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@Resumen:

Uso de electrolitos secos para pulir Ti y otras
superficies de metales y aleaciones a través de
transporte iénico caracterizado porque el liquido
conductor del electrélito seco comprende HCI.
Preferentemente la concentracién de HCI en relacién
con el disolvente esta entre el 1 y el 38% y mas
preferentemente estd entre el 5y el 15%. Electrdlito
seco caracterizado porque comprende acido
clorhidrico como liquido conductor de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones anteriores.
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DESCRIPCION

USO DE UN HCI EN ELECTROLITOS SECOS PARA PULIR Ti Y OTRAS
SUPERFICIES DE METALES Y ALEACIONES A TRAVES DE TRANSPORTE
IONICO

Campo de lainvencion

El campo de la presente invencién es el sector de la industria centrado en el
alisamiento, brufiido y pulido de superficies metélicas, con aplicaciones en campos
como, por ejemplo, la odontologia, la medicina, la sinterizaciébn por laser, la
automocion y la aeronautica entre muchos otros.

Objeto de lainvencion

El objeto de la presente invencion se refiere a un método de alisamiento y
pulido de superficies de titanio y otros metales caracterizado por el uso de transporte
ibnico usando un electrolito seco que contiene acido clorhidrico como electrolito vy,
también, al electrolito seco mencionado que contiene &cido clorhidrico para realizar
este método. El uso de dicho sistema tiene ventajas y caracteristicas distinguidas
gue suponen una notable novedad frente al estado de la técnica conocido.

Antecedentes de lainvencion

El titanio y las aleaciones derivadas son materiales que tienen bajo peso y
buena resistencia a la corrosion. Por tanto, cumplen una funcién clave en numerosas
aplicaciones tales como componentes en la industria quimica, implantes médicos,
automoviles y aerondautica, entre muchas otras. Hoy en dia existe una demanda en
aumento de superficies de titanio pulidas.

Ademas, existe un mercado en aumento en la sinterizacion selectiva por laser
y la fusion selectiva por laser, habitualmente denominadas impresiéon 3D en metal.
Estas son técnicas de fabricacion aditivas capaces de producir formas complejas
usando diversos tipos de materiales. El uso de estos procesos con titanio y otros
metales da como resultado superficies muy rugosas. Esta es una desventaja
importante en muchos campos de aplicaciones debido a que las superficies rugosas
aumentan la friccion y la corrosion, facilitan la colonizacion de bacterias y hongos y
ocultan las imperfecciones y las fracturas por tension. Por tanto, se necesita un
método eficiente y rentable para pulir formas complejas.

Las técnicas de pulido por abrasion mecanica no son adecuadas para formas
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complejas. Ademas, estos métodos tienden a retirar una gran cantidad de metal,
producen inclusiones y contaminacion en la superficie metalica y redondean bordes
y vértices afilados excesivamente.

Las técnicas actuales de electropulido provocan una reduccién de hasta el
50 % de la rugosidad inicial. Esto implica que las piezas con una rugosidad inicial alta
deben tratarse previamente con otro método de pulido para conseguir resultados
aceptables, lo que aumenta el tiempo y los costes globales.

La irradiacion de haz de area grande es capaz de pulir titanio para generar
superficies con una rugosidad baja. Sin embargo, es una técnica muy compleja de
manejar y tiene costes asociados elevados.

El mismo solicitante es el propietario de la patente ES2604830A1 que se
refiere a un "método para alisar y pulir metales a través de transporte iénico por medio
de cuerpos solidos libres (...)". Dichos cuerpos soélidos libres capaces de realizar el
transporte idnico consisten en un conjunto de particulas porosas que retienen cierta
cantidad de liquido y un electrolito liquido conductor que se ha de retener en las
particulas, preferentemente fluoruro de hidrégeno acuoso entre el 1 y el 10 %. Sin
embargo, dicho electrolito no proporciona resultados satisfactorios en muchos
metales, como, por ejemplo, el titanio.

El objetivo de la presente invencién es un método para alisar y pulir titanio y
otros metales usando un electrolito seco a base de HCI a través de transporte ionico.

Sumario de lainvencion

El uso de &cido clorhidrico en electrolitos secos para pulir superficies
metdlicas a través de transporte ionico es una novedad en el campo del pulido de
metales que tiene ventajas y caracteristicas que se explican en el texto a
continuacion.

Un electrolito seco comprende un conjunto de particulas porosas con la
capacidad de retener cierta cantidad de liquido y una cierta cantidad de liquido
eléctricamente conductor retenido en las particulas.

La presente invencion se refiere especificamente a electrolitos secos que
comprenden particulas porosas con la capacidad de retener cierta cantidad de liquido
y una cierta cantidad de liquido eléctricamente conductor que contiene acido
clorhidrico.

Las particulas pueden ser de cualquier material, como polimero o ceramica,
siempre que tengan capacidad para retener cierta cantidad de liquido y sean
gquimicamente resistentes al acido clorhidrico. Preferentemente, las particulas se
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basan en materiales poliméricos. Se ha demostrado que las particulas porosas
basadas en un polimero sulfonado (lo que significa que el polimero tiene grupos de
acido sulfénico activos unidos) proporcionan buenos resultados. Preferentemente, el
polimero sulfonado de las particulas porosas se basa en un copolimero de estireno
y divinilbenceno.

El tamafio y la forma de las particulas pueden seleccionarse en funcién de la
rugosidad que se ha de tratar. Especificamente, las particulas porosas pueden ser
esferas de resina de intercambio ionico, tal como, por ejemplo, pero sin fines
limitantes, AMBERLITE 252RFH con una capacidad de intercambio iénico de 1,7 eq
L?, una densidad de 1,24 g ml?, un tamafio de diametro de entre 0,6 y 0,8 mmy una
capacidad de retencion de agua de entre el 52 y e 158 %.

La principal caracteristica de la presente invencion es que el liquido
eléctricamente conductor contiene HCI. La concentracion de HCl en el electrolito seco
depende, entre otros parametros, del metal o la aleacién que se ha de pulir, de la
superficie total y de la forma. Entre todos los disolventes posibles, el agua es el
disolvente preferido. El proceso de electropulido puede realizarse usando un
electrolito seco que contenga un liquido eléctricamente conductor equivalente
(cuando se tiene en cuenta la cantidad total de disolvente en la resina) a una solucion
de HCI en agua en un intervalo entre el 1 y el 38 %. Una concentracion superior al
38 % provocaria la emanacion de gas cloruro de hidrégeno corrosivo, que haria
necesario trabajar en un sistema presurizado sellado. Se obtienen mejores
resultados en un intervalo del 3 al 20 %, preferentemente del 5 al 15 %.
Concentraciones aproximadas al 15 % obtienen una velocidad de procesamiento
rapida que se adapta a areas superficiales grandes. Concentraciones mas bajas
aproximadas a un rendimiento del 5 % son mejores para areas superficiales mas
pequefias y formas mas complejas.

Un problema habitual en los sistemas de electropulido es la formacion de
capas pasivadas en la superficie metdlica que bloquean el proceso. Este problema
es extremo en el caso del titanio, que forma una capa homogénea de TiO2, que no
es conductora y no es facil de vehiculizar.

Experimentalmente, se ha demostrado que, de forma no obvia, el &cido
clorhidrico favorece la vehiculizacién de iones metalicos de la superficie a las
particulas. El &cido clorhidrico tiene varios efectos. Es un acido fuerte, lo que significa
que aporta protones o iones hidronio (H* H3sO") a la solucion. Estos iones tienen la
mayor movilidad i6nica en el agua, lo que aumenta la conductividad eléctrica,
acelerando el proceso. Por otro lado, aporta al medio aniones cloruro CI. En
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presencia de este anion, la oxidacion del titanio genera no solo 6xido de titanio, sino
también una fraccion de cloruro de titanio.
T+ 2H,0 - TiO,+4H " +4 ¢
T+4ClIr > TiCls+ 4 e

No es evidente que la formacion de cloruro de titanio desestabilice la capa de
pasivacion formada en la superficie, haciéndola, por tanto, propensa a la retirada.
Ademas, los aniones cloruro tienen una capacidad de complejacion con metal
relativamente alta, lo que favorece la vehiculizacion de iones metalicos de la
superficie a la particula.

El uso de la soluciébn de acido clorhidrico para electropulir puede ser
engorroso debido a las emanaciones de cloruro de hidrégeno gaseoso, que son
peligrosas para la salud y provocan corrosion en los equipos eléctricos. Ademas, la
inmersion prolongada de la pieza metdlica en &cido clorhidrico puede producir
ataques sobre la superficie y puede tener un efecto perjudicial en el proceso de
nivelacion.

Por tanto, es interesante el efecto del &cido clorhidrico cuando forma parte de
un electrolito seco. Debido al hecho de estar confinado en particulas, el efecto del
HCI se centraria en los picos de la rugosidad de la superficie, teniendo de este modo
un efecto mas fuerte donde se necesita. Ademas, el movimiento relativo de las
particulas con respecto a la pieza metalica hace que el tiempo de contacto particula-
metal sea relativamente corto, lo que favorece una accion localizada en la superficie.
Mas aun, el hecho de que el 4cido clorhidrico esté confinado dentro de las particulas
reduce la emanacion del cloruro de hidrégeno gaseoso.

En resumen, puede usarse un electrolito seco que contenga HCI para pulir
superficies metalicas, incluso cuando el metal forme capas de pasivacion estables.
Por esta razén, puede usarse un electrolito seco que contenga HCI en una amplia
gama de metales, sin embargo, esta especialmente indicado para aquellos metales
gue forman estas capas de pasivacion tales como el titanio.

Por tanto, el uso de electrolitos secos que contienen acido clorhidrico permite
el electropulido de superficies de titanio y otros metales de una manera rapida y
rentable.

También es un objeto de la presente invencion el electrélito seco que contiene
acido clorhidrico.

Realizaciones de ejemplo
Estos son algunos casos de ejemplo sin fines limitantes.
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Ejemplo 1

Se uso un electrolito seco hecho de AMBERLITE 252RFH que contenia HCI
al 7 % en agua como liquido conductor para pulir una superficie de titanio. Se movié
una pieza de titanio con 8 cm? de superficie dentro del electrolito seco en un ciclo
orbital y se hizo vibrar el recipiente del electrolito seco. Se aplicé una corriente
eléctrica de 18 V, 20 ps positiva, 20 us negativa y 10 ys a 0 V a la pieza de titanio
usando una malla de iridio sobre titanio como contraelectrodo. Después de 10 min,
la superficie habia adquirido propiedades especulares.
Ejemplo 2

Se uso6 un electrolito seco, AMBERLITE 252RFH que contenia HCI al 14 %
en agua como liquido conductor, para pulir. Se movié una pieza de titanio de 55 cm?
dentro del electrolito seco en un ciclo orbital y se hizo vibrar el recipiente del electrolito
seco. Se aplic6 una corriente eléctrica de 40 V, 20 us positiva, 20 us negativay 10 us
a 0V a la pieza de titanio usando una malla de iridio sobre titanio como
contraelectrodo. Después de 30 min, la superficie habia adquirido propiedades
especulares.



10

15

ES 2734 500 A1

REIVINDICACIONES

1. Uso de electrolitos secos para pulir Ti y otras superficies de metales y aleaciones
a través de transporte i6nico caracterizado porque
el liquido conductor del electrélito seco comprende HCI.

2. Uso de electrolitos secos para pulir Ti y otras superficies de metales y aleaciones
a través de transporte idnico de acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizado porque
la concentracion de HCI en relacion con el disolvente esté entre el 1y el 38 %.

3. Uso de electrolitos secos para pulir Ti y otras superficies de metales y aleaciones
a través de transporte ionico de acuerdo con la reivindicacion 2 caracterizado porque
la concentracion de HCI en relacion con el disolvente esté entre el 5y el 15 %.

4. Electrdlito seco caracterizado porque comprende &cido clorhidrico como liquido
conductor de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores.
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