 2 g/l de Titania en
solucién coloidal estabilizada.

La fuente de alimentacion de impulsos aplicé una secuencia de impulsos de tension de forma trapezoidal de
polaridad alterna entre el sustrato y el electrodo. Se aplicaron impulsos de tension positiva que tenian una amplitud
de tension positiva (V,) fija de 600 V, y los impulsos de tensidon negativa tenian una amplitud de tensién negativa (V)
en crecimiento continuo de 0 a 300 V. La frecuencia de repeticion de los impulsos era de 4 kHz.

Los impulsos se aplicaron durante 3 minutos y se formé un recubrimiento no metalico sobre la superficie del
sustrato. El espesor del recubrimiento era de 10 micrémetros.

La Figura 12 muestra un patrén de XRD del recubrimiento producido. Este patron muestra que el recubrimiento tiene
tanto alimina como maximos caracteristicos de nanoparticulas de titania (TiO>).

Las nanoparticulas de TiO» incorporadas en el recubrimiento forman un material que puede absorber eficientemente
la radiacién UV. También revelan actividad catalitica en una serie de procesos rédox. Las nanoparticulas de TiO; se
usan como pigmentos activos UV en pinturas, y recubrimientos protectores y de autolimpieza, incluyendo
recubrimientos bioactivos y bactericidas.

Ejemplo 3

Se tratd un sustrato formado por un disco de Al hecho de aleacion Al 7075 y que tenia un diametro de 30 mm y un
espesor de 2 mm en un aparato como el ilustrado en la Figura 2.

La solucion electrolitica contenia 2 g/l de KOH y 3,5 g/l de silicato sddico Na;SiOs. La temperatura del electrolito se
mantuvo a 20 °C mediante el uso de un intercambiador térmico.

El generador de impulsos aplicd una secuencia de impulsos de tension de forma trapezoidal de polaridad alterna
entre el sustrato y el electrodo. Se aplicaron impulsos de tension positiva que tenian una amplitud de tensién positiva
(Va) fija de 600 V, y los impulsos de tensiéon negativa tenian una amplitud de tensién negativa (V¢) en crecimiento
continuo de 0 a 450 V. La frecuencia de repeticion de impulsos era de 3 kHz.

Los impulsos se aplicaron durante un periodo de 18 minutos y el recubrimiento resultante tenia un espesor de 45

micrémetros y una dureza de 1.750 Hv. Dicho recubrimiento puede ser de uso particular en aplicaciones en las que
se requiera un recubrimiento protector duro.

13



10

15

20

25

30

35

ES 2 638 666 T3

Ejemplo 4

Se traté un sustrato en forma de un modelo de placa de Mg hecha de aleacion AZ 91 y que tenia dimensiones de 50
mm x 50 mm x 1 mm en un aparato como el ilustrado en la Figura 2.

El electrolito contenia 2,5 g/l de KOH; 5 g/l de NasP,PO7; 3 g/l de NaF y 5 g/l de alimina en solucion coloidal
estabilizada.

La temperatura del electrolito se mantuvo a 20 °C mediante el uso de un intercambiador térmico.

El generador de impulsos aplicd una secuencia de impulsos de tension de forma trapezoidal de polaridad alterna
entre el sustrato y el electrodo. Se aplicaron impulsos de tension positiva que tenian una amplitud de tension positiva
(Va) fija de 550 V, y los impulsos de tensién negativa tenian una amplitud de tensién negativa (V¢) en crecimiento
continuo de 0 a 300 V. La frecuencia de repeticién de impulsos era de 1,25 kHz.

Los impulsos se aplicaron durante un periodo de 4 minutos y el recubrimiento resultante tenia un espesor de 15
micrometros. Dicho recubrimiento puede ser de uso particular en aplicaciones en las que se requiera un
recubrimiento protector.

Ejemplo 5

Se tratd un sustrato que consistia en un modelo de varilla roscada de Ti hecha de aleacion Ti6AI4V y que tenia un
diametro de 5 mm y una longitud de 40 mm en un aparato como se ilustra en la Figura 2.

El electrolito contenia 4,5 g/l de NasP.O7; 5,5 g/l de Na;B4O7; 5,0 g/l de NaF y 2 g/l de Titania en solucién coloidal
estabilizada. La temperatura del electrolito se mantuvo a 20 °C.

El generador de impulsos aplicd una secuencia de impulsos de tension de forma trapezoidal de polaridad alterna
entre el sustrato y el electrodo. Se aplicaron impulsos de tensién positiva que tenian una amplitud de tension positiva
(Va) fija de 500 V, y los impulsos de tensién negativa tenian una amplitud de tensién negativa (V) en crecimiento
continuo de 0 a 250 V. La frecuencia de repeticion de impulsos era de 1 kHz.

Los impulsos se aplicaron durante un periodo de 3 minutos y el recubrimiento resultante tenia un espesor de 10
micrometros. Dicho recubrimiento puede ser de uso particular en una aplicaciéon de antiexcoriacion.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de formacién de un recubrimiento no metalico sobre una superficie de un sustrato metalico o
semimetalico que comprende las etapas de:

colocar el sustrato en una camara electrolitica que contiene un electrolito acuoso, siendo el electrolito acuoso una
solucion alcalina, y un electrodo, estando al menos la superficie del sustrato y una parte del electrodo en contacto
con el electrolito acuoso; y

polarizar eléctricamente el sustrato con respecto al electrodo aplicando una secuencia de impulsos de tension de
polaridad alterna durante un periodo de tiempo predeterminado, polarizando los impulsos de tension positiva
anddicamente el sustrato con respecto al electrodo, y polarizando los impulsos de tensidon negativa catodicamente el
sustrato con respecto al electrodo;

en el que los impulsos de tension tienen una frecuencia de repeticion de impulsos de entre 0,1y 20 kHz; y en el que
la amplitud de los impulsos de tension positiva se controla potenciostaticamente y la amplitud de los impulsos de
tension negativa se controla galvanostaticamente;

en el que los impulsos de tension tanto positiva como negativa son de forma esencialmente trapezoidal;

en el que la amplitud de cada uno de los impulsos de tensién positiva es de entre 200 voltios y 2.000 voltios, y es
constante durante un periodo predeterminado de tiempo;

donde cada impulso de tension positiva comprende un intervalo durante el que la tension se aumenta (Ta) y un
intervalo durante el que la tensién se reduce (Taqg) y/0 cada impulso de tensién negativa comprende un intervalo
durante el que la tension se aumenta (Tci) y un intervalo durante el que la tensién se disminuye (Tcq);

y donde cada uno de los intervalos durante los que la tension se aumenta o se reduce comprende entre el 3 % y el
30 % de la duracion total de los impulsos;

comprendiendo dicho sustrato un metal seleccionado del grupo que consiste en aluminio, magnesio, titanio, circonio,
tantalio, berilio, o una aleacién o un compuesto intermetalico de cualquiera de estos metales, o que esta hecho de
silicio, germanio o arseniuro de galio.

2. Un método de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el que la amplitud de cada uno de los impulsos de tension
positiva es de entre 250 voltios y 900 voltios, por ejemplo de 600 voltios o 650 voltios o 700 voltios.

3. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién anterior, en el que la amplitud de los impulsos de tensién
negativa sucesivos aumenta durante un periodo de tiempo predeterminado, preferentemente en el que la amplitud
de los impulsos negativos sucesivos aumenta de aproximadamente 1 voltio a un maximo de hasta 1.000 voltios
durante un periodo predeterminado de tiempo, preferentemente de aproximadamente 1 voltio a un maximo de hasta
400 voltios o de aproximadamente 1 voltio a un maximo de hasta 350 voltios y/o un método de acuerdo con
cualquier reivindicacién anterior en el que los impulsos de tensiéon tienen una frecuencia de repeticion de los
impulsos de entre 1,5y 15 kHz, o de entre 2 y 10 kHz, por ejemplo de 2,5 kHz o 3 kHz o0 4 kHz.

4. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior, en el que cada uno de los intervalos durante los que
la tension se aumenta o se reduce comprende entre el 5 % y el 10 % de la duracién total de los impulsos,
preferentemente en el que cada impulso de tension positiva comprende ademas un intervalo (Ts) durante el que la
tension se mantiene para que sea esencialmente constante y/o cada impulso de tension negativa comprende
ademas un intervalo (T), durante el que la tensidon se mantiene para que sea esencialmente constante,
preferentemente en el que el o cada intervalo durante el que la tensidon se mantiene para que sea constante
comprende entre el 40 % y el 94 % de la duracion total de los impulsos, por ejemplo en el que el o cada intervalo
durante el que la tensién se aumenta o se reduce no es inferior a 10 microsegundos y/o en el que el o cada intervalo
durante el que la tension se mantiene para que sea constante esta en el intervalo de 10 a 9.000 microsegundos de
duracion.

5. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior en el que el electrolito tiene un pH de 9 o superior, y
preferentemente tiene una conductividad eléctrica superior a 1 mS cm™ y/o en el que el electrolito comprende un
hidréxido de metal alcalino, preferentemente en el que el electrolito comprende hidréxido de potasio o hidréxido de
sodio.

6. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior en el que el electrolito es coloidal y comprende
particulas sdlidas dispersadas en una fase acuosa, preferentemente en el que el electrolito comprende una
proporcion de particulas solidas que tienen dimensiones de particula inferiores a 100 nanémetros, preferentemente
en el que las particulas solidas tienen un punto isoeléctrico caracteristico, y el pH de este punto isoeléctrico difiere
del pH del electrolito en 1,5 o mas, por ejemplo, en el que las particulas sélidas son particulas ceramicas, por
ejemplo particulas ceramicas cristalinas o particulas de vidrio, o en el que las particulas solidas son 6xidos o
hidroxidos metalicos, preferentemente 6xidos o hidroxidos de un elemento seleccionado del grupo que comprende
silicio, aluminio, titanio, hierro, magnesio, tantalio y metales de tierras raras.

7. Un método de acuerdo con la reivindicacién 6 que comprende una etapa de incorporacion de particulas solidas
del electrolito al recubrimiento no metalico.

8. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior en el que la microdescarga de plasma localizada no
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se genera durante la formacién del recubrimiento no metalico.

9. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién anterior, en el que el tiempo predeterminado es de entre 1
minuto y 2 horas, preferentemente de entre 2 minutos y 30 minutos, o de entre 3 minutos y 15 minutos.

10. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior que comprende la etapa adicional de mantener el
electrolito a una temperatura de entre 10 y 40 grados centigrados, por ejemplo entre 20 y 30 grados centigrados.

11. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién anterior que comprende ademas la etapa de hacer circular el
electrolito.
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