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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Motivacion

El electroconformado (del inglés electroforming) es un método de fabricacién Unico
cuyo fundamento es muy simple: una capa de metal es depositada sobre un modelo o
mandril, del cual es posteriormente separada, obteniéndose de esta forma una cascara
metalica o electroforma que reproduce con un alto grado de precision la geometria y la
textura del sustrato original. A pesar de esta simplicidad, se trata de una técnica muy
potente que puede ser utilizada en circunstancias en que otros métodos de fabricacion
presentan problemas operativos, son excesivamente costosos o les resulta imposible

abordar el problema.

Se trata de un proceso de fabricacidn que es indispensable en la produccién de
muchos articulos con los que tenemos contacto diariamente. Ademéas es lo
suficientemente versatil como para ser utilizado con éxito en la fabricacion de grandes
componentes de la industria aeroespacial o la industria del automovil y sin embargo, es

capaz de replicar a la perfeccion detalles superficiales de tamafio submicronico.

En este proceso electrolitico, el niquel es el material de eleccion para la mayoria de
aplicaciones. La razon es que este metal puede ser depositado con una amplia gama de
propiedades mecanicas a partir del control de las condiciones de deposicidn, la
incorporacion de aditivos al bafo electrolitico o la aleacion con otros elementos. Otros
metales como el cobre, el oro o la plata son menos rentables y tienen aplicaciones
industriales que requieren propiedades especificas tales como reflectividad, elevada

conductividad eléctrica o resistencia la traccidon, entre otras.
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Los problemas mas comunes encontrados en el proceso de electroconformado estan
relacionados con el control de la distribucion del metal sobre la superficie catédica, las
tensiones internas y la formacion de nodulos en zonas de concentracidn de la densidad de
corriente. Asimismo el desarrollo y la optimizacion de métodos para la mejora de las
propiedades de los depdsitos, especialmente la dureza y la resistencia mecanica, siguen

focalizando la atencion de numerosos trabajos de investigacion.

La presente Tesis Doctoral surge como una continuacion de la linea de investigacion
iniciada hace algunos afos por el grupo de investigacion Procesos de Fabricacién de la
Universidad de Las Palmas de Gran Canaria y su motivacion principal es profundizar en el
conocimiento de la influencia de diferentes variables operativas sobre el proceso de
electroconformado, asi como el desarrollo y validacién de propuestas de actuaciéon que

conduzcan a la mejora de la calidad de las electroformas.

1.2. Objetivos

El primer objetivo planteado en la presente Tesis Doctoral es el analisis de los efectos
individual y sinérgico de la presencia de aditivos organicos en el electrolito sobre la
microestructura, propiedades mecanicas y distribucion de espesores de electroformas de

niquel obtenidas en bafios de sulfamato convencional.

El segundo objetivo estd orientado al estudio del efecto de la interaccién de
diferentes parametros en la distribucion de espesores y crecimiento nodular en
electroformas de niquel. Los parametros objeto de estudio seran: la temperatura del
electrolito, las distancia anodo-catodo, la concentracion de sulfamato de niquel en el

bafo, la densidad de corriente y la orientacion del catodo respecto al anodo.

Por ultimo se plantea el disefio y fabricacion de un prototipo de un dispositivo
automatico de orientacion catédica (DAOC) y el estudio del efecto de la aplicacion de
diferentes secuencias de movimiento efectuadas por dicho dispositivo sobre la
distribucion de espesor de niquel depositado sobre un modelo de referencia. Las variables
analizadas seran: la uniformidad de espesor, el crecimiento nodular en bordes y esquinas y

el espesor en areas criticas como el fondo de ranuras.

1.3. Estructura del documento

El documento se estructura en seis capitulos, siendo este el primero de ellos, y tres

anexos. Se organizan de la siguiente forma:

» En el segundo capitulo se realizara una introduccion a los aspectos electroquimicos

de la electrodeposicion de metales y los fundamentos del electroconformado. A
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continuacion se desarrollara una revision bibliografica de los estudios existentes en la
literatura, atendiendo a los dos aspectos centrales de la tesis: métodos para la mejora
de las propiedades mecanicas y métodos para la mejora de la uniformidad de

espesor.

Cada uno de los tres capitulos siguientes contiene una descripcién de la metodologia

experimental, resultados obtenidos y conclusiones:

« En el tercer capitulo se analizaran los efectos de diferentes combinaciones de aditivos

organicos sobre la microestructura y propiedades mecanicas de las electroformas.

« En el cuarto capitulo se expondra el estudio de la influencia de diferentes factores
sobre la distribucion de espesores y crecimiento de borde en electroformas de

geometria plana.

« En el quinto capitulo se realizard una descripcion del dispositivo de orientacion
catodica (DAOC) disefiado. Posteriormente se mostraran los resultados y conclusiones

de la fase de validacién experimental del mismo.

« En el Ultimo capitulo se recogeran las conclusiones fundamentales de la tesis y se

propondran las posibles lineas de desarrollo futuro de los trabajos realizados.

En los anexos se mostraran las imagenes de las muestras obtenidas en la fase de la
investigacion relacionada con los aditivos organicos, asi como los mapas de color para la
interpretacion de la distribucion de espesores en las electroformas correspondientes a los
estudios desarrollados en los capitulos cuarto y quinto. Finalmente se incluiran el
documento de la patente de invencion del DAOC, asi como los planos generales y de

seccion de conjunto.






Capitulo 2

Antecedentes

2.1.Electrodeposicion de metales

La electrodeposicion de metales es el proceso electroquimico industrial mas relevante
en cuanto a volumen de produccién e impacto econémico, lo que justifica su gran interés
tecnologico. Las principales aplicaciones de este proceso incluyen la obtencidén de
recubrimientos con fines decorativos u orientados a mejorar la resistencia a la corrosion
y/o propiedades funcionales superficiales de los materiales, asi como la produccion o
reproduccion de articulos, la recuperacién de metales, etc. Su campo de actuacion es muy
variado y abarca casi todos los campos industriales de fabricacién: joyeria, automocion,

aeronautica, electronica, matrices, equipos de comunicaciones, Optica, imprenta, etc.

El conocimiento practico de los procesos de electrodeposicion ha llegado a ser
ampliamente caracterizado, alcanzado un desarrollo empirico considerable. Sin embargo,
el conocimiento tedrico es menos extenso, pues si bien se han dilucidado las etapas
electroquimicas de los procesos, la interpretacién de los fendmenos de cristalizacion que

conducen al crecimiento y compactacion de los depdsitos presenta dificultades.

A continuacion se ofrece una perspectiva general del fendbmeno de Ia
electrodeposicion metalica, haciendo especial mencién a los aspectos electroquimicos
mas destacables relacionados directamente con el objeto y desarrollo de la investigacion.

2.1.1.Fundamentos de la electrodeposicion

El proceso de electrodeposicion tiene lugar en un bafo electrolitico de sales metalicas

con dos electrodos sumergidos, un anodo y un catodo, por los que se hace pasar una

5
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intensidad procedente de una fuente de corriente continua. Cuando la corriente circula
por el circuito, los iones metalicos presentes en la solucidén se convierten en atomos que,
al depositarse sobre el catodo, crean una capa mas o menos uniforme de depdsito (ver
Figura 2.1). En este tipo de reacciones, las particulas reaccionantes chocan con fuentes y

sumideros de electrones independientes, produciéndose las siguientes reacciones:
Semirreaccion del anodo: A < A7+ ze (Oxidacion)

Semirreaccion del catodo: B +ze &> B (Reduccion)

Fuente CC

+

— & Electrolito
i — Catodo

Figura 2.1. Célula de electrodeposicion de niquel.[1]

En una célula o celda de electrodeposicion intervienen muchas variables que influyen
en la eficiencia del proceso y en la composicidén, morfologia, estructura y propiedades de
los depodsitos metalicos. Entre ellas destacan la densidad de corriente; la temperatura, el
pH y la composicion del electrolito; la presencia de aditivos, la agitacion del electrolito, la
disposiciéon y el estado superficial de los electrodos y otros parametros adicionales que

hacen que el estudio y control de este tipo de procesos sea complejo [2]

P

2.1.2.Etapas de la electrodeposicion

El mecanismo de estas reacciones cataliticas heterogéneas ocurre en la interfase

metal-electrolito y suele ser complejo, constando de las siguientes etapas [3]:

« Etapa de transporte de la especie reaccionante desde la interfase o hacia la interfase.

« Etapa de transferencia de carga a través de la interfase.

= Ftapa de reaccion quimica, que puede preceder o seguir a la reaccion de transferencia
de carga.

= Ftapa de formacion de una fase, es decir, nucleacion de un cristal o crecimiento del

mismo.
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A su vez, la nucleacion para la formacién de un macrodeposito puede desarrollarse en

diferentes pasos [4]:

Formacién de los nucleos.

Crecimiento aislado de los diferentes nucleos.

Solapamiento de los nucleos.

Formacion de una capa continua sobre toda la superficie del catodo.

Crecimiento de la capa.

A continuacién se describird brevemente la forma en que se desarrolla el proceso de

la electrodeposicion segun las etapas ya mencionadas.

En el electrolito los iones metélicos estan habitualmente en forma de hidratos, como
es el caso, por ejemplo, del niquel en un electrélito de tipo sulfato (INi(H,0)x]**), o en
forma de iones complejos. En principio, los iones metalicos se encuentran ocupando toda
la masa o seno del electrolito. Sin embargo, cuando se aplica un campo eléctrico, se
orientan, dirigiéndose hacia la region catédica. En esta etapa los fendmenos de
conveccién y difusion presentan una importante influencia, sobre todo debido al
empobrecimiento de esos iones, ya depositados sobre el catodo, en la capa liquida que

rodea al electrodo.

El ion metalico atraviesa la denominada doble capa eléctrica y se incorpora a la
estructura cristalina del deposito. La doble capa eléctrica es la regién de bafio electrolitico
adyacente a la superficie catddica y se caracteriza por poseer un aumento del nimero de
cationes de disolucion y un exceso de electrones en el metal. Aunque inicialmente se
considero esta regién como un sistema rigido de dos capas paralelas de cargas positivas y
negativas opuestas una a otra, posteriormente se asumio que existian dos capas formadas
por iones solvatados y desolvatados: la capa interna de Helmholtz (regida por fuerzas de
adsorcion) y la capa externa de Helmholtz (fuerzas electrostaticas). Se estima que la doble
capa eléctrica tiene un espesor de 10 °A, siendo del orden de 2-3 °A el correspondiente a

la capa interna [5].
Una vez en este punto se pueden distinguir dos subetapas simultaneas:
= Adsorcion del ion y electronacion.

El cation procedente de la primera etapa atraviesa la interfase electrodo-disolucion,
mediante una reaccion de transferencia de carga, es decir se da el paso de uno o mas
electrones desde el catodo al cation. Posteriormente, el i6n neutralizado se posa sobre la
superficie del catodo, pero solamente se incorpora a su reticulo cristalino cuando haya

perdido el agua de hidratacion que lo rodea.
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« Difusion superficial o deshidratacion del ad-ion.

Aunque existen dos formas en las que el idn puede presentarse adsorbido sobre la
superficie del catodo, como ad-atomo, sin carga eléctrica, o como ad-i6n, con carga
eléctrica residual, es precisamente ésta Ultima la que se supone que aparece en la mayoria
de las ocasiones. Por tanto, en esta subetapa, ese ad-idn se difunde sobre la superficie del
catodo buscando el lugar méas favorable para su inclusion en la red. Es precisamente en
estos momentos cuando pierde las moléculas de agua de hidratacién y las sustituye, como

vecinos, por los atomos metalicos de la superficie catddica.

Dado que la superficie donde se estan depositando dichos iones ya deshidratados no
es completamente lisa y de estructura uniforme, sino que presenta irregularidades tales
como escalones, bordes de escalon, vacantes de escalon y cavidades, se hace necesario
definir un parametro cuyo valor nos indique el estado energético mas adecuado para su
ubicacion. Ese parametro se denomina nimero de coordinacién cubica y se designa por
m. Es decir, para poder estar completamente en contacto con los atomos metalicos del
catodo, los ad-iones deberan pasar desde el plano (m = 1) donde puede hallarse en caso
extremo, hasta un escalon (m = 2), desde aqui a un borde de escalon (m = 3), desde ese
borde a una vacante de escaldén (m = 4) y desde alli directamente a una cavidad u hoyo (m
= 5).

© L 7 HE ) S
m =Y e S S
'/-.-/ S
S/ m / P 14
A —f / g £
(/,/ 2 /! / /T m=-a a4
/ m 3

{d} (e)

Figura 2.2. Esquema de los posibles modos de deshidratacion del ad-ion en
diferentes zonas de la superficie catodica [3].
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La ultima fase en la electrodeposicion de un metal supone el crecimiento del cristal
previamente depositado. Los diferentes tipos de crecimiento son en forma de capas, en

forma de escalones, en forma de piramides y en forma dendritica o arborescente.

En definitiva, el proceso de electrodeposicion requiere dos fases: la formacién de una
estructura cristalina por nucleacién y su desarrollo posterior, y el crecimiento de esta capa
hasta alcanzar el espesor deseado. Se debe hacer notar que, si bien este segundo paso
define la estructura del depdsito independientemente del sustrato, caracteristicas como la

adherencia y la pauta de la estructura cristalina vienen definidas por la primera etapa.
2.1.3. Aspectos electroquimicos de la electrodeposicion

2.1.3.1. Potencial de equilibrio

Cuando un metal se introduce en una disolucidn que contiene iones de ese metal en
disolucion, se establece un equilibrio entre la tendencia del metal a entrar en la solucién
como iones y la tendencia opuesta de los iones a perder su carga y depositarse sobre una
superficie conductora. Dependiendo de las condiciones del sistema esto puede ocurrir en
una u otra direccién. En el punto de equilibrio, cuando las velocidades de deposicion y
disociacion se igualan, también son iguales las fuerzas que impulsan al metal a entrar en la
soluciéon y a los iones metalicos a unirse con otros electrones y formar moléculas neutras.
La diferencia de potencial entre el metal y la solucidon en estas condiciones es lo que se

denomina diferencia de potencial de equilibrio.

El potencial de electrodo de equilibrio es el potencial eléctrico de un electrodo
medido respecto de un electrodo de referencia cuando no circula corriente a través del
electrodo. Este potencial también recibe el nombre de potencial de circuito abierto. El
potencial de equilibrio entre un metal y una solucién que contiene sus iones en disolucién
viene dado a través de la ecuacion de Nernst. Se debe tener en cuenta que las reacciones
electroquimicas dependen de la actividad de las especies involucradas, de la temperatura
y de los potenciales estandar. Cuando las actividades no son 1M, los potenciales electrodo
difieren de los potenciales estandar pero pueden calcularse a partir de ellos, como ya se
ha comentado, mediante la denominada ecuacion de Nernst [6], que se obtiene a partir de

consideraciones termodinamicas:

RT
F=F"+——/ .
+zF na (2.1)

siendo £’ la fuerza electromotriz estandar del electrodo, R la constante de los gases

(8,3144 J/molK), 7 la temperatura absoluta (K), zel nimero de electrones involucrados en
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la semirreaccién, F la constante de Faraday (96487 C/mol) y a la actividad del ion

metalico.

Sustituyendo los valores numéricos de R y F, considerando T=298 K (25°C) y
empleando logaritmo en base 10 en lugar de logaritmo neperiano, la ecuacion de Nernst

puede ser expresada como sigue:

0,059
z

E=F+

Ina (2.2)

2.1.3.2. Potencial de polarizacion

Para poder superar la barrera que presenta un electrodo polarizado es necesario
aplicar un exceso de energia conocido como potencial de polarizacion [3), Mo CUy0 valor

resulta negativo en los procesos catddicos y positivo en los procesos anddicos.

Matematicamente se expresa como:

Niotal = Ep - /-:5 (23)
donde £, es el potencial del electrodo polarizado y £; el potencial electrodo no polarizado.

Conviene aclarar que un electrodo esta totalmente polarizado cuando no permite el
paso de ninguna particula cargada eléctricamente a través de su superficie. Por el
contrario los electrodos totalmente no polarizados son aquellos que permiten que las
particulas cargadas eléctricamente atraviesen libremente su superficie sin oponer ninguna

barrera u obstaculo.

Dado que todo el proceso tiene lugar en varias etapas, ya mencionadas
anteriormente, la polarizacion total se puede expresar como la suma o aportacion de los

sobrepotenciales correspondientes a cada una de estas etapas, es decir [3]:

ntota/ = 77conc + nad + nreacc *+ 77cr/'sz‘a/ (24)

siendo 7.0, :sObrepotencial de concentracion o de difusion correspondiente a la etapa de

transporte de la especie reaccionante desde o hacia la interfase electrodo-

disolucion.

Nact : SObrepotencial de activacion o de transferencia de carga procedente de la

etapa de transferencia de carga a través de la interfase.
Nreacc: SObrepotencial de reaccién consecuencia de la etapa de reaccién quimica.

TNeistal: SObrepotencial de cristalizacion correspondiente a la etapa de formacién de

una fase, es decir, nucleaciéon de un cristal o crecimiento del mismo.
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A continuacion se describen brevemente cada una de las etapas indicadas:

a) Sobretension de concentracion o de difusion. Es la producida por el cambio de la
concentracién metalica que rodea a los electrodos y es la que contribuye en mayor
medida al valor de la polarizacién total del electrodo. Dado que la disolucion que se
encuentra bafando el catodo se va empobreciendo en iones metalicos a medida que
transcurre la deposicion, se puede afirmar que el potencial del electrodo se va haciendo

cada vez mas negativo, ya que las condiciones de equilibrio van desapareciendo.

Ademas, cuanto mayor es la densidad de corriente aplicada menor sera la
concentracién de iones metalicos cerca del catodo y, por tanto, la polarizacién sera mayor.
A medida que la concentracién de estos iones se aproxima a cero la sobretensién de

concentracion tendera a infinito.

b) Sobretension de activacion o de transferencia de carga. La sobretension de
activacion es aquella que estd asociada con los procesos de electrodos que para
desarrollarse precisan un aporte de energia de activacién. Es el caso de la hidratacién o
deshidratacion de los iones, la descarga de los iones en los electrodos y la formacion de
cristales o también moléculas gaseosas a partir de los atomos que se han adsorbido. No
obstante, no se trata éste de un sobrepotencial exclusivamente causado por los procesos
del catodo, sino que también puede asociarse a procesos propios de los anodos, como

por ejemplo: O, + H,O + 2 e <> 2 OH".

c) Sobretension de reaccion. Esta sobretension es causada como consecuencia de los
efectos de polarizacion adicionales debidos a la posible existencia de peliculas
conductoras en la superficie de los electrodos. Es el caso, por ejemplo, de la oxidacion o
reduccion de agentes de naturaleza organica que acompafan a los procesos de

deposicion de niquel.

2.1.3.3. Ley general de la electrodeposicion
Por otro lado, La ley general de la electrodeposicion viene dada por:

V= + Polarizacion catodica total + Polarizacion anodica total + 1 - R (2.5)

£ céluta

siendo I/ la fuerza electromotriz minima en voltios (V) a aplicar para conseguir una
corriente 7 (A) en un bafo electrolitico, £.4u/5 la diferencia de potencial medida entre los
dos electrodos con corriente nula (o potencial de equilibrio), e /'R la caida de tension
6hmica debida a la circulacién de una corriente 7 a través de un electrolito con resistencia

eléctrica R en Ohmios (Q).
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2.1.3.4. Densidad de corriente

Otro parametro importante en los procesos electroliticos es la denominada densidad
de corriente que provoca el desarrollo de las reacciones y que es decisiva en la definicion
de las propiedades del deposito. Se designa por /y se define como

=2 2.
/ y (2.6)

donde 7es la intensidad de corriente circulante en amperios (A) y A el area del electrodo
(dm?).

2.1.3.5. Velocidad de deposicion

La velocidad de deposicion asociada a estas reacciones, en moles por segundo y por
unidad de area de la superficie del electrodo, se puede expresar como funcién de la

densidad de corriente i, en la forma:

an _ i _ 2.7)

V=—-=
at  z-F
Donde /es la densidad de corriente, z el nimero de cargas, y F la constante de Faraday
(96.487 C/mol).

El calculo de la cantidad de metal que se deposita al final de un tiempo determinado

se calcula mediante las leyes de Faraday, cuyos enunciados son los siguientes [7]:

La masa de cualquier sustancia depositada en un electrodo es proporcional a la
cantidad de electricidad que pasa a través de la solucion.

Las cantidades de las diversas sustancias liberadas en los electrodos por el paso de la
misma cantidad de electricidad son proporcionales a los pesos equivalentes de las

sustancias.

Si se deposita en el electrodo mas de una sustancia, por ejemplo, en los casos de
codeposicion de hidréogeno o de electrodeposicion de aleaciones metalicas, las leyes de
Faraday se deben aplicar, sin especificar proporciones, al nimero total de sustancias

depositadas.

2.1.3.6. Rendimiento de corriente catodica y anddica

Dado que en los procesos de electrodeposicion de metales, ademas de la deposicion
metalica propiamente dicha se pueden producir otras reacciones laterales, como por

ejemplo, la produccién de hidrégeno o la formacion de hidruros, resulta que la cantidad
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de metal depositada puede ser inferior a la obtenida tras la aplicacién de las leyes

de Faraday. Esto lleva a la definicion de los denominados rendimientos de corriente.
Se define el rendimiento de corriente catddico (R.C.C.), como:

B Cantidad de metal depositada realmente
Cantidad de metal calculada a partir del equiv. electroq.

RCC x100 (2.8)

Ademas, y dado que los &nodos o fuentes de iones metalicos también experimentan
procesos de disolucion parcial, se define el rendimiento de corriente anodico (R.C.A), en la

forma siguiente:

RCA - ‘ Cantidad de metal dlsue/té rea/mentfe %100 (2.9)
Cantidad de metal calculada a partir del equiv. electroq.

2.1.4. Propiedades de los electrolitos

2.1.4.1. Conductividad eléctrica

La conductividad de un electrolito debe diferenciarse de la conductividad eléctrica en
los metales. En el primero la corriente fluye a través de un medio liquido que contiene
sales en disolucion (electrolito), cuya disociacion genera iones positivos y negativos
capaces de transportar la energia eléctrica si se somete el liquido a un campo eléctrico.
Por su parte, en un conductor metalico (cuerpo sélido) son los electrones libres los que

ocasionan el flujo de corriente al ser sometido el cuerpo a la accion de un campo eléctrico.

Sales tanto organicas como inorganicas pueden ser empleadas para mejorar la
conductividad del electrolito. La conductividad de un electrolito es funcion del grado de
disociacion, de la movilidad de los iones individuales (grado de activacion), de la

temperatura y la viscosidad, y por supuesto de la composicién del propio electrolito.

La conductividad o viene dada por la expresion
(5%)

donde Boy B1son parametros que dependen de la composicidn del electrolitoy 7es la

c=e (2.10)

temperatura del electrolito en Kelvin (K).

2.1.4.2. Poder de deposicion

El poder de deposicion (del inglés throwing powen es la relacién entre la distribucion
de corriente en la superficie catodica y la uniformidad de espesor del metal depositado.

Ademas de por factores geométricos (como la forma del catodo y su posicion relativa
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respecto al anodo), la distribucién de metal se ve influenciada por las caracteristicas
electroquimicas del a solucidn electrolitica: la polarizacidn catddica, la eficiencia catddica y
la conductividad eléctrica [8]. La compleja relacidon entre dichos factores es lo que se
denomina poder de deposicion. Una solucion con un alto poder de deposicidon implica
que es capaz de depositar un espesor de metal casi igual en las zonas prominentes como

en las zonas hundidas u ocultas del modelo.

Dado que en soluciones acidas tipicamente empleadas en la electrodeposicion de
niquel la polarizacion catédica es baja y la eficiencia de corriente alta y relativamente
constante por encima de 1 A/dm’ el poder de deposicion puede mejorarse
incrementando la conductividad eléctrica de la solucién por medio de aditivos, tales como
el cloruro de niquel. Ademas también puede mejorarse actuando sobre las condiciones
operativas del proceso de electrodeposicion: reduciendo la densidad de corriente,

incrementando la distancia anodo-catodo y aumentando el pH y la temperatura [9].

2.1.4.3. Poder de nivelacion

El poder de nivelacién (o simplemente nivelacién) ha sido definido como la capacidad
de una solucién para producir depdsitos con tendencia a rellenar los microvalles de la
superficie catddica, lo que da como resultado una reduccién de la rugosidad del depésito.
La nivelacién se consigue por medio de aditivos organicos que son adsorbidos
preferentemente en los micropicos superficiales, provocando un efecto inhibidor que
favorece la deposicion en los microvalles [10]. En ausencia de aditivos la densidad de
corriente en micropicos y microvalles es uniforme, en especial en la mayoria de las
soluciones empleadas en la electrodeposicion de niquel, debido a su baja polarizacion y

alta eficiencia catodica [9].
2.2.Electroconformado

2.2.1. Principios basicos

El electroconformado es un proceso de electrodeposicion por el cual una capa de
metal es depositada sobre un modelo o mandril, del cual es posteriormente separada,
obteniéndose de esta forma una cascara metalica o electroforma que reproduce con un
alto grado de precision la geometria y la textura del sustrato original. La definicion
estandar segun la norma ASTM B374 [11] es: Electroconformado o electroforming es la
produccion o reproduccion de articulos mediante electrodeposicién sobre un mandril o

modelo que posteriormente es separado del depdsito de metal.

Los pasos basicos de los que consta este proceso son los siguientes:
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= Fabricacion del mandril o sustrato con la geometria a reproducir.

= Colocacion del mandril dentro de una solucidon que contenga el metal a depositar en

sus iones

= Aplicacion de una diferencia de potencial entre los electrodos: &nodo o polo positivo
(fuente de iones metalicos) y catodo o polo negativo (mandril sobre el que se

depositaran los atomos de metal).

= Cuando el depdsito de metal ha alcanzado el espesor deseado, se retira la diferencia

de potencial y se extrae el electrodo del bafio.

» La cascara de metal electrodepositada es separada del mandril.

@ Anodo Anodo
Soporte
Modelo
Depésito

1 [ de niquel

T

Electrolito

Ni™" + 2e= = Ni Electroforma

Figura 2.3. Esquema del proceso de electroconformado.

En sus origenes el electroconformado fue aplicado a la reproduccién de objetos de
arte. Con el paso de los afios, las tecnologias de electroconformado han experimentado
un crecimiento constante, tanto en importancia, con el desarrollo de un gran nimero de

nuevas aplicaciones, como en el grado de sofisticacion alcanzado en el propio proceso.

2.2.2. Capacidades y limitaciones

Las caracteristicas del electroconformado en comparacion con los procesos
tradicionales de conformacién de metales dan lugar a una serie de ventajas significativas,
que determinan el tipo de aplicaciones para las que se utiliza esta tecnologia. Sus

principales ventajas son [12],[13]:

« Flevada precision dimensional: una vez se fabrica el modelo con las dimensiones
requeridas, las electroformas replican con gran precisiéon (hasta 4 pm). Se trata pues
de una tecnologia adecuada para la microfabricacion y la produccién de

componentes que requieren gran exactitud de forma, tales como moldes y matrices.
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» Reproduccion de detalles superficiales: el proceso puede ser también usado para
lograr en la reproduccion detalles superficiales con extremada precision. Dicho nivel
de reproducciéon puede alcanzar los 0,01 pm, cota muy dificil de lograr con otros

procesos de produccion.

Produccion de componentes de geometria compleja: si el modelo es fabricado con el
material y tecnologia correctos, el electroconformado puede ser empleado para

producir piezas muy complejas en una sola operacién.

Produccion de componentes de pared delgada: una ventaja particular del
electroconformado es la capacidad de producir cilindros de pared delgada sin linea
de unién. Los productos de pared delgada representan una proporcion elevada del

uso comercial del proceso.

Amplio rango de tamarno de piezas: por lo general el tamafo de pieza esta limitado
Unicamente por la capacidad del equipamiento disponible. El tamafio de los
productos pueden ir desde nivel microscépico a varios metros. No hay una relacion
directa entre tiempo de produccién y el volumen o area de la pieza; la principal

restricciéon es el tamafio del tanque de deposicién.

Materiales compuestos: se pueden producir componentes multicapa (tipo sandwich)
de varios metales o de un mismo metal con diferentes propiedades, variando las

propiedades finales en cada zona de la electroforma de una manera controlada.

Produccion en masa: pueden ser fabricadas multiples piezas simultdneamente en un
mismo bafio electrolitico, reduciendo el tiempo de ciclo. Un modelo o master que es
separado de la electroforma, puede ser reutilizado de modo que es posible reproducir

con facilidad piezas idénticas.

Como cualquier otro proceso de fabricacion, el electroconformado tiene ciertas

limitaciones que pueden dificultar su uso como proceso de produccion viable en

determinados casos. No obstante, a menudo estos inconvenientes pueden ser evitados o

reducidos. Sus principales limitaciones son [14]:

= Largos tiempos de deposicion.: pueden verse reducidos operando en lineas paralelas
de produccion o aumentando la velocidad relativa entre el modelo y el electrolito, lo
que aumenta la densidad de corriente y consecuentemente, se alcanza una tasa de

deposicion mas alta.

= Restriccion de materiales: restringido a metales puros como niquel, cobre, oro y plata

y ciertas aleaciones. Se han desarrollado materiales compuestos con matriz metalica.
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= Separacion modelo/electroforma normalmente se logra por medios mecanicos,
quimicos o térmicos. Para que el modelo no resulte dafiado durante la separacién

deben tenerse en cuenta ciertas consideraciones de disefo.

« Espesor no uniforme: a pesar de que se emplean multiples métodos para conseguir
electroformas con espesores lo mas uniforme posibles, no es un problema resuelto

completamente.

= Tensiones internas: riesgo de aparicion de tensiones internas, tanto de traccion como
de compresién, en las electroformas si no se controlan adecuadamente las
condiciones operativas, composicién del electrolito, etc. Esto puede originar

deformaciones en las mismas, fracturas o separacion prematura del modelo.

2.2.3. Aplicaciones

La aplicacion del electroconformado como proceso de fabricacion especializado esta
orientado a la produccién tanto de piezas finales como herramientas y moldes que resulta

dificil o, en algunos casos, imposible producir por métodos convencionales.

El electroconformado se utiliza cada vez que la pieza o herramienta a fabricar cumple

con alguna de las siguientes condiciones:

» La dificultad y el coste de producirla por tecnologias convencionales es inusualmente

alta.

= Las tolerancias dimensionales son extremadamente estrechas en zonas interiores o en

superficies con contorno irregular.

= Se requiere una reproducibilidad de detalles muy fina o complejas combinaciones de

acabado superficial.
= La pieza no puede ser fabricada por otros métodos.

Los materiales mas populares en electroconformado son el niquel, el cobre, el oroy la
plata. El niquel es el material mas ampliamente utilizado, debido que presenta la mejor
relacion entre propiedades y su coste. El cobre, el oro, o la plata, se pueden utilizar para
cumplir con otras especificaciones de disefio como reflectividad, conductividad eléctrica,
resistencia a la traccion, etc. En numerosas aplicaciones se combinan diferentes capas de

materiales para optimizar las propiedades finales del componente fabricado.

Una de las principales aplicaciones del electroconformado de niquel es la fabricacion
de productos de rejilla. Este tipo de elementos abarca un gran nimero de usos, entre los

cuales destacan las aplicaciones en la industria textili como rodillos o pantallas de
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impresién para producir disefios complejos sobre las superficies de telas y alfombras.
Otros productos de rejilla fabricados por este proceso incluyen tamices, filtros y

electrodos porosos para baterias [14].

El electroconformado de niquel es frecuentemente empleado para la fabricacién de
moldes para la mayoria de procesos de transformacion de plasticos: inyeccién,
rotomoldeo, RTM o RIM. La produccion de moldes y cavidades para obtener acabados
superficiales especiales, tipo cuero o semejantes, sobre superficies plasticas inyectadas
(slush moulding) y otros materiales moldeados ha encontrado en la técnica del
electroconformado su mejor opcidn. Este tipo de moldes encuentran a sus mayores
clientes en la industria del automovil para la inyeccion de salpicaderos y paneles de
instrumentos, paneles laterales y accesorios de puertas. Otro tipo de moldes en los que la
capacidad de reproducir con gran precision finos detalles constituye un factor critico son
también producidos por esta técnica. El caso mas comun, son los moldes empleados en la

produccion de dispositivos de almacenamiento de datos como CD, DVD y Blu-Ray.

Otro campo de aplicacion importante para las cascaras obtenidas por
electroconformado de cobre es su empleo como electrodos en procesos de

electroerosion.

Figura 2.4.Molde de romoldeo y electrodo para electroerosion fabricados por electronconformado.
(Laboratorio de fabricacion Integrada de la ULPGC)

El electroconformado es una solucién para la fabricacion de determinados
componentes que requieren elevada precisién, propiedades mecanicas especificas o
reduccion de peso dentro de sectores como el aeroespacial o la electronica, la
instrumentacion y fabricacion de sensores o elementos Opticos. Ejemplos de este tipo de
componentes son guias de onda y escudos de radiacion, reflectores 6pticos, muelles de
precisién, mini contactos eléctricos, antenas, etc. En general, es una ecnologia que tiene
amplia aplicacion en aquellos procesos donde la habilidad para reproducir hasta el mas

minimo detalle es critica como las planchas para reproducir imagenes holograficas [15].
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Dentro del campo dela micro y nano fabricacién en la actualidad destaca una variante
del electroconformado denominado proceso LIGA (acronimo aleman para /ithographie
gavanoformung, abformung). Se trata de un tecnologia de fabricacidon de bajo coste para

la produccién de microcomponentes de sistemas microelectromecanicos (MEMS) [16].
2.3.Electroconformado de niquel

2.3.1. Composicion del baio electrolitico

Las soluciones electroliticas de uso mas generalizado en el electroconformado de
niquel son las soluciones basadas en sulfato de niquel, cominmente conocidas como

Watts, y las soluciones basadas en sulfamato de niquel.

2.3.1.1. Soluciones Watts

Una de las formulaciones mas utilizadas para bafios de electrodeposicion de niquel
fue establecido por Oliver P. Watts en 1916 y se conoce como soluciéon de Watts. Esta
compuesta por una combinacién de sulfato de niquel, cloruro de niquel y acido bérico y
produce depodsitos de apariencia mate con tensiones internas de traccién. Este tipo de
bafos son, con diferencia, los mas empleados en galvanoplastia, en especial con la adicion
de agentes organicos para la obtencién de depdsitos semibrillantes y brillantes en

recubrimientos decorativos. [17]

La mayor parte de los iones de niquel son aportados por las sales de sulfato. Se
emplea esta sal porque es la sal de niquel menos cara con un anion estable que no es
reducido en el catodo, ni se oxida en el anodo o volatiliza. Ademas es altamente soluble y

facilmente disponible a nivel comercial [8].

Las soluciones Watts son utilizadas para ciertas aplicaciones de electroconformado,

pero generalmente con la adicion de agentes reductores de tensiones [18].

2.3.1.2. Soluciones de sulfamato convencional

La posicion dominante de las soluciones Watts ha sido desafiada de tiempo a tiempo
por formulaciones alternativas, pero solo las soluciones de sulfamato de niquel han
conseguido establecerse en la industria a una escala lo suficientemente relevante como
para considerarlas sus competidoras. El sulfamato de niquel es similar al sulfato de niquel
excepto en que uno de los grupos hidroxilo es reemplazado por un grupo amida. La
férmula de la forma cristalizada normal de sulfamato de niquel es Ni(SO; NH,),-4H,0.
Debido a la gran solubilidad del mismo, son posibles mayores concentraciones de niquel

que en otros electrolitos, permitiendo tasas de deposicion mas elevadas. No obstante,
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cabe indicar que las soluciones de sulfamato de niquel son mas sensibles a los efectos de
las impurezas que las tipo Watts y deben ser cuidadosamente purificadas y después

mantenidas en un estado puro [19].

Las primeras investigaciones acerca de soluciones de sulfamato para
electrodeposicion de metales, incluido el niquel, fueron realizadas en 1930 por R. Piontelli
y L. Cambri. En 1943 fue concedida la primera patente a M. E. Cupery sobre bafos que
emplean sulfamato como electrolito para la electrodeposicion de zinc, cadmio, niquel,
cobre, plomo y hierro. En 1950, Richard C. Barrett describié una férmula para galvanizado
basada en sulfamato de niquel que se habia utilizado en la industria de la electrotipia
desde 1949. Poco tiempo después aparecieron muchas referencias a las aplicaciones

comerciales de sulfamato de niquel.

Las soluciones de sulfamato de niquel son muy usadas en electroconformado debido
al bajo nivel de tensiones internas de los depdsitos, a las elevadas tasas de deposicion que
pueden alcanzarse y a la mejora del poder de deposicion (trhowing power) [18], [20].
Ademas los depositos de niquel obtenidos en este tipo de bafios son menos ductiles y
presentan una dureza ligeramente superior (en torno a 10HV) respecto a los obtenidos

con bafos Watts para las mismas condiciones operativas [19].

Las formulaciones de las soluciones electroliticas empleadas en el electroconformado

de niquel y las condiciones operativas tipicas se resumen en la Tabla 1.1.

2.3.1.3. Soluciones de sulfamato concentrado

El proceso de electroconformado con soluciones de niquel concentrado (N/-Speed)
fue desarrollado por la compafia /nco Europe Ltd. [21] y permiten la deposicion de niquel
a altas densidades de corriente y bajos niveles de tensiones en las electroformas. Es
particularmente Util en casos en los que se requieren condiciones de tensiones internas
nulas para reproducir electroformas perfectamente planas y/o con grandes espesores, que
pueden ser obtenidos de forma mas rapida que con soluciones convencionales. No
precisan de la adicion de compuestos organicos para reducir tensiones, por lo que no hay
codeposicion de azufre y se elimina el riesgo de comportamiento fragil de los

electrodepositos al ser calentados por encima de los 200°C.

La composicion de la solucion se muestra en la Tabla 1.1 junto a los limites de las
condiciones operativas aceptables. La concentracion tipica de sulfamato de niquel es 600
g/L. Tras una primera purificacion con carbon activo y permanganato para eliminar las
impurezas organicas, se somete a la solucion a un acondicionamiento electrolitico

preliminar en el que se usa un anodo no activado. Tras realizar el pretratamiento se realiza
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un ensayo de comprobacién a 5 A/dm? y 60°C que debe dar como resultado un depdsito

brillante y con tensiones internas de compresion.

Con el objetivo de controlar las tensiones internas y otras propiedades, durante la
operacion se hace circular a la solucion por un bafio de acondicionamiento separado, con
un 10-20% de la capacidad del bafo principal, en el que es electrolizado de manera
continua a baja densidad de corriente. El control de las tensiones a niveles proximos a
cero depende de mantener la relacion entre la densidad de corriente y la temperatura en
unos valores especificos, por ejemplo: 50°C - 8 A/dm? 60°C - 18 A/dm? 70°C - 32 A/dm?.

Tabla 1.1. Soluciones electroliticas tipicas en electroconformado de Niquel [21]

Composicion del Electrolito (g/L)

Solucién Watts Sulfamato convencional  Sulfamato concentrado
NiSO4-6H,0 255 - 300
Ni(SO3 NH2)2-4H,0 350 - 450 500 - 650
NiCl2-6H,0 37-53 0-22 5-15
H3BOs 30 -45 30 -45 30 - 45

Condliciones operativas

Temperatura (°C) 44 - 66 32-60 60 - 70

Agitacion Por aire 0 mec. Por aire 0 mecanica Por aire 0 mecanica

Densidad de corriente (A/dmz) 3-11 0,5-32 Hasta 90

pH 30-4.2 35-45 35-45
Propiedades mecanicas

Resistencia a traccion (MPa) 345 - 485 415 - 620 400 - 600

Elongacién (%) 15-25 10 - 25 10 - 25

Dureza (HV1g0g) 130 - 200 170 - 230 150 - 250

Tensiones internas (MPa) 125 - 185 0-55 Nulas (ver texto)

Tal como se observa en la Tabla 1.1, es frecuente la adicion de cloruro de niquel a las
soluciones con el objetivo de minimizar la pasividad de los anodos, especialmente a
elevadas densidades de corriente, y mejorar la disolucién de los mismos al reducir la
polarizacion. Ademas la adicion de este compuesto incrementa la conductividad de la
solucion y tiene efectos beneficiosos en la uniformidad de distribucion de metal en el
catodo. Si no se afadiera cloruro de niquel, seria necesario emplear anodos con contenido
en azufre para evitar la oxidacion anddica de los iones sulfamato [9]. No obstante, la
presencia del cloruro aumenta las tensiones internas del depdsito, con las complicaciones

que ello implica. Segun los resultados publicados por Watson [19] las tensiones internas



22  Antecedentes

de traccion aumentan de 3 a 53 MPa al incorporar 30 g/I de cloruro de niquel al
electrolito, de ahi la importancia de mantener su concentracion a un nivel de compromiso

entre los beneficios y las desventajas que genera su presencia en el depdsito.

La incorporacion de acido bdrico se realiza para que actie en el sistema como
soluciéon tampoén o reguladora para controlar el pH en la interfase catodo-solucion y
suprime significativamente el desprendimiento de hidrégeno [22], reduciendo el riesgo de
picado (del inglés pitting) hace referencia al defecto causado por la aparicién de pequefios
huecos en la superficie de los depdsitos) en la electroforma. La ausencia de este producto
provocaria que, en las zonas de densidades de corriente mas altas, el pH exceda el valor
de 6,0, con la consiguiente precipitacion de hidroxido de niquel. Un indicador de que el
contenido en acido bédrico del bafo ha bajado es la presencia de picado o rugosidad en la
electroforma, especialmente en regiones de altas densidades de corriente (protuberancias
o salientes). En los ultimos afios, sin embargo, la necesidad de busqueda de alternativas
mas respetuosas del medio ambiente que el acido bdrico, ha llevado a diversos
investigadores a probar otros acidos sustitutivos con el fin de controlar el pH del bafio y al
mismo tiempo mantener depdsitos suave y ductil. El acido malico [23] y el acido citrico

[24] han sido propuestos como alternativas en bafios Watts para procesos de galvanizado.

En la mayoria de las aplicaciones se hace imprescindible la adicion a la solucion
electrolitica de agentes humectantes anidnicos o agentes tensoactivos que reducen la
tension superficial de la solucion de manera que las burbujas de aire y de hidrogeno no se
adhieran a las superficie del metal durante la electrodeposicion, lo que consigue evitar el

efecto de picado en las electroformas [20].
2.3.2.Condiciones operativas

2.3.2.1. Densidad de corriente

Los procesos de electrodeposicion, y en concreto el electroconformado de niquel, son
operados a una densidad de corriente especifica cuya seleccion depende de diversos
factores. Los rangos de densidades de corriente normales para cada tipo de bafo son
conocidos y se muestran en la Tabla 1.1. Para la seleccion de la densidad de trabajo se ha
de tener en cuenta que trabajar con densidades de corriente altas supone mayores tasas
de deposicion, lo que implica menores tiempo de proceso para lograr un espesor
establecido, y mayores tasas de nucleacion, que tienen como consecuencia un
decrecimiento del tamafo de grano, aunque algunos autores han publicado estudios que
contradicen esto ultimo [25]. Por otra parte, tiene la desventaja de reducir el poder de

deposicion (throwing power) de la solucion [9], lo cual implica un empeoramiento de la
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uniformidad de espesor del depdsito y un incremento en la tendencia a la generacion de
crecimiento nodular o arborescente en zonas de concentracion de corriente, como bordes
y aristas. Ademas, en bafios de sulfamato, el aumento de la densidad de corriente
provoca un aumento de las tensiones internas y disminucion de la resistencia a traccion de
las electroformas. Asi pues, la densidad de corriente seleccionada dependera de las
especificaciones de la pieza final y su complejidad geométrica. Dado que en
electroconformado, conseguir depdsitos con buena uniformidad de espesor y niveles
bajos de tensiones suele ser prioritario, es comun trabajar con densidades de corriente

relativamente bajas (del orden 2 A/dm? e incluso menores)[26].

La intensidad total requerida se calcula a partir del area de la superficie catddica
(modelo) y la densidad seleccionada. Controlar la densidad de corriente catddica es
esencial para predecir con precision el espesor medio de niquel, para alcanzar un espesor
uniforme en piezas con formas complejas y para producir depdsitos con propiedades
consistentes y predecibles [9]. En general, la operacion con voltaje constante no es

recomendada.

De forma genérica, se puede establecer que en las primeras etapas de la
electrodeposicion se ha de trabajar a densidades de corriente relativamente bajas, para
posteriormente aumentar a valores que supongan una mayor velocidad de deposicion. La
causa de esta recomendaciéon se encuentra en el hecho de que en las primeras capas se
debe conseguir una reproduccion fiel del modelo, asi como evitar que se produzcan

imperfecciones que puedan dificultar el crecimiento cristalino del metal.

La densidad de corriente limite es funcidon de la concentracién de niquel en la capa
préxima a la superficie catédica, que a su vez depende de la concentracién del i6n

metalico en el propio bafo [8].

2.3.2.2. Temperatura

En los procesos electroquimicos, la temperatura del electrolito tiene un efecto
significativo en las propiedades de los depositos y debe ser mantenida dentro de unos
limites especificados (+2°C) respecto al valor recomendado. En general la mayoria de los
bafios empleados en la electrodeposicion de niquel operan a temperaturas entre 40°C y
60°C.

Un aumento de temperatura del bafo supone, por un lado, una disminucién del
desprendimiento de las burbujas de hidrogeno que aparecen en el catodo. Por otro lado,

y sobre todo si va acompafiada de un aumento de la densidad de corriente, supone un
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incremento de la movilidad de los iones metalicos y una disminucién de la viscosidad,

factores ambos que favorecen al refinamiento de la estructura del deposito.

El uso prolongado de las soluciones de sulfamato a temperaturas por encima de 70°C
o a un pH de menos de 3,0 puede hidrolizar el sulfamato de niquel a la forma menos
soluble de sulfato de amonio niquel y la aparicién de los iones de amonio y sulfato

aumenta las tensiones internas de traccion y la dureza de los depésitos [9].

2.3.2.3. Control del pH

El pH del bafio electrolitico es un parametro muy importante a considerar. Por un
lado, la solucion debe contener suficientes iones H* para evitar la formacidn de hidratos y
sales basicas poco solubles, y al mismo tiempo no debe haber demasiada cantidad de
dichos iones para evitar su descarga en el catodo. Como se indic6 anteriormente, para
regular la cantidad de iones H* en la interfase catodo-electrolito se acostumbra a emplear

sustancias que actian como reguladoras o soluciones tampon.

En lo que respecta al pH, cabe decir que es importante que su valor en el bafio se
mantenga dentro del intervalo indicado (Tabla 1.1) para asegurar la reduccion del metal

antes de que se genere hidrogeno segun la reaccion:
2H" + 2e° > H,(9)

La presencia de burbujas de hidrégeno en el bafio electrolitico produce el defecto
anteriormente mencionado de picado (pitting). Este aparece cuando la burbuja se adhiere

a la superficie del modelo e impide la deposicién del metal.

Valores de pH superiores a 4.5 puede producir codeposicién de hidruros, mientras
que si son inferiores a 3.8 aumentan las tensiones internas, se reduce la dureza del niquel

y el proceso de hidrdlisis ocurre con mayor rapidez.

El pH de la soluciéon aumenta durante la operacion normal del bafio, necesitando
adiciones regulares de acido para mantener el nivel de pH dentro de los limites prescritos.
En soluciones Watts se suele afiadir acido sulfurico para el ajuste del pH, mientras que en

soluciones de sulfamato se usa acido sulfamico [17].

2.3.2.4. Agitacion y filtracién del baifo

En electroconformado la presencia de rugosidades en el depdsito es especialmente
critica, ya que da lugar a la formacion de nédulos, crecimiento arborescente y pepitas.
Estas formaciones se convierten en zonas de alta densidad de corriente y cuanto mas

grandes se vuelven mas rapido crecen, robando metal a las areas de la pieza que estan a
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su alrededor. Como consecuencia, las tasas de filtracion usadas en electroconformado
son altas, con el objetivo de eliminar particulas insolubles cuya principal fuente es la
suciedad del aire. Se recomienda tasas que equivalgan a pasar el volumen total del bafio a

través del filtro varias veces a la hora [27].

Se debe emplear agitacion por aire y/o mecanica, por separado o en combinacion,
siempre que sea posible para controlar el quemado del depdsito y el efecto de picado en
los zonas de alta densidad de corriente. Una agitacion adecuada favorece el intercambio
entre la zona catddica y el resto del bafo electrolitico lo que contribuye a la obtencién de
un espesor de electrodepdsito mas uniforme, es decir, se consigue un mayor throwing
power. Ademas, permite elevar la densidad de corriente y con ello la velocidad de
electrodeposicion sin que ese aumento suponga un incremento de depdsitos nodulares o
del tipo arborescente. En piezas con simetria de revolucién, la rotacion del catodo es un
medio eficaz de solucidon de agitacion. No obstante, la agitacién puede inducir a la
aparicién de rugosidad, a menos que la solucién se mantenga limpia mediante una alta

tasa de filtracion.

2.3.3.Propiedades del niquel electrodepositado

Las propiedades mecanicas de los metales obtenidos por electrodeposicion —
resistencia a tracciéon, elongacion, dureza y tensiones internas — estan influenciadas por
las variables operativas del proceso que han sido  desarrolladas anteriormente
temperatura, pH y densidad de corriente, asi como por la densidad de corriente [28]. En la
Tabla 1.1 se muestran las propiedades tipicas de las electroformas de niquel para
soluciones Watts y de sulfamato convencional y concentrado, depositadas dentro del

rango de parametros operacionales mostrado.

El efecto de las condiciones operativas sobre las propiedades mecanicas de los
depdsitos de niquel ha sido ampliamente estudiado [29]. Puede apreciarse en la Figura
2.5 un esquema simplificado de los efectos cualitativos para los dos tipos de soluciones

principales.

En soluciones Watts la resistencia a la traccion es relativamente independiente a la
temperatura del bafio, a la densidad de corriente catodica y a variaciones de pH operando
dentro de los limites indicados. La elongacidn crece con la temperatura hasta los 55°C y
decrece ligeramente a temperaturas superiores a este valor, mostrando un
comportamiento opuesto a la evolucion de la dureza. Esta propiedad decrece
significativamente al incrementar la densidad de corriente hasta los 54 A/dm’ y para

valores superiores aumenta con la densidad de corriente. En cuanto a las tensiones
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internas, son relativamente independientes de la temperatura y pH, y aumentan al

incrementar la densidad de corriente.
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Figura 2.5. Efecto cualitativo de las condiciones operativas sobre las propiedades de los
electrodepdsitos de niguel [9].

En soluciones de sulfamato de niquel, la resistencia a la traccion decrece al
incrementar la densidad de corriente y al elevar la temperatura hasta 49°C, cambiando la
tendencia a temperaturas superiores. La elongacion disminuye al aumentar el pH y crece
moderadamente al aumentar la densidad de corriente. Por su parte, la dureza de los
depositos aumenta al aumentar el pH y la temperatura dentro de los limites establecidos y
alcanza un minimo a 13 A/dm?. Por Gltimo, las tensiones internas disminuyen al aumentar
la temperatura y, sin embargo, aumentan al aumentar la densidad de corriente. Ademas la
presencia de cloruro de niquel en el bafio en concentraciones de hasta 10 g/L provoca
que las tensiones aumenten, tomando valores tipicos dentro del rango de 20 a 70 MPa
[20].

Tal como se desarrolla en la siguiente seccion, las propiedades mecanicas del niquel
electrodepositado pueden mejorarse mediante diferentes métodos tales como, la adicién
de agentes organicos al bafo electrolitico, el uso de corriente pulsante o pulsante inversa,

la aleacion con otros metales o la codeposicion de particulas sélidas inertes.
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2.4.Estado de la técnica

En esta seccion se presenta una revision del estado actual y los ultimos avances
relacionados con la electrodeposicién y el electroconformado de niquel. De entre las
referencias consultadas se seleccionaron los datos, conclusiones, resultados, métodos y
patentes de interés para la contextualizacion del trabajo de investigacién planteado en la
presente tesis. Se organizan en dos apartados principales vinculados con los objetivos y
las fases del desarrollo experimental propuestos en el Capitulo 1: la mejora de las
propiedades mecanicas de los depdsitos de niquel y la mejora de la uniformidad de

espesor.
2.4.1.Métodos para la mejora de las propiedades mecanicas

2.4.1.1. Aditivos organicos

Es ampliamente conocido que la adicion de determinados compuestos organicos al
bafio electrolitico en muy pequefas cantidades influye significativamente en el
mecanismo de cristalizacién y crecimiento de grano, y por consiguiente, genera
modificaciones en la microestructura y las propiedades de los electrodepositos. [15], [28],
[30].

Existe una amplia variedad en la formulacién de los compuestos organicos o aditivos
para bafios de niquel, que son responsables de la calidad final del depédsito. Su uso en
soluciones acuosas de galvanoplastia es muy importante por el efecto que tienen en el
crecimiento y la estructura de los depositos. Entre sus beneficios se podrian destacar los
siguientes: aumento del brillo, reduccion del tamafio de grano, mejora de la nivelacién del
depdsito [10], [31] o reduccion de la tendencia a formar estructuras dendriticas o
arborescentes, aumento del rango de trabajo de densidad de corriente, cambio de las
propiedades mecanicas y fisicas, reduccion de tensiones internas y reduccion del efecto de
picado. La seleccion idénea del aditivo o combinacidon de los mismos dependera del tipo

de deposito que se desee obtener.

La clasificacion de los aditivos organicos empleados en la electrodeposicién de niquel
no estad estandarizada, pero de manera general pueden establecerse dos grupos
principales [15], [18], [26], [32]:

= Abrillantadores (abrillantadores clase-I). Son generalmente compuestos organicos
aromaticos y su funcion principal es el refinamiento de grano y el incremento del
brillo con respecto a los bafios sin aditivos, aunque para producir depositos con brillo

espejo necesitan ser combinados con otros aditivos. El rango tipico de
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concentraciones va desde 1 a 25 g/L, dependiendo del compuesto especifico. Los
abrillantadores son la principal fuente de azufre codepositado con el niquel, lo que
provoca la evolucién de la reduccién de tensiones internas (en direccion de
compresion) de los depdsitos. También se conocen como reductores de tensiones y
en soluciones de sulfamato de niquel los mas comunes son los acidos bencen
sulfénicos y sus derivados, los acidos naftalen sulfonicos y sus derivados, p-

toluensulfonamida y la sacarina [32].

Nivelantes (Abrillantadores clase-II): Nivelan la densidad de corriente en los
micropicos y microvalles de la superficie, reduciendo la rugosidad de los depositos. En
aplicaciones decorativas se combinacién con abrillantadores primarios para producir
depositos brillantes o semibrillantes. Los nivelantes aumentan las tensiones internas
en la direccién de traccién por lo que se suelen emplear en bajas concentraciones
(0,005-0,02 g/L) [18]. El uso de agentes nivelantes en electroconformado de niquel
puede mejorar la distribucién de metal sobre el modelo, debido a la supresion del
crecimiento de nodulos y a la prevencién de la aparicion de zonas debilitadas en
esquinas interiores [20]. Los agentes nivelantes mas utilizados en la electrodeposicidn
de niquel son formaldehido, hidrato de cloral, o-sulfo benzaldehido, acido sulfonico
alilo, cumarina, acido o-hidroxi-cindmico, maleato de dietilo, p-aminoazobenceno,
cianhidrina de etileno, tiourea, 2-butino-1,4-diol (BD) y acido 2-butino-1,4-disulfonico

[26]. En electroconformado el mas usado es el BD [18], [32].

Muchos investigadores, tratando de determinar el rol jugado por los aditivos
organicos en la electrodeposicion de niquel, concluyeron que las modificaciones en
orientacion de los cristales ocurridas durante el proceso pueden ser explicadas a través de
un proceso de adsorcién-hidrogenacién-desorcién. La adsorcion de la molécula organica
en la superficie metalica bloquea ciertos sitios la red cristalina de niquel, modificando los
indices de crecimiento de las diferentes caras del cristal. Las tasas de adsorcién/desorcién
de los diferentes tipos de aditivos en la interface niquel-electrolito asi como el porcentaje
de hidrogenacién del aditivo adsorbido, dependen de la naturaleza de los grupos
insaturados presentes en la molécula organica [30]. Ademas, la actividad de una molécula
organica depende de la presencia de enlaces insaturados, de diferentes grupos quimicos,

de anillos aromaticos, de su estructura estereoquimica, etc.

De acuerdo con estudios publicados previamente, la naturaleza de la insaturacién
presente en los compuestos organicos, asi como su estructura estereoquimica influyen
significativamente en el mecanismo de cristalizacion del niquel y modifican las

propiedades de los depdsitos. Asi por ejemplo, Durose en 1968 [30] descubrid que los
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compuestos organicos que tienen un triple enlace entre los atomos de carbono pueden
actuar como abrillantadores en la electrodeposicion de niquel, en contraste con los que

tienen doble enlace cuya influencia en el brillo de los depositos es poco significativa.

Con el objetivo de revelar el mecanismo de accién de los aditivos organicos,
numerosas investigaciones se han centrado en la determinacion de los productos
secundarios formados en la reaccion catédica de los mismos durante la electrodeposicién,
asi como la incorporacion de azufre, carbono y aditivos en los depdsitos metalicos. En el
caso de la electrodeposicion de niquel, uno de los primeros trabajos centrados en el
estudio de las reacciones catddicas de los aditivos fue el realizado por Rogers y Taylor [33]
en 1966 con cumarina, 2-butino-1,4-diol (BD) y alcohol propargilico. Mimani et al. [34]
identificaron las reacciones electroquimicas principales que tienen lugar en el anodo y el
catodo en bafos Watts e incidieron en la importancia de realizar una preparacién
cuidadosa del bafio si se desean obtener depdsitos con una calidad controlada, debido a
la influencia de los aditivos en dichas reacciones. Mas recientemente, Mockute vy
Bernotiene [35] estudiaron la interaccion con el catodo y efectos sinérgicos de la sacarina,
el BD y la ftalimida, obteniendo los principales productos de transformacion producidos
en las reacciones catddicas y verificando su adsorcién en los electrodepdsitos. En 2002
Mockute et al. [36] publican un nuevo trabajo en el que determinaron, también en bafios
Watts, el mecanismo de reaccién de algunos aditivos derivados de sulfonamida benceno,

entre ellos el p-tolueno sulfonamida, y de la sacarina.

A pesar de los esfuerzos de la comunidad cientifica destinados al desarrollo de una
teoria completa sobre el papel y el mecanismo de accion de los aditivos utilizados como
agentes de nivelacién y abrillantadores en los procesos de electrodeposicidn, la
complejidad del proceso y la gran cantidad de variables que interactian en el mismo
hacen que sea una tarea dificil. Por desgracia, las teorias existentes explican estos
mecanismos so6lo parcialmente y ofrecen explicaciones satisfactorias solo para algunos
efectos de los aditivos [37]. Muchas de estas investigaciones esta recogidas en revisiones

tales como la publicada por Franklin [38] y posteriormente por Oniciu y Muresan [37].

En resumen, el importante rol de los aditivos como reductores de tamafio de grano

esta basado en [39]:

1. El efecto inhibidor producido por el bloqueo de la superficie debido a la reduccion del
aditivo en compuestos complejos, lo que aumenta la frecuencia de nucleacion, hace
decrecer la superficie de difusion de los iones de niquel absorbidos en la superficie

del catodo y, por consiguiente, retarda el crecimiento de grano [35], [38].

2. La evolucion y/o adsorcion del hidrégeno [40].
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3. El cambio del sobrepotencial catddico [41]

En cuanto al mecanismo de nivelacion de los depositos, se ha descubierto que
también esta basado en el efecto inhibidor generado por la adsorcidon en determinadas
posiciones de la superficie catédica de productos secundarios provenientes de la
reduccion catéddica de los aditivos, asi como la incorporacion de carbono al deposito [42].
Ademas ha sido demostrado que las variaciones sistematicas en el espesor de la capa
limite de difusion sobre una superficie rugosa son un factor esencial en la produccion de
la accién de nivelacidon de metales electrodepositados en presencia de aditivos nivelantes
[31]. Madore y Landolt [43] desarrollaron un modelo para la nivelacion catddica sobre la
base de un mecanismo de difusién de adsorcion-reduccién del agente nivelante que se
puso a prueba experimentalmente por electrodeposicion de niquel en una ranura

semicircular en la presencia de cumarina.

= Banos Watts

La mayor parte de las referencias encontradas en la literatura relacionadas con el
efecto de los aditivos organicos son estudios realizados con bafios Watts, generalmente
orientados a la obtencion de recubrimientos brillantes o semibrillantes con fines

decorativos.

La primeras referencia datan de 1934, cuando la comercializacion por parte de
Schlotter de una solucion Watts que incluia aditivos organicos, tales como los acidos
naftalen di- y trisulfénicos, para lograr electrodepositos de niquel brillante, supuso un
antes y un después en el desarrollo comercial del galvanizado de niquel con fines
decorativos [44]. Posteriormente, en 1945, Durose introdujo las soluciones para el
recubrimiento de niquel semibrillante, empleado la cumarina como aditivo, lo que
permitid el desarrollo de revestimientos de doble y triple capa con mucho mayor

resistencia a la corrosion [45].

En las décadas posteriores la cumarina y su efecto fue el foco de estudio de
numerosos autores [10]. Rogers y Taylor, 1962 [31] centraron sus investigacion en el
estudio del poder nivelador de este aditivo y verificaron que su presencia reduce la
eficiencia de corriente en la electrodeposicion de niquel y aumenta la eficiencia de
corriente para la evolucion de hidrégeno. Afos mas tarde los mismos autores [42]
comprobaron que la inhibicion producida a partir de una cobertura critica de ciertos sitios
de la superficie de la deposicidon provoca un cambio de estructura columnar a grano fino.
Ademas concluyeron que el efecto inhibidor es similar a otros aditivos insaturados aunque

menos marcado.
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En los ultimos tiempos el empleo de la cumarina como agente nivelante ha caido en
desuso y ha sido sustituida por otros compuestos organicos, en especial los acetilénicos
[26]. En la actualidad los aditivos de mayor uso comercial de bafio Watts para producir
depositos de niquel brillante y nivelados son la sacarina y 2-butino-1,4-diol (BD), los
cuales son los principales representantes de las dos clases distintas de aditivos
enumerados como abrillantadores clase I y clase II (o nivelantes) respectivamente [46]. El
estudio de la influencia de ambos aditivos y sus mezclas en la electrodeposicion de niquel

ha sido ampliamente discutido en la literatura [35].

La investigacion publicada por Kruglikov et al. [47] se distingue por ser una de las
primeras en analizar el efecto de abrillantadores primarios (p-toluenosulfonamida,
sacarina) y secundarios (cumarina, tiourea). Los autores demostraron que ambos tipos de

aditivo aumentan la polarizacion catodica y reducen la capacitancia diferencial.

Gao et al. [48] obtuvieron depésitos brillantes, nivelados y con refinamiento de grano
en bafio Watts con 2-butino-1,4-diol y bencen sulfonato de sodio. Entre los trabajos mas
recientes, concretamente del afio 2010, destaca el realizado por Yang et al. [49], que
estudiaron el efecto del polietilenglicol (PEG) y sacarina, tanto en bafios de sulfamato
como Watts. En ambos casos, el tamafio de grano disminuy6 por la adicion de los agentes

organicos y aumento la dureza del deposito, siendo mayor la obtenida con el bafio Watts.

En los ultimos afios, una parte sustancial de la investigacién sobre los procesos de
galvanoplastia y electroconformado ha estado dirigida a entender el efecto de los aditivos
organicos sobre la microestructura, la morfologia y textura de la superficie y la orientacion
de grano. La mayoria de los estudios publicados evaluaron la morfologia de los granos
por métodos de analisis indirectos, tales como la difraccion de rayos X (DRX) analisis o
microscopia electronica de barrido (SEM) y en menor medida métodos directos,
fundamentalmente la microscopia electronica de transmision (TEM). La técnica de
difraccion de electrones retrodispersados (EBSD), cuyo desarrollo es relativamente
reciente, ha sido sondeada en los Ultimos aflos como una oportunidad para caracterizar la
microestructura de metales electrodepositadas nanoestructurados, pero la resolucion de
esta técnica es de alrededor de 10 a 40 nm. Este punto limita la comparacion con otros

meétodos y se necesitan investigaciones adicionales.

Weil y Paquin [50] fueron los primeros autores en comprobar que la presencia de 2-
butino-1,4-diol (BD) favorece la predominancia de la textura [211], mientras que la
presencia de la cumarina favorece la [100]. En 1996, casi cuatro décadas después,
Macheras et al. [30] encontraron que la presencia de compuestos acetilénicos (BD y

propino-2-ol) conduce a la predominancia de altos modos de inhibicién del crecimiento
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de cristales. El propino-2-ol se mostré6 mas activo debido a que la geometria de su
molécula favorece la adsorcion del aditivo sobre la superficie metalica y, por lo tanto, su
hidrogenacion es mas rapida. En el caso de la cumarina, la complejidad de su molécula
hace que su adsorcion sea mas dificil, lo que resulta en el desarrollo de depositos de
textura [100] incluso a altas concentraciones del aditivo. Finalmente, cuando se afiadieron
abrillantadores primarios (con contenido en azufre) como la sacarina, observaron que la
presencia de azufre en sus moléculas influyd en el proceso de electrodeposicion de niquel

a través de un mecanismo diferente.

Estudios mas recientes, como el publicado por Szeptycka [51] en 2001 con
numerosos aditivos organicos: sacarina, BD, etc. mostraron que hay una relacion directa
entre el grado de orientacion aleatoria y el brillo. La orientacidn al azar se atribuyo a la
predominancia de la inhibicién en el plano de la red cristalina donde normalmente el
crecimiento es mas rapido. Por otra parte, los resultados obtenidos por Ciszewski et al.
[40] indicaron que la combinacion de sacarina y ciertos tipos de sales de amonio elegidos

dan lugar a una buena calidad de niquel depositado y alta eficiencia de corriente.

Rashidi y Amadeh [39], afio 2009, obtuvieron recubrimientos de niquel nanocristalino
en bafio Watts por corriente continua (CC) con objeto de estudiar el efecto de la adicion
de sacarina (0-10 g/L) y la temperatura del bafo (45-65°C) sobre el tamafio de grano
promedio de los depdsitos mediante andlisis DRX. Los resultados mostraron una
disminucién del tamafio de grano promedio a medida que se aumentaba la concentracion
de sacarina en el rango 0 a 3 g/L, mientras que por encima de este limite el aumento de

concentracion no tuvo un efecto significativo.

En un articulo publicado en el presente aflo, Nam et al. [52] investigaron los efectos
de la cumarina y el cis-2-buteno-1,4-diol sobre la morfologia de superficie y
microestructura en depodsitos de niquel obtenidos a altas densidades de corriente.
Obtuvieron depositos de grano fino y demostraron la sinergia de ambos aditivos en el

efecto de nivelacion.

= Banos de sulfamato

Las referencias encontradas en la literatura focalizadas en el estudio del efecto de los
aditivos en bafos de sulfamato son relativamente recientes. Una de las mas completas, es
la guia de Watson [32] publicada por el NiDI (del ingés Nickel Depvelopement Institute).
En este trabajo se estudia el efecto de la concentraciéon de tres aditivos: acido 1,3,6-
naftalen-trisulfénico (NTS), sacarina y acido meta-bencen disulfonico; sobre la dureza y

tensiones internas de los dep0sitos. La sacarina se revelé como el reductor de tensiones
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mas potente y con mayor dureza, en torno a 520 HV. Ademas se demuestra que la adicion
de 20 mg/L de BD para aplicaciones de electroconformado reduce el crecimiento de
nédulos en bordes y esquinas exteriores y produce redondeos en esquinas interiores,

reduciendo el riesgo de zonas débiles en dichas zonas.

En el afo 2001, Lim et al. [53] investigaron acerca de las propiedades y
microestructura de niquel electrodepositado de un bafio de sulfamato que contiene iones
amonio. En 2009 los mismos autores publicaron un articulo [15] en el que se analizé el
efecto sobre la estructura y propiedades mecanicas de los depdsitos de niquel producidos
por la adicién de dos mezclas de agentes organicos, entre los que se encuentran el acido
propino sulfénico, el sulfonato de sodio alilo y el BD. Se obtuvieron depdsitos con menor
grado de cristalizacién y tamafio de grano, lo cual se tradujo en una mejora de las
propiedades mecanicas: mayor dureza (maximo 638,2 HV), limite de fluencia (maximo

1200 MPa) y resistencia al desgaste.

Rasmussen et al. [54], en un articulo del afio 2002, demostraron que el uso del aditivo
acido 1,3,6-naftalen-trisulfénico (NTS) en un bafio de sulfamato de niquel dio lugar a la
reduccion del tamafio de grano y una mayor dureza en el niquel depositado, pasando de

200 HV a valores por encima de los 500 HV para una concentracion de 4 g/L de NTS.

En el presente afio, Zhu et al. [55] publicaron un trabajo focalizado en el efecto de la
cumarina y la sacarina en la electrodeposicion llevada a cabo en un electrolito basado en
liquido i6nico hidrofébico. Se observd una mayor suavidad en la superficie de los
depositos y se justificaron las diferencias en cuanto a morfologia generadas por cada

aditivo debido a las diferencias entre los grupos insaturados de cada compuesto.

= Desventajas

El control de las tensiones internas por medio de la adicion de agentes organicos
requiere un nivel optimo de concentracion de los aditivos, reposicion regular de los
mismos a medida que se consumen y filtracion frecuente (o continuo) con carbdn activo
para controlar la concentracion de los productos de descomposicion formados como

resultado de la reaccion de reduccion del aditivo en el catodo [20].

Los abrillantadores o reductores de tensiones introducen azufre en los depdsitos de
niquel, y esto limita las temperatura a la que la electroforma puede ser usada. La
codeposicion de azufre afecta a la ductilidad y otras propiedades mecanicas del depdsito.
A partir de un 0,035% de contenido en azufre [56], los electrodepdsitos de niquel

muestran comportamiento fragil cuando son calentados a temperatura superiores a los
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200°C, aunque la temperatura exacta a la que puede producirse la fragilizacién depende

del contenido en azufre, el tiempo que permanezca a dicha temperatura y otros factores.

Los agentes nivelantes, en cambio, son efectivos a la hora de aumentar la dureza del
niquel electrodepositado sin introducir azufre, pero la presencia de éstos en el bafo
tiende a elevar las tensiones internas en el sentido de traccién. Con referencia al BD [9], los
productos secundarios de su reaccién pueden ser eliminados por filtracion continua del

electrolito con carbén activo, lo cual ayuda a controlar el nivel de tensiones internas.

2.4.1.2. Tipos de corriente

Durante la Ultima década, buena parte de la investigacion acerca de la
electrodeposicion de metales se ha centrado en el estudio de las mejoras en el proceso
que supone el uso de corriente pulsante (PC, del inglés Pulse Current) y corriente pulsante
inversa (PRC, del inglés Pulse Reverse Current) frente a la corriente continua (CC)
convencional y la busqueda de los parametros idoneos para lograr la mejora de la calidad
de los depositos [57]. Durante este periodo la electrodeposicidon pulsante ha ido ganando
aceptacion dentro de algunos sectores como el metallrgico, automotriz, electrénico y
aeronautico, ya que mediante esta técnica se pueden obtener mejoras en la pureza y en
las propiedades funcionales de los depositos [58]-[61]. Las instalaciones y equipamientos
necesarios para generar pulsos de corriente para la deposicion electrolitica de metales se

tratan en la literatura [62].

En la electrodeposicion pulsante el potencial o la intensidad son alternados
rapidamente entre dos valores diferentes. En el caso de la PC da como resultado series de
pulsos de igual amplitud, duracién y polaridad, en el que cada pulso se compone de un
tiempo de impulso (Ton) durante el cual se aplica un potencial/corriente, y un tiempo de
pausa (TorF) durante el cual se aplica corriente cero. Si se trata de PRC, la fase de tiempo
de apagado es reemplazada por una fase de corriente con polaridad invertida, también
conocida como corriente anddica [57]. Se ha descubierto que este tipo de ondas de
corriente son un medio eficaz para alterar tanto los fendmenos de adsorcién-desorcion
como los de electrocristalizacion que ocurren en la superficie catddica, lo cual ofrece la

oportunidad de controlar la microestructura de los electrodepositos. [63], [64].

El efecto y las ventajas del uso de PC y PRC en la electrodeposicion de metales se

resumen de manera general en los siguientes puntos:

» En el proceso convencional con CC, la formacion de una capa de carga negativa
alrededor del catodo, denominada capa de difusidn, obstruye la llegada de iones

hasta el area de deposicion. El uso de PC permite la reposicion de los iones metalicos
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en dicha capa durante la fase Torr lo cual hace que aumente significativamente la
densidad de corriente limite. En el caso de PRC esta reposicion se produce de manera

continua [65].

La electrodeposicion pulsante, favorece el inicio de nucleacion de grano y aumenta en
gran medida el nimero de granos por unidad de area, lo que resulta en un depdsito
de grano mas fino con mejores propiedades que los depdsitos obtenidos mediante la
aplicacion de corriente continua convencional [66]. Es posible controlar la
composicion, microestructura y porosidad del depdsito mediante la regulacién de los

parametros de pulso [67].

= Con PC se reduce la cantidad de aditivo requerida en un 50-60%, mientras que PRC
mejora la estabilidad y la eficiencia del bafio con un consumo de aditivos
insignificante [57], [68].

Durante la fase de inversion, PRC elimina el crecimiento excesivo en zonas de alta

densidad de corriente, logrando una considerable mejora en la uniformidad del
espesor de depdsito al reducir la produccion de crecimiento de borde, protrusiones o

porosidades.

Existen numerosas referencias sobre la investigacion de la electrodeposicién pulsante
de niquel y sus aleaciones, la mayoria centradas en bafios watts y aplicaciones de
galvanoplastia. En 1996 Devaraj y Seshadri [69] publicaron un estudio comparativo de la
electrodeposicion de niquel en bafios tipo Watts sin aditivos empleando corriente
pulsante cuadrada y corriente continua en el que se demuestra que empleando corriente
pulsante con altas densidades de corriente pico y bajas frecuencias (entre 10 y 100 Hz) se
producen depdsitos con tamafio de grano mas pequefio, con aumento en la dureza y
disminucién de la porosidad que los obtenidos empleando corriente continua. Para el
mismo tipo de bafio, El-Sherik et al. [70] han revelado que operando con ondas pulsantes
de tiempos de impulso (Ton) cortos, se producen depositos superficiales lisos y con
ausencia de poros, mientras que operando con Ton largos se produce un aumento en el
ndmero y tamafo de poros sobre la superficie de los depdsitos. En esa misma linea
Bakonyi et al. [71] establecieron que para lograr un refinamiento de grano significativo, los
tiempos de apagado Torr deben ser mas largos que Ton. Awad et al. [72] encontraron que
en un bafio de sulfamato, aplicando PRC pueden producirse peliculas de depdsito
ultrafinas y libres de porosidad, adecuadas para aplicaciones de alta resolucion,
trabajando a densidades de 1.2 A/dm?, ciclo de trabajo del 90% y 400 kHz.

En el campo del electroconformado de niquel, empleando bafios basados en

sulfamato, destacan los estudios teodricos y experimentales realizados por Wong et al. [73]
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acerca de los efectos de los diferentes tipos de forma de onda sobre el acabado de la
superficie de electroformas, en los que se muestra cualitativa y cuantitativamente que la
forma de onda rectangular no produce la mejor superficie final en la electrodeposicion
pulsante de niquel, ya que esta forma de onda esta relacionada con una alta densidad de
corriente pico continua, lo cual facilita el crecimiento de nuevos granos y disminuye
la velocidad de formacion de nuevos nucleos sobre la superficie del catodo. En estudios
mas recientes [74], [75], se encontrd que el empleo de ondas de corriente en forma de
rampa con deceleracion o en forma triangular produce un depdsito con una estructura de

grano fino.

El empleo de electrodeposicion pulsante para la obtencion de niquel nanocristalino,
con tamafo de grano inferior a 100 nm, ha despertado un notable interés dadas las
diversas aplicaciones industriales de este material en sectores como el aeroespacial, la
fabricacién de sistemas microelectromecanicos (MEMS), superespejos, monocromadores
de multiples capas y recubrimientos magnéticos debido a su excelente uniformidad de
composicion, resistencia a la corrosién y buena soldabilidad. Existen referencias tanto con

banos Watts [76]-[78] como con bafios de sulfamato.

L@ ©

Figura 2.6. Formas de onda estudiadas por Wong et al. [75]: (a)rectangular; (b) rampa descendente;
(¢) triangular; (d) pico rampa descendente en onda rectangular; (e) pico rampa descendente en
rampa descendente; (f) pico rampa descendente en onda triangular

Dentro de este ultimo campo, cabe resefar el estudio publicado por Qu et al. [79] en
el que se desarrollé6 un nuevo generador de pulsos que puede producir pulsos de
duracion ultracorta, con Ton de 10 ps, y trabajando a elevada densidad de corriente de
pico. Se demostré que el tamafio de grano disminuye al incrementar la densidad de

corriente de pico, obteniendo un tamafio de 50 nm a una densidad de 300 A/dm?.
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También se comprobd que la dureza obtenida es significativamente mayor que con DC y
que ésta estd relacionada con el cambio de tamafio de grano, tensiones internas y

porosidad.

En un articulo mas reciente, Shao et al. [80] investigaron la microestructura y
propiedades mecanicas de niquel nano cristalino obtenido por electroconformado con
PRC. Los resultados indicaron que las electroformas obtenidas exhiben mayor densidad y
que los mejores resultados en cuanto a refinamiento de grano, microdureza y resistencia
al desgaste se obtienen para una densidad de corriente positiva de 20 A/dm? y una
densidad de corriente negativa de 2 A/dm?. Ademas se comprobé que dichas propiedades

se incrementan al aumentar ambas densidades de corriente.

Con respecto al uso de PED con aleaciones de niquel, podrian citarse algunos trabajos
de interés como los realizados con la aleacion Ni-Mo [81], [82] y niquel-alumina [83]. Para
la aleacion Ni-Cu, entre 0,05-0,1 kHz, 20-40 A/dm’ y 10% de ciclo de trabajo, se
obtuvieron depdsitos nanocristalinos con una resistencia superior a la corrosién mejorada
[84]. Utilizando PRC con la aleacion Fe-Ni, la variacién del contenido de hierro en funcion
de la densidad de corriente de pulso, es menor que con PC o DC [85], [86]. Detor y Schuh
[87] exponen que trabajando con la aleacién Ni-W los tiempos de pulso deben ser tales
que operen a nivel monocapa, produciendo una aleacién homogénea con reducido nivel

de tungsteno.

El estudio del efecto de PC y PRC en presencia de aditivos organicos también ha sido
abordado por diversos autores [88]. Refiriéndonos al caso concreto de PED de niquel, de
acuerdo con Pavlatou et al. [46] con el incremento de las cantidades de 2-butino-1,4-diol
(BD), la dureza delos depdsitos aumenta (220-420 HV) debido a la reduccion del tamafo
de grano. Ademas también se incrementa la concentracion de BD adsorbida durante Ton

debido a la reposicion durante Torr.
Las desventajas de la corriente pulsante y pulsante inversa son las siguientes[89]:

= En la mayoria de los casos, el costo de un rectificador pulsante es mucho mayor que
una unidad de CC. Es un disefio muy regulado y sofisticado con costes de fabricacion

mas elevados.

» La tecnologia requiere una planificacion de una serie de procedimientos a seguir para

obtener los mejores resultados.

= Para los fabricantes de productos quimicos, se reduce la necesidad de aditivos.

2.4.1.3. Aleaciones de niquel
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El uso de aleaciones base niquel tales como Ni-P, Ni-Co y Ni-Fe en electrodeposicién
surgié de la busqueda de propiedades especificas de recubrimientos en aplicaciones
avanzadas. Actualmente este tipo de aleaciones son empleadas en una amplia gama de
sectores tales como el aeroespacial o la generacion de energia, especialmente como
solucién contra la corrosidon en ambientes en los que los materiales tienen que soportar
altas temperaturas y condiciones que aumentan el riesgo de oxidaciéon [58]. Entre estos
materiales, las aleaciones de Ni-Co han ido ganando popularidad debido a que presentan
otras ventajas funcionales ademas de la resistencia a la corrosion, como por ejemplo, en
sus propiedades magnéticas y electrocatalisis en hidrometalurgia [90]. Ademas, debido a
su extraordinaria dureza combinada con una alta resistencia a la corrosion, las aleaciones
de Ni-Co, han sido estudiadas como una alternativa potencial de sustitucion del cromo
duro. Las aleaciones de Ni-Co se pueden producir facilmente por electrodeposicion a
partir de medios acuosos, siendo los mas comunes los bafios con sales de sulfato,

sulfamato, y cloruro de niquel [58].

A pesar de que existen numerosas referencias a cerca de la electrodeposicion de
aleaciones de niquel, estan en su gran mayoria centradas en aplicaciones de
revestimiento. Entre los trabajos enfocados especificamente en el electroconformado de
niquel, destaca la revision elaborada por Silaimani y John [91], en la que aparecen
referencias de interés como las que se citan a continuacion. Li Qing et al. (1992) estudiaron
el efecto de la composicion de la solucion electrolitica y las condiciones operativas sobre
las tensiones internas, dureza, resistencia a traccion y elongacion de la aleacién Ni-Co.
Para esta misma aleacion Hyang (1993) investigo el efecto de aditivos organicos sobre las
propiedades mecanicas en bafio de sulfamato. Por su parte, Huang et al. (1999)
discutieron los efectos de la adicién de aditivos reductores de tensiones en bafios de
electroconformado de niquel-tungsteno. La aplicacion al electroconformado de la aleacion
niquel-cobre fue estudiada por Silaimani et al. (1999), mientras que el trabajo realizado
por Fath et al. (2000) se centra en el analisis de las propiedades de la aleacién niquel-
hierro en electroconformado, aplicada a moldes para la inyeccion de microestructuras de

plastico de altas prestaciones.

Segun la guia de Watson [32] publicada por el NiDI (del ingés Nickel Depvelopement
Institute), para la fabricacion de moldes de la aleacién Ni-Co por electroconformado a una
densidad de corriente entre 3 y 5 A/dm? una concentraciéon de cobalto en la solucion
electrolitica concentrada (600 g/L de sulfamato de niquel) en el rango de 1,25 a 1,50 g/L
da electroformas con dureza de 350-400 HV. Golodnitsky et al. [92] estudiaron el efecto
de la composicion del electrolito y las condiciones operativas en la constitucion de la

aleacion Ni-Co y su mecanismo de electrodeposicion y fabricaron piezas de forma
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compleja  (moldes, miniboquillas 'y  componentes electronicos)  mediante

electroconformado.

Dentro del campo de la microfabricacion de componentes, Chou et al. [93] estudiaron
la aplicacién de la aleacion Ni-Co en procesos LIGA, combinado con la aplicacion de un
catodo secundario para mejorar la uniformidad de espesores. Yang et al. [94] por su parte
investigaron el electroconformado de dicha aleacion orientado a la fabricacion de
microestructuras para aplicaciones que requieren elevadas durezas y mejoras en la
resistencia al desgaste y tiempo de vida, tales como micromotores, micro herramientas de
conformacién y microinsertos para moldes de conformacién de materiales ceramicos. En
dicha publicacion se desarrolla un material compuesto formado por Ni-Co y particulas de

SiC con tensiones internas proximas a cero y elevada dureza (superior a 500 HV).

Segun Watson [32], el consumo de cobalto se puede monitorizar con precision
mediante técnicas analiticas. Es necesario hacer una comprobacion diaria en el contenido
de cobalto debido al efecto muy marcado del contenido de cobalto en las tensiones

internas de los depdsitos.

La aleacion con cobalto como método para aumentar la dureza de las electroformas
de niquel presenta ventajas y limitaciones en comparacion con el uso de aditivos
organicos. La principal ventaja es que no existe riesgo de comportamiento fragil de la
electroforma a temperaturas superiores a los 200°C, como sucede con aditivos con
contenido en azufre. Ademas, como no existen productos secundarios procedentes de las
reacciones de reduccién, no se hacen necesarios un control y una filtracion del bafio tan
exhaustivos para mantener los niveles de tensiones iniciales. No obstante, hay que sefalar
que la presencia del cobalto tiende a elevar las tensiones, por lo que segun Watson [32],
es preciso mantener un contenido de cobalto en el depdsito dentro del rango de 12% a
15%, ya que si se superara el nivel de tensiones no permitiria la aplicacion para trabajos de
electroconformado de precision. Con este contenido en cobalto se obtienen depdsitos
con una dureza de entre 350 y 400 HV, inferior a la que se puede alcanzar por medio de

aditivos organicos (mas de 500 HV).

Existen referencias acerca de la electrodeposicion de otras aleaciones base niquel en
el area del electroconformado. Por ejemplo, Hou et al.[95] estudiaron la aplicacién al
desarrollo de nanocompoentes por electroconformado de la aleacion Ni-P, un material de
alta dureza y resistencia mecanica, con buena resistencia al desgaste y a la corrosion. Al
aplicar corriente pulsante las tensiones internas se vieron reducidas respecto a las
obtenidas con corriente continua: 39-60 MPa con un contenido en fésforo de 8,7-13,8%

en masa y una microdureza de 573-766 HV.
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Yeh et al. [16] realizaron andlisis por simulaciones numéricas y verificacion
experimental del proceso UV (uftra violet )-LIGA con la aleacion Ni-Fe aplicado a la
fabricacién de un inserto de micromolde. En la guia de Watson [32] por su parte se da
constancia del uso de la aleacién base niquel con manganeso en bafios de sulfamato

concentrado, empleando un reductor de tensiones como la sacarina.

2.4.1.4. Codeposicion de particulas inertes

La codeposicidon electrolitica de particulas inertes tales como metales puros, oxidos,
carburos, nitruros o materiales poliméricos, junto con metales o aleaciones ha sido objeto
de investigacién y aplicacion industrial durante los Ultimos treinta afios [96], [97]. Las
particulas usadas son mantenidas en suspensién en el bafo electrolitico y deben ser
inertes, es decir, no reaccionar quimicamente con el bafio durante el proceso. Esta técnica
permite la produccién de una amplia gama de materiales compuestos con propiedades
Unicas, dada la amplia gama de combinaciones de tipos de particulas con los diferentes
metales. La inclusidn de particulas solidas inertes en una matriz metalica puede mejorar
significativamente sus propiedades mecanicas, triboldgicas y aumentar la resistencia a la
corrosién y oxidacién. En general dichas mejoras dependen del tamafio, porcentaje, y la
distribucion de particulas codepositado en la matriz metalica [98]. Ademas, se ha
estudiado experimentalmente la influencia de muchos factores sobre el proceso de
codeposicion, incluyendo condiciones operativas, composicion del bafio electrolitico y la
geometria y contenido de las particulas; lo que ha conducido a una cierta comprensién del
mecanismo. Incluso se han desarrollado modelos [99], [100] para predecir la tasa de

codeposicion, sin embargo solo han logrado un éxito relativo.

La mayor parte de las investigaciones publicadas en las que el niquel hace de metal
base estan centradas en la aplicacion de revestimientos por galvanoplastia y las particulas
inertes mas comunes son carburos y oxidos tales como SiC, TiO, Al,O;, WC, SiO,, y
diamante [101]; lubricantes solidos tales como teflon (PTFE) [102], grafito y MoS,; vy
materiales metalicos como el cromo [103]. La primera referencia sobre el recubrimiento
por electrodeposicion de materiales compuestos es un estudio realizado por Frink y Prince
en 1928 para producir un revestimiento de grafito-cobre para superficies autolubricantes
de motores de automoéviles. A principios de la década de 50 y finales de los 60, el
desarrollo de recubrimientos compuestos por electrodeposicion se desarrollé
progresivamente y ya durante los afios 70 y 80, las investigaciones se centraron en la
necesidad de producir recubrimientos con una mejora de las propiedades mecanicas y
tribologicas y resistencia a la corrosion. Las propiedades fisicas avanzadas de los

recubrimientos compuestos se hicieron evidentes rapidamente y, durante la década de los
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90, se consideraron nuevas areas tales como electrocatalizadores vy
fotoelectrocatalizadores. Con la aparicién de los materiales nanocristalinos en la uUltima
década, las técnicas de electrodeposicion han proporcionado una via para la produccion
de una variedad importante de nuevos nanomateriales [104]. Pueden consultarse
numerosas referencias acerca de aplicaciones como revestimientos compuestos
reforzados, resistencia eléctrica mejorada en placas de circuito impreso, la mejora de la
magnetorresistencia gigante en sistemas de almacenamiento de memoria o el aumento

de microdureza en sistemas microelectromecanicos [105].

En el area del electroconformado de niquel, predominan en la literatura las
publicaciones focalizados en la combinacidn con particulas de carburo de silicio (SiC), un
material muy comun en la obtencion de materiales compuestos con matriz metalica
debido a su alta resistencia al desgaste y bajo coste. En 2005, Liu et al. [106], publican una
investigacion sobre la electrodeposicion del compuesto Ni-SiC, en la que se valora la
introduccién de materiales compuestos como un método que afiade un potencial afiadido
a la tecnologia del electroconformado. El estudio se centré en el analisis del efecto de
tratamientos térmicos posteriores sobre la microestructura, resistencia a la traccién,
reacciones interfaciales, y aparicion de fracturas. Entre otras conclusiones se establece
que se obtienen propiedades 6ptimas en términos de resistencia a la traccién (701 MPa)

cuando se somete al material a un tratamiento térmico a 300°C durante 24 horas.

También en 2005, Hu y Chan [98] investigaron el comportamiento y morfologia del
mismo compuesto electroconformado con ondas de tipo triangular, en lugar de con
corriente continua convencional. Se encontr6 que el tamafio de grano de la matriz de
niquel decrecié al aumentar la densidad de corriente media, produciendo a su vez un

incremento en la dureza del material.

2.4.2. Mejora de la uniformidad de espesor

Uno de los parametros de calidad mas importante en la electrodeposicion de metales
es la uniformidad de la distribucién del metal sobre la superficie de la pieza o modelo. El
espesor del metal en cualquier punto de la superficie depende directamente de la
densidad de corriente en dicho punto [9]. Por tanto la variacién de espesor de material
depositado esta determinada por como se distribuye la corriente sobre la superficie del
modelo o pieza sobre la que se esta realizando la electrodeposicién, y ésta depende de
factores geométricos (forma y dimensiones de la célula electrolitica, geometria de la pieza,
posicion relativa con respecto al anodo) y componentes electroquimicos relacionados con
el fendmeno de polarizacién catddica (composicion del electrolito) [107]. Asi pues, la

densidad de corriente, y por consiguiente el espesor de metal, sera alta en aquellas areas



42  Antecedentes

prominentes y cercanas al anodo, debido a la baja resistencia al flujo de corriente con
distancias anodo-catodo pequeias. Contrariamente la densidad de corriente y espesor
sera baja en areas deprimidas y de sombra y en aquellas que presenten una distancia
anodo-catodo mayor, debido al incremento de la resistencia impuesto por el electrolito al

flujo de corriente.

Las investigaciones acerca del origen de la no uniformidad de espesores del metal en
los procesos de electrodeposicidn, asi como del estudio del efecto de los diferentes
factores que intervienen en el proceso y la busqueda de soluciones al problema ha
constituido histéricamente uno de los principales retos en el campo de la
electrodeposicion de metales en general, y en el electroconformado en particular.
Seguidamente se recogen las principales técnicas y métodos que aparecen en la literatura
y que se emplean actualmente en electroconformado para lograr la uniformidad de los

depdsitos.

2.4.2.1. Diseno adecuado del modelo

Con objeto de reducir los efectos indeseados de la no uniformidad de espesor
durante el proceso de electroconformado, a menudo se pueden realizar cambios en el
disefio del modelo que no perjudiquen el funcionamiento de la pieza final. Existen
diversas guias en la literatura en las que se muestran las formas geométricas que
requieren una especial consideracion y se resumen las recomendaciones de disefio mas

importantes que han de tenerse en cuenta.

El fendmeno de concentracion de la distribucién de corriente alcanza su maxima
expresion en los angulos salientes y bordes de la pieza, dando lugar a la acumulacién
excesiva de material en dichas zonas, lo que puede producir la formaciéon de nédulos o
arborescencias. Estos crecimientos descontrolados se convierten en areas de alta densidad
de corriente, asi que cuanto mas grandes se hacen, mas rapido crecen, distorsionando la
electrodeposicion y provocando pérdidas importantes de material. Por tanto, para
minimizar el riesgo de que se produzca éste fendmeno, una de las principales
recomendaciones de disefio es redondear los angulos exteriores con un radio lo mas

generoso posible [9].

El caso opuesto ocurre con las esquinas interiores, son areas de baja densidad de
corriente y, por tanto, con espesores muy bajos respecto a las zonas adyacentes,
convirtiéndose en zonas débiles de la electroforma. Se recomienda aplicar un angulo de
empalme con un radio de al menos 0,05 cm por cada 5 cm de longitud de un lado del

angulo [20].
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Por los motivos anteriormente descritos, rasgos geométricos tales como ranuras de
fondo plano o curvo, muescas o protrusiones con forma de V, agujeros ciegos, aletas y
nervios pueden causar problemas en la distribucién de espesor del metal a menos que las

esquinas interiores y exteriores estén redondeadas con un radio apropiado.

2.4.2.2. Escudos o pantallas aislantes

Los escudos o pantallas se fabrican de materiales no conductores y se sitdan entre el
anodo y el catodo a fin de obstruir el flujo de corriente hacia determinadas zonas del
catodo. Son especialmente empleados para contrarrestar el exceso de deposicion de

metal en bordes y esquinas salientes.

John et al. [108] desarrollaron un escudo formado por una lamina de plastico con una
serie de agujeros distribuidos que ejercen de guia para los iones del metal durante la
electrodeposicion. De este modo se aumenta la resistencia entre anodo y catodo,
minimizando el efecto de concentracién de corriente debido a la geometria de la pieza.
Por su parte, Lee at al. [109] emplearon métodos de analisis numérico para evaluar la
influencia de la forma del escudo y de la posicion en la uniformidad de espesor, y
compararon los resultados de la simulacién con los datos experimentales para la
deposicion de niquel en un bafio de sulfamato de niquel. Por ultimo, Pei et al. [110]
estudiaron los efectos de la presencia de un escudo y otros factores sobre la uniformidad

de espesor en el electroconformado de la aleacién Ni-Co

Entre los dispositivos patentados que emplean este método pueden revisarse los
inventos de Broadbent [111] y Ma [112].

2.4.2.3. Catodos auxiliares o de sacrificio

La disposicion adecuada de catodos auxiliares en zonas en las que la deposicién de
metal es excesiva ayuda a corregir y disminuir las variaciones de espesor y evitar el
crecimiento nodular o arborescente. Al tratarse de elementos activos, los catodos
auxiliares actuan como “ladrones” atrayendo los iones del metal y reduciendo la densidad
de corriente en aquellas areas mas expuestas, tales como aristas y esquinas exteriores. Sin
embargo este procedimiento representa un derroche de energia y material que se pierde,
ya que no es empleado en el crecimiento de la electroforma. Por este motivo el empleo de
catodos auxiliares es una opcién a valorar sélo cuando los métodos anteriores no son

validos.
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En el campo del electroconformado, los autores Yang y Kang [113] y Yang et al. [94]
aplicaron este método de manera experimental para mejorar la uniformidad de espesor

de moldes de niquel y NiCo/SiC respectivamente fabricados mediante tecnologias LIGA.

En la literatura aparecen trabajos basados en modelos numéricos, como el publicado
por Mehdizadeh et al. [114] en el que se analiza la importancia de factores geométricos
como el tamafo y posicién de un catodo auxiliar plano colocado en posicién paralela al
catodo. Oh et al. [115] por su parte, realizan simulaciones numéricas a partir del modelo
basado en la ecuacion de Laplace en electrodeposicion de cobre y se estudia el efecto de
factores tales como agitacion del electrolito, presencia de un catodo auxiliar, tamafo del

anodo y distancia entre anodo y catodo sobre la uniformidad de espesor.

2.4.2.4. Posicionamiento relativo anodo-catodo

En el trabajo publicado por Yang y Kang [113] con soluciones de sulfamato de niquel,
se investigo la influencia debida a separaciones anodo-catodo de 2, 4, 6, 8, y 10 cm, no
encontrandose mejoras en la uniformidad de espesor. Sin embargo, en la investigacion
realizada por Tan y Lim [116], se demostroé que al aumentar la distancia entre electrodos
de 4 a 30 mm la uniformidad aumenté significativamente. Por su parte, Oh et al. [115]
establecen, a partir de una simulacion numérica basada en el método de elementos
finitos, que el efecto tiene una relacidén con las caracteristicas dimensionales del sistema
(tamafo y geometria del deposito, electrodos, etc.) y especialmente de la relacién de
tamafo anodo/catodo, pudiéndose obtener para un sistema dado una distancia 6ptima
que maximice la uniformidad. Esta distancia sera mayor a medida que decrece la relacion

anodo/catodo mencionada.

Entre los dispositivos patentados cabe destacar el desarrollado por Greenspan [117]
que proporciona un movimiento de agitacion a la cesta anddica, asi como un sistema de
distribucion de la corriente al hacerla pasar a través de una rejilla de control dispuesta
entre el anodo y el catodo. Dicha rejilla de control esta configurada para reducir
sustancialmente la variacion en el campo eléctrico a través del catodo. Ademas, Lee et al.
[118] desarrollaron un novedoso disefio de célula de electrodeposicion horizontal para
galvanoplastia que cuenta con un soporte que es capaz de variar la posicién del modelo al
desplazarlo verticalmente a través de un conducto que lo aisla parcialmente del anodo
durante el proceso de metalizacion, consiguiendo mejorar la distribucion de corriente en

la superficie del sustrato.
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Metal electrodepositado
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Figura 2.7. Efecto del posicionamiento relativo anodo-catodo y el empleo de
anodos auxiliares sobre la uniformidad de espesor.

2.4.2.5. Anodos auxiliares

Los anodos auxiliares suelen colocarse en las cercanias de la superficie catddica con el
fin de dirigir la corriente hacia areas que requieran un aumento en el espesor de la capa
de metal depositado. Pueden estar conectados al rectificador principal o uno auxiliar para

controlar la intensidad de corriente de manera independiente al anodo principal [1].

Para obtener el resultado deseado, la posicion debe ser muy precisa. Por este motivo,
generalmente se emplean paquetes de software comerciales que permiten realizar
simulaciones parar calcular la distribucién de espesores y determinar la configuracion
optima de los anodos y su combinacion con escudos aislantes o catodos auxiliares.
También se han desarrollado métodos probabilisticos [119] que fueron validados a partir

de ensayos experimentales.

2.4.2.6. Forma y tamaio del anodo

Algunas de las guias consultadas hacen referencia a la mejora de la distribucion de
espesor en procesos de electrodeposicion debida al empleo de anodos o cestas anddicas
conformadas, es decir, disefiadas para seguir la forma de la pieza o modelo. Con este
método se consigue una distancia anodo-catodo constante, lo que contribuye a una
mejora en la uniformidad de la distribucién de la corriente en la superficie catédica [1],
[20].

Los autores Zhang et al. [120] proponen un nuevo método para optimizar el disefio
del perfil del anodo, mientras que Yang y Leu [121] patentaron un proceso para la
produccion rapida de utiles y herramientas mediante electroconformado en el que se

incluye la fabricacion de anodos conformados.
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Figura 2.8. Mejora de la uniformidad de espesor
mediante anodo conformado.

En geometrias de revolucion, es posible mejorar la uniformidad de los depd&sitos, asi
como incrementar la tasa de deposicion sobre el catodo aplicando sobre éste un
movimiento de rotacién. Esta rotacion tiene como consecuencia un reordenamiento
continuo de la distribucién de densidad de corriente sobre la superficie catddica, lo que se
traduce en unas diferencias de espesores menores que las que resultarian entre zonas de
altas y bajas densidades de corriente cuando se trabaja con el catodo estatico. La rotacion
del catodo permite obtener depositos “uniformes” en todos aquellos puntos situados en
la misma érbita, pudiendo combinarse con anodos conformados [122]. Las variaciones de
espesores obtenidas a lo largo del eje de rotacion deberan ser corregidas por otros

medios, tales como el pulido simultaneo propuesto por Zhu et al. [123].

2.4.2.7. Composicion, temperatura y agitacion del baio electrolitico

Algunos de los trabajos publicados en esta area se centran en el estudio del efecto de
la concentracidn de la solucion electrolitica. Por ejemplo, Tan y Lim [116] establecen que,
en un bafos Watts, la uniformidad de distribucion de espesores mejora al aumentar la
concentracion de sulfato de niquel, al aumentar la temperatura y con una apropiada

agitacion del bafo.

En referencia al empleo de aditivos, esta demostrado que el uso de agentes
nivelantes, tales como el 2-butino-1,4-diol, en electroconformado de niquel puede
mejorar la distribucion de metal sobre el modelo al suprimir el crecimiento de nédulos y
previniendo la formacién de un plano de debilidad en esquinas interiores [20]. Segun
Abdel-Hamid [95], el poder de deposicion de un bafio Watts aumenta por la adiciéon de
iones de sodio, especialmente en forma de hipofosfito de sodio, que pueden aumentar la

reduccion de los iones de niquel.
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Otra investigacion reseflable es la realizada por Leith y Schwartz [124] para la
deposicion de la aleaciéon Ni-Fe con bafo de sulfamato de niquel/cloruro de hierro, en la
que determinan que la composicion éptima es aquella que minimiza el efecto producido
por la agitacién del bafio. Dentro del campo del electroconformado, Malone y Winkelman
[125] determinaron que para la aleacion Ni-Mn la uniformidad de deposicion, que a su vez
afecta a la distribucion de la concentracion de manganeso, es afectada por la resistencia
de la solucion y agitacion de la misma, asi como por los efectos geométricos. La
concentracién de manganeso en el depodsito debe estar entre 2.000 y 3.000 ppm para

obtener propiedades fisicas éptimas.






Capitulo 3

Efecto de los Aditivos Organicos sobre
las Propiedades de las Electroformas

3.1. Introduccion

El estudio de la influencia de los aditivos organicos sobre las propiedades de los
electrodepositos de niquel ha sido abordado por diversos autores, sin embargo de la
recopilacién de trabajos publicados expuesta en el capitulo 2 se desprende que la mayor
parte de las investigaciones han estado centradas fundamentalmente en bafios Watts para
la obtencidn de recubrimientos por galvanoplastia, la mayoria con funciones decorativas,
en las que el objetivo es obtener recubrimientos brillantes, nivelados y con buenas
propiedades mecanicas, segun su funcionalidad. Las referencias basadas en bafios de
sulfamato estan en franca minoria respecto a las anteriores, y entre las que se han
consultado, resulta dificil establecer de una manera clara qué combinaciones de aditivos
ofrecen mejores prestaciones para aplicaciones tipicas de electroconformado, en las que
los espesores de depdsito son sustancialmente mayores que en el resto de procesos de

electrodeposicion, lo cual se convierte en un factor relevante.

El objetivo del estudio experimental presentado en este capitulo es determinar el
efecto que genera la incorporacién de pequefias concentraciones de una serie de aditivos
organicos en bafios electroliticos de sulfamato de niquel convencional sobre las
propiedades mecanicas y la distribucion de espesor de las electroformas obtenidas. Para
ello, se ensayaron un total de cinco compuestos organicos de forma individual y
combinados, de tal modo que se pudieran analizar también los efectos sinérgicos de los
mismos. El analisis se centré en las siguientes propiedades: uniformidad de espesor y

crecimiento de bordes, microestructura, microdureza y tensiones internas.

49
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A lo largo del capitulo se describen tanto la metodologia desarrollada en la fase de
experimentacion como los equipos y materiales empleados para la obtencion las
electroformas, dando especial relevancia a los compuestos organicos y las condiciones de
operacion empleadas en la electrodeposicion. Posteriormente, se describen los
procedimientos y los equipos utilizados en la preparacion de muestras y medicién de cada
una de las propiedades objeto de estudio, se presentan y analizan los resultados de mayor

relevancia y se indican las conclusiones extraidas en esta fase de la investigacién.

3.2. Desarrollo experimental
3.2.1. Seleccion de aditivos organicos

La fase de seleccion de los aditivos organicos que iban a ser objeto de investigacion
comenz6 con una busqueda bibliografica de los compuestos utilizados en bafios de
sulfamato de niquel y los rangos de concentraciones comunes. Entre referencias
consultadas, las méas destacadas en esta fase de selecciéon fueron las publicadas por
Safranek [126], Di Bari [9] y Watson [32]. Se decidio incluir en el estudio experimental
aditivos abrillantadores (o de clase I), cuya principal funcién es reducir el tamafio de grano
y aumentar el brillo, en combinacion con aditivos nivelantes (o abrillantadores de clase II),
caracteristicos por producir depositos brillantes con buenas caracteristicas de ductilidad y
nivelacion. Finalmente se escogieron un total de cinco aditivos organicos, tres
abrillantadores: acido-1,3,6-naftalen trisulfonico (sal de sodio) (NTS), p-Toluensulfonamida
(p-TSA) y sacarina; y dos nivelantes: 2-butino-1,4-diol (BD) y cumarina. Las estructuras

moleculares pueden consultarse en la Tabla 3..
3.2.2. Diseiio de experimentos

Se realizd un disefio de experimentos factorial de dos factores: aditivos
abrillantadores y nivelantes. Los tres abrillantadores anteriormente indicados se
combinaron a tres niveles de concentracion con los dos nivelantes a concentracion
constante, tal como se especifica en la Tabla 3.2. Segun la bibliografia consultada, las
concentraciones investigadas de los abrillantadores NTS y p-TSA en bafios de sulfamato
de niquel oscilan entre los 2 y 11,25 g/L. De ahi que se establecieran los niveles en 2,4y 8
g/L. En cambio los valores de concentracion para la sacarina son notablemente inferiores.
W. H. Safranek [22] hace referencia al uso de sacarina en concentraciones de 0,5 a 4 g/L
(obteniendo tensiones de compresion), mientras que S. A. Watson [32] por su parte sefiala
que con adiciones superiores a los 2 g/L de este compuesto los efectos sobre las
tensiones internas y microdureza son poco significativos. Esta tendencia es corroborado

por Xuetao et al. [61] y Yang et al. [127], que sin embargo establecen el valor limite en 3
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g/L. Teniendo en cuenta estas referencias, se decidi® emplear la sacarina en

concentraciones de 0,5; 1y 2 g/L.

Ademas de las combinaciones descritas, se efectuaron tres ensayos adicionales al
disefio de experimentos en las que se empled cada uno de los aditivos abrillantadores sin
nivelantes a una concentracion fija de 2 g/L con el objetivo de extraer resultados
adicionales que permitieran efectuar un analisis mas completo del efecto sinérgico de
ambos tipos de aditivos sobre cada una de las propiedades estudiadas. Para determinar la
concentracién 6ptima de los nivelantes se realizé una serie de ensayos preliminares que se
describen en el apartado 3.2.2.3. En total, incluyendo los ensayos preliminares, se

realizaron un total de 48 ensayos.

Tabla 3.1. Adlitivos organicos empleados en la investigacion.

Abrillantadores (Clase I) Nivelantes (Clase II)
* Acido-1,3,6-naftalen trisulfonico (NTS) | 2-butino-1,4-diol (BD)
P : NS Non
D'} .-‘J:I i
Hz00 & '-:'\-D

Cumarina

p-Toluensulfonamida (p-TSA) k

o
H,N—

CH.

Sacarina
Q

VP
\NH j
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3.2.2.1. Condiciones operativas

El bafio empleado consistio en una solucion de sulfamato de niquel convencional
cuya composicion se muestra en la Tabla 3.2. Se escogié este electrolito debido a las
ventajas que presenta frente a los bafios Watts, principalmente las bajas tensiones internas
en las electroformas, asi como una dureza mayor y alta velocidad de deposiciéon. Ademas,

el control de su composicién es sencillo y permite operar con una gran cantidad de
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aditivos. Para realizar la formulacidn se partié de una disolucion comercial de sulfamato
de niquel concentrado de la marca comercial Ampere system ibérica (con una
concentracion de niquel de 180 g/L), cloruro de niquel hexahidratado Se/nic® y &cido
borico granular (99,9%) marca EtiBorik Asit. Se efectuaron valoraciones periddicas como
procedimiento de control de la concentracion de los distintos componentes del bafio y su

adecuacion a los valores 6ptimos.

El intervalo comun de densidades de corriente en procesos de electrodeposicion de
niquel empleando bafios de sulfamato convencional es de 1 — 10 A/dm?. Para este trabajo,
se mantuvo un valor constante de densidad de corriente medio de 4 A/dm?y el tiempo de
deposicion elegido fue de 24 horas. El objetivo era lograr un espesor tedrico superior a 1
mm sobre un catodo de dimensiones 30x30mm. El pH del bafio electrolitico se mantuvo
en un intervalo de 4 a 4,5. Se realizaron controles regulares antes de cada ensayo

mediante un pH-metro digital Hanna, modelo HI9811-5.

Tabla 3.2. Condliciones operativas de los ensayos.

Composicion del electrolito

Ni(SO3 NH2)2- 4H,0 400 g/L
NiCl6H,0 11 g/L
H3BO3 50 g/L

Abrillantadores (Clase I)

Acido 1,3,6-naftalen-trisulfénico (NTS) 2;4;,89/L
p-Toluensulfonamida (p-TSA) 2;4;,8¢/L
Sacarina 05 1;,2g/L

Nivelantes (Clase II)

2-butino-1,4-diol (BD) 200 mg/L
Cumarina 200 mg/L

Condiciones de electrodeposicion

pH 4,5
Temperatura 45°C
Densidad de corriente 4 A/dm?
Tiempo de deposicion 24 horas

3.2.2.2. Métodos y materiales
« Catodos

El material de la zona activa de los catodos fue una superficie plana acero inoxidable

AISI 316 de geometria cuadrada con dimensiones 30x30 mm. Esta eleccion se debe a que
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se requerian electroformas de geometria simple, pero con tamafio suficiente como para
realizar los posteriores ensayos de analisis de las propiedades de las mismas: medida de
espesores, microdureza y analisis metalografico. Se optd por catodos permanentes que
fueran fabricacién sencilla y facilitaran la agilidad en el proceso de separacion de las
probetas y preparacion para el siguiente ensayo. En la fase de preparacion se sumergia el
conjunto en barniz pelable para posteriormente cortar, por medio de una plantilla, la zona
activa de acero inoxidable con dimensiones mencionadas, quedando el resto aislado, tal y

como se observa en la Figura 2.6.

Filabudrd d B
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Figura 3.1. Catodo antes y después de la electrodeposicion.
« Anodos

Se emplearon anodos comerciales de la marca Inco, modelo “S-Rounds Electrolytic
Nickel'. Se trata de piezas individuales redondeadas de unos 25 mm de diametro y 6.5
mm de espesor que no presentan las esquinas o bordes afilados caracteristicos de las
piezas cuadradas, lo cual garantiza un mejor asentamiento en las cestas y una
manipulacion mas segura. Ademas, el modelo seleccionado contiene una pequefa
cantidad de azufre que eleva la activacion electroquimica de la reaccion de
disolucion del anodo. Durante la disolucién del anodo, el azufre permanece en

forma de sulfuro de niquel extremadamente insoluble.

Las cestas anodicas eran de titanio y estaban forradas con bolsas de polipropileno
cuya funcion es retener las particulas insolubles derivadas de la disolucién de los anodos,

pero permitiendo el paso de los iones de niquel.
» Equipo de electroconformado

El equipo de ensayos de electroconformado utilizado estaba constituido por una zona
de deposicidon y una zona de regulacion y control. La primera es donde tuvo lugar la
electrodeposicion de las electroformas y estaba formada por dos vasos reactores de vidrio

introducidos en un bafio termostatico para mantener la temperatura requerida para el
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proceso, ademas de los anodos y catodos y un sistema de conexiones con la zona de
regulacion y control (Figura 3.2). Los vasos reactores contenian 1,2 litros de solucion
electrolitica cada uno y durante la electrodeposicion se cubrieron para evitar la pérdida
excesiva de agua de la soluciébn por evaporacién. Ensayo y réplica se realizaron

simultaneamente con dos rectificadores diferentes.

Figura 3.2. Zona de deposicion del equipo de electroconformado.

La zona de regulacién y control estaba formada por los dos rectificadores de corriente
y el equipo para la preparacion y control de la solucién electrolitica. Como se indico
anteriormente se utilizaron dos rectificadores con objeto de reproducir ambas réplicas
simultaneamente. Entre las caracteristicas técnicas del rectificador 1 cabe sefalar un rango
de voltaje en corriente continua de 0-16 V e intensidad maxima de 50 A, mientras para el
rectificador 2 eran 0-30 V y 10 A respectivamente. En ambos equipos la regulacién es
continua por volante y la refrigeracién por aire. Durante los ensayos suministraban una
intensidad regulada de 0,36 A, que para las dimensiones del catodo indicadas (30x30 mm)

suponen una densidad de corriente 4 A/dm®.

Por otra parte, la preparacién y el control del bafo electrolitico se realizd en un
equipo independiente que disponia de un sistema de recirculacién para mantener en todo
momento cierta homogeneidad del mismo y asegurar la correcta disolucion del cloruro de
niquel y del acido bdrico. Este equipo (ver Figura 3.3) constaba de un deposito de vidrio
de unos 12 litros de capacidad, atemperado por medio de un bafio termostatico. El
sistema de bombeo estaba compuesto por una bomba de arrastre magnético y por un

filtro de polipropileno.
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Figura 3.3. Equipo para la preparacion del bario electrolitico.
3.2.2.3. Procedimiento experimental y ensayos preliminares

A continuacion se describe el procedimiento seguido en cada uno de los ensayos

definitivos de electrodeposicién durante la fase experimental:

4.

5.

la

Preparacion de los catodos.

Preparacion de la solucién electrolitica cuando era necesario y valoraciones para el
control y ajuste de las concentraciones de sus componentes en los valores dptimos.
Se comprobaba a su vez que el pH estuviera dentro de los limites previamente

establecidos y mantenia a una temperatura de 45°C.

El volumen de bafio electrolitico contenido en cada uno de los vasos-reactores en los
que tenia lugar la electrodeposicién era de 1,2 litros. Una vez en los vasos, se disolvia
la cantidad adecuada de aditivos en cada ensayo para alcanzar las concentraciones

deseadas.

Una vez hechas todas las conexiones necesarias con los rectificadores, se ponian
éstos en marcha, haciendo circular una intensidad de corriente de 0,36 A en cada uno

de los bafios contenidos en los dos vasos.

Transcurrido un tiempo de 24 horas, se sacaba el conjunto catodo-electroforma del

bafio y se procedia a su separacion.

. Se determinaba la masa de los depdsitos obtenidos, haciendo uso de una balanza

electrénica de precision de AND, modelo GR-200, con capacidad y resolucién de 210

g x 0,1 mg.

Inicialmente se llevd una serie de ensayos preliminares con el objetivo de determinar

concentraciéon de nivelantes que ofrecia mejores resultados y que después se

estableceria como constante en la serie de ensayos definitivos. Los ensayos preliminares
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se realizaron usando como abrillantador el NTS a concentracién de 2 g/L y se fijo una serie
de cuatro concentraciones para los nivelantes: 20; 200; 500 y 1000 mg/L. Tras efectuar un
analisis comparativo de las caracteristicas de las electroformas obtenidas se determind
que, tanto para el BD como para la cumarina, la concentracion de 200 mg/L ofrecia los
mejores resultados en brillo, nivelacién y tensiones internas. Tal como en aprecia en las
siguientes imagenes, concentraciones mas elevadas de nivelante no mejoran la nivelacion
en el crecimiento de borde y sin embargo pueden conducir a la aparicion de
precipitaciones en los depositos. Ademas en el caso del BD el efecto de incremento de las

tensiones internas es notable, llevando a la fractura de la electroforma a 1000 mg/L.

Figura 3.4. Ensayos preliminares con BD (a) 20 mg/L (b) 200 mg/L (c) 500 mg/L (d) 1000 mg/L

Figura 3.5. Ensayos preliminares con cumarina (a) 20 mg/L (b) 200 mg/L (c) 500 mg/L (d) 1000 mg/L
3.3. Estructura metalografica

3.3.1. Introduccién

El proceso de cristalizacion en la electrodeposicion de metales implica la
incorporacion de adatomos en red la cristalina, lo que se traduce en (1) la formacion de
nuevos cristales o (2) el crecimiento de cristales antiguos. Los principales factores que
favorecen el caso (1) son tres: una elevada cantidad de adatomos, un alto sobrepotencial y
una baja tasa de difusion superficial; y viceversa para el caso (2) [89]. A su vez estos
factores se ven afectados por la composicién del electrolito, las condiciones operativas, la
naturaleza del sustrato y en particular por sustancias extrafas inhibidoras de crecimiento,

tales como como los aditivos organicos [128].

La estructura macroscopica resultante dependera de que haya habido una formacion
continua de nucleos nuevos o del hecho de que se haya producido un crecimiento de

dichos nucleos. Cuando las condiciones en que se produzca el depdsito favorezcan la
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formacion de nuevos nucleos se obtendran estructuras de grano fino, que contendran un
gran numero de cristales pequefios. Por el contrario, cuando se den condiciones que
favorezcan el crecimiento de los cristales inicialmente formados, se obtendran cristales

grandes, aunque en nimero pequefo.

En definitiva, y teniendo en cuenta lo dicho anteriormente, en los depdsitos metalicos

se pueden distinguir tres tipos diferentes de grupos cristalinos:

= Estructuras caracterizadas por el crecimiento de los cristales inicialmente formados,

sin la aparicion de otros nuevos.

» Estructuras en las que soélo una parte de los cristales depositados continué su

crecimiento, apareciendo nucleos nuevos.

= Estructuras con apenas crecimiento cristalino, sino caracterizadas por la aparicion

continua de nuevos nucleos.

Para los recubrimientos metalicos mas comunes, las estructuras que podemos

encontrar son las cuatro siguientes [2]:
= Estructura Columnar.

Son caracteristicas de soluciones acidas de iones simples que no contienen aditivos.
Los depositos con esta estructura muestran las resistencias a traccion y las durezas mas
bajas, asi como alta ductilidad. Sus tamafios de grano son los mas grandes, tal como se

observa en la primera imagen de la siguiente figura.
= Estructura Fibrosa.

Esta estructura se obtiene cuando se emplean determinados aditivos en el bafio, o se
emplean bajas temperaturas con altas densidades de corriente, lo que favorece la
formacion de nuevos nulcleos mas que el crecimiento de los ya existentes. Sus
propiedades mecanicas suelen ser intermedias entre las estructuras columnar y de grano

fino.
= Estructura de grano fino.

Esta estructura suele obtenerse en bafios de iones complejos o con ciertos agentes de
adicion. Son depdsitos menos duros, menos densos y muestran resistividades eléctricas
mas altas debido a la presencia de impurezas depositadas. En lo que respecta a las
propiedades mecanicas se cumple que son relativamente duros y fuertes y algunos de
ellos bastante ductiles (30% de elongacidn). Se forman fundamentalmente por la

presencia de impurezas.
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Figura 3.6. Estructuras columnar y fibrosa de depdsitos de niguel [2].
« Estructura Laminar.

Los granos de este tipo de estructura se distribuyen en el interior de laminas o
bandas. Son caracteristicas de depdsitos brillantes que resultan de la adicion de sustancias
que contienen azufre. Son los que presentan mayor resistencia a traccion y dureza,

aunque con baja ductilidad.

Figura 3.7. Estructuras de grano fino [2] y laminar [129] de depdsitos de niguel.

Este tipo de estructura es pues la mas interesante para aquellas aplicaciones en las
que las electroformas vayan a estar sometidas a altas exigencias mecanicas. Sin embargo
la presencia de azufre codepositado podria también suponer un inconveniente, ya que
provocaria un aumento de la fragilidad de las cascaras en especial cuando se opere a altas
temperaturas, por encima de los 200°C [32], [56]. Esta consideracién debe tenerse muy
presente a la hora de seleccionar los aditivos adecuados en funcion de la aplicacion final

de la electroforma.

Otro aspecto que tiene una importancia significativa en el desarrollo de la estructura
metalografica del depdsito es la naturaleza de la superficie del sustrato sobre el que se
realiza la electrodeposicion, es decir, el catodo del sistema [130], [131]. De forma general,

se puede afirmar que cuanto mas pulida y brillante sea la superficie del catodo es mas facil
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obtener una estructura de tamafo de grano mas reducido.
3.3.2. Métodos y materiales

El estudio de la influencia de los aditivos organicos sobre la estructura metalografica
se centré en el analisis de las imagenes de microscopia Optica tomadas en la seccion
transversal de los diferentes especimenes tras realizar un ataque quimico. El
procedimiento seguido en la preparacion de las réplicas y caracterizacién de la estructura

metalografica fue el siguiente:

1. Se cortaron los bordes de la electroformas por medio de una tronzadora de disco
abrasivo, de tal forma que las dimensiones de la muestra para el posterior montaje en

pastillas fuera aproximadamente de unos 25 x 5mm.

2. Se realizd el montaje pastillas de resina fendlica de 40mm de diametro. El proceso de
embutido se ejecutd mediante una prensa automatica de la marca Buehler, modelo
Simplimet 1000.

3. Se sometié el conjunto a un pulido con la secuencia mostrada en la Tabla 3.3. Se

empled una pulidora automatica de la marca Buehler, modelo Phoenix 4000.

Tabla 3.3. Secuencia de pulido efectuada en la preparacion de las muestras.

Tamaiio de abrasivo P320 P500 P1200 9 um 6 pm 1pm
Lubricacion Agua Agua Agua Pulverizado  Pulverizado  Pulverizado
Tiempo (s) 30-60 30-60 30-60 180-300 120-300 60-120
Fuerza (N) 20 20 20 25 25 15
Velocidad (rpm) 300/150 300/150 150/150 150/150 150/150 150/150

4. Se realiz6 un ataque quimico con el reactivo denominado Marble siguiendo la
recomendacién de la norma ASTM E407-07 Microetching Metals and Alloys para
niquel y sus aleaciones. El reactivo es una solucién compuesta por 50mL de agua, 50
mL de HCl y 10 g de CuSOA4. El ataque se efectuo por inmersion en cuatro fases de 5
segundos cada una, realizandose un aclarado con agua destilada entre cada una de

ellas.

5. Las muestras fueron observadas en un microscopio polarizador de la marca Carl
Zeiss, modelo Axio Sxope.Al, que dispone de seis objetivos 5x, 10x, 20x, 50x, 100x y
luz halégena de 50W.



60  FEfecto de los aditivos orgénicos sobre las propiedades de las electroformas

3.3.3. Resultados y discusion

En primer lugar, se muestran las micrografias que corresponden a la probeta obtenida
con un bafo sin aditivos (Figura 3.8). Como puede observarse, se trata de una estructura
columnar formada por granos paralelos a la direccion de crecimiento del depdsito;
estrechos, por debajo de las 20 um de ancho; y alargados, la longitud de algunos abraca el
espesor total de la electroforma. Los granos columnares son caracteristicos de depositos
obtenidos en soluciones acidas [2], como es el caso del sulfamato de niquel, y coincide
con la morfologia observadas para densidades de corriente similares publicadas por
Banovic et al. [132] y Godon et al. [104], que emplearon este tipo de bafio sin aditivos.
Ademas, cabe destacar que, de acuerdo a lo publicado por Rasmussen et al [29] y Nam et
al. [133] con bafios Watts, el ancho de grano va aumentando a medida que crece el

espesor de deposito y se aleja del sustrato.

Figura 3.8. MO de seccion transversal. Bafio sin aditivos.

Como se indico con anterioridad, el refinamiento de grano es el resultado de
condiciones que favorecen la formacion de nuevos nucleos de cristales durante la
electrodeposicion. Segun afirma Dini [2], tales condiciones estan generalmente
relacionadas con factores que incrementan la polarizacion catédica, como es el caso de los
aditivos organicos. Por ejemplo, las curvas de polarizacién para bafios Watts presentadas
por Nakamura et al. [41] indicaron que la adicion de 5 mM de sacarina al electrolito
aumento el potencial catodico en alrededor de 100 mV. Este fendmeno es debido al
efecto de inhibicion sobre la reduccion de los iones de niquel provocado por los
compuestos organicos, cuyos enlaces insaturados hacen que se adsorban en la superficie
catodica, bloqueando los lugares libres para la deposicién de niquel [134]. Asi pues, el
crecimiento del sobrepotencial tiene como resultado el aumento de la tasa de nucleacion

y, por consiguiente, la disminucion del tamafio de grano [135].
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Figura 3.10 MO de seccion transversal. Aditivos: p-TSA (2 g/L) y BD (200 g/L).

Figura 3.11. MO de seccion transversal. Aditivos: Sacarina (0,5 g/1) y BD (200 g/L).

Las muestras depositadas en presencia de p-TSA y Sacarina combinados con BD (200
mg/L) presentaron en su seccion transversal estructura estratificada o de bandas similar a
la obtenida por Banovic et al. [136] a 0,5 A/dm” en bafio de sulfamato sin aditivos. La
formacion de estas bandas ha sido atribuida a una combinacion de refinamiento de grano
y codeposicion de ciertos iones extrafos, tales como azufre y carbono, provenientes de los
agentes aditivos [26]. Se aprecia que la distribucién de las bandas no es uniforme,

especialmente en el testigo depositado en presencia de p-TSA, en el que se concentran en
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la zona cercana a la superficie externa de la electroforma (la mas alejada de la superficie

del modelo).

Las electroformas obtenidas en presencia de NTS (Figura 3.9) muestran una estructura
laminar mas definida en la que la separacion entre las bandas es constante. Se trata de
una morfologia similar a las publicadas en la tesis realizada por Marrero [129], en la que
se justifica la idoneidad de este tipo de estructuras para aplicaciones de fabricacién rapida
de moldes de inyeccion. Es de esperar pues que la microdureza sea superior a la obtenida

con los otros dos abrillantadores.

Figura 3.13. MO de seccion transversal. Aditivos: p-TSA (2 g/L) y Cumarina (200 g/L).

Por otra parte la combinacién de los tres abrillantadores con cumarina en
concentracién de 200 mg/L da como resultado depositos con estructura de grano fino, tal
como se muestra en las Figura 3.12Figura 3.13Figura 3.14. Se comprueba pues que existe
una concordancia entre efecto de la adiciéon de cumarina en bafios de sulfamato y las
numerosas referencias de este tipo de estructura para bafios Watts, algunas de reciente
publicacion [133]. Las electroformas con estructura de grano fino presentan menor
dureza que los de estructura laminar obtenidos con BD como nivelante, en cambio

conservan cierta ductilidad propia de los depdsitos sin aditivos, lo cual puede resultar
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interesante para ciertas aplicaciones.

Figura 3.14. MO de seccion transversal. Aditivos: Sacarina (0,5 g/!) y Cumarina (200 g/L).

Los resultados demuestran que el efecto del aditivo nivelante tiene una importante
influencia sobre la estructura metalografica de los depositos. El refinamiento de grano es
mayor en presencia de BD que con cumarina, lo cual tiene que ver con la diferencia de
capacidad de adsorcion del aditivo, que depende a su vez de la estructura molecular del
compuesto organico y del tipo de enlaces insaturados que posea [37]. Esta teoria es
contrastada por Macheras et al. [30], que proclaman que la geometria de la molécula de
BD favorece la adsorcion del aditivo sobre la superficie metalica, mientras que en el caso

de la cumarina, la complejidad de su molécula hace que su adsorcidon mas dificil.
3.3.4. Conclusiones

La observacion y andlisis por microscopia éptica de la estructura metalogréfica en la
seccion transversal de las electroformas de niquel muestran que la presencia de aditivos
organicos tiene un efecto de refinamiento de grano importante sobre la estructura

columnar tipica de los depdsitos en bafios de sulfamato de niquel sin aditivos.

Los aditivos nivelantes tienen un efecto mas decisivo que los abrillantadores en la
tipologia de estructura. Asi lo demuestra el hecho de que todas las combinaciones con
cumarina presentan una estructura de grano fino, mientras que con BD la estructura es de
tipo laminar, lo que constata ademas que también en bafios de sulfamato el efecto

inhibidor de la cumarina es menos marcado que el del BD [137].

El efecto sinérgico mas importante se genera en la combinacién de NTS con BD,
obteniéndose una estructura laminar mas definida y uniforme que para el resto de

mezclas.
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3.4. Uniformidad de espesor y crecimiento de borde
3.4.1. Introduccion

Tal como se menciond en el capitulo 2, uno de los mayores problemas asociados al
proceso de electroconformado es el control de la uniformidad del espesor de las
electroformas obtenidas. La variacién del espesor de metal depositado en distintos puntos
de la electroforma se relaciona a la distribucion de la corriente eléctrica sobre la superficie
catddica, la cual estd determinada fundamentalmente por factores geométricos tales
como la forma de la pieza, la localizacién relativa de la misma respecto del anodo, asi
como respecto de otras piezas en el caso de que se depositen varias piezas a la vez
(configuraciones en rack). La densidad de corriente sera alta en aquellas areas
prominentes o cercanas al anodo, debido a la baja resistencia al flujo de corriente con
distancias anodo-catodo pequefas. Contrariamente la densidad de corriente serad baja en
las zonas valle y en aquellas que presenten una distancia anodo-catodo mayor, debido al
incremento de la resistencia impuesto por el electrolito al flujo de corriente. Estas
variaciones en la densidad de corriente inevitablemente implican que aquellas areas
totalmente enfrentadas y cercanas a la superficie anddica recibiran un espesor de deposito
mayor que aquellas areas mas alejadas del anodo o que se encuentran en sombra
respecto de la orientacion principal definida por la superficie anédica. La no uniformidad
en la distribucion de corriente, asi como los diferentes gradientes de concentracion de los
iones metalicos, puede afectar significativamente a la composicion y a la microestructura

de las electroformas, y por lo tanto, a sus propiedades mecanicas.

El fenomeno explicado anteriormente, tiene su maxima expresion en los bordes y
esquinas del modelo, en angulos agudos y en general en las aristas cortantes. Las
esquinas exteriores y bordes dan lugar a una concentracion de las lineas de corriente
sobre ellas como consecuencia de la acumulacion de cargas en estas zonas (efecto de las
puntas). Asi pues, la electrodeposicion en estas zonas se caracteriza por tener lugar a
velocidades de deposicion mas altas que en el resto de la pieza, haciendo que este efecto
sea cada vez mas pronunciado que puede derivar, especialmente en los bordes, en
crecimientos de tipo arbdéreo o nodular, un defecto que supone la pérdida de una
cantidad notable de metal depositado. En cambio, en las aristas interiores se produce el

efecto contrario, dando lugar a la denominada debilidad de esquina.

Las soluciones convencionales para mejorar la uniformidad del depdsito pasan por
seguir la recomendaciones de disefio adecuado del modelo y el uso de catodos de

sacrificio, pantallas y/o anodos auxiliares [20].
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+ Catodo

Anodo Anodo

Figura 3.15. Distribucion no uniforme de corriente y
espesores sobre la superficie del catodo.

En las referencias consultadas, centradas mayoritariamente en el estudio del proceso
de electrodeposicion para pequefios espesores, no aparecen estudios que valoren de una
manera cualitativa o cuantitativa la mejora que puede suponer el efecto de nivelacion
producido por los aditivos sobre la distribucion de espesor del depdsito y el crecimiento
de borde. En electroconformado, donde los espesores de metal son notablemente
superiores al resto de procesos de electrodeposicion, el estudio comparativo del efecto de
diferentes combinaciones de aditivos sobre estas dos variables tiene un especial interés a

la hora de reducir la pérdida de material y los tiempos de fabricacién.
3.4.2. Métodos y materiales
= Uniformidad de espesor

En primer lugar, el objetivo fue analizar la uniformidad del espesor en aquellos puntos
situados dentro del area central de la electroforma, delimitada por las lineas azules en la
Figura 3.16, para cada una de las electroformas obtenidas. No se considerd pues en esta
primera fase el crecimiento de bordes, que se analizara en la siguiente seccion. El
procedimiento consistio en tomar cinco medidas en cada una de las piezas: cuatro de ellas
en cada una de las esquinas y otra el centro de la superficie indicada (indicadas con un
triangulo rojo en la Figura 3.16), haciendo uso de un micrémetro analégico de exteriores
de contacto esférico con un rango de mediciones de 0 a 25 mm y una resolucion de 0,01
mm. Para hallar la posicion del punto central, se midieron el largo y el ancho en cada pieza

por medio de un pie de rey.

El indicador elegido como representacion de la distribucion de espesores es el
coeficiente de variacion, que se define como la relacion entre la desviacidon estandar y la

media aritmética de las cinco medidas tomadas.
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Figura 3.16. Superficie y puntos de medida del espesor.
= Crecimiento de borde

Por otra parte, se efectud la evaluacién cuantitativa del efecto de los aditivos sobre el
crecimiento de borde. Este analisis se realizd tomando como referencia la masa del
crecimiento de borde, obtenido por diferencia de masas entre la total de la electroformay
la de la zona central medida con anterioridad. La masa de la zona central se obtuvo de

manera indirecta a partir del espesor medio y el peso especifico del niquel (8,9 g/cm?).

El método para calcular el espesor medio de la zona central a partir de las cinco
mediciones antes sefialadas se describe a continuacion. En primer lugar, se procedié a la
digitalizacién 3D de wuna de las electroformas (en concreto la numero 23,
electrodepositada en un bafio sin aditivos), obteniéndose las dimensiones mostradas en la
Tabla 3.4.

Figura 3.17. Digitalizado de la zona central de la probeta 23.

Tabla 3.4. Resultados de mediciones realizadas en la probeta 23 por digitalizado.
Espesor medio (mm) Desviacion tipica (mm) Ancho (mm) Alto (mm) Area (mm)

0,731 0,048 26,541 26,541 709,308
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En base al resultado de espesor medio determinado en el digitalizado para la pieza 23
y las mediciones realizadas con micrometro en los cinco puntos anteriormente indicados,
se establecid un porcentaje de distribucion de espesor en el que el 60% correspondia a las
medidas tomadas en las esquinas (un 15% para cada una) y el 40% al espesor en el punto
central. Se aplico este criterio a fin de estimar su espesor medio de todas las probetas a

partir de las cinco mediciones realizadas con el micrometro.

3.4.3. Resultados y discusion

Durante la realizacién de los ensayos de electrodeposicion se pudo constatar
visualmente el efecto de nivelacion en la zona de los bordes de las electroformas
provocado por la presencia de los aditivos. Este efecto se traduce en una disminucion y
uniformidad del tamafo de los nédulos a lo largo del borde, tal como puede apreciarse

claramente en las imagenes de la Figura 3.18.

Figura 3.18. Efecto de borde en las electroformas obtenidas (a) sin aditivos
(b) en presencia de 0,5 g/L de sacarina y 200 mg/L de BD.

Seguidamente se analizan los resultados del efecto de los aditivos sobre el
crecimiento de borde, definido como el porcentaje de la masa de los bordes respecto a la
masa total de las probetas. En las electroformas depositadas en bafo sin aditivos el
crecimiento de borde medio fue de un 44% y corresponde al primer punto de las graficas
mostradas a continuacion. El grafico de la Figura 3.19 muestra que el aumento de la
concentraciéon de los dos nivelantes tiene una incidencia poco significativa sobe el
crecimiento de borde, tal como corrobora el anélisis estadistico. El efecto de la cumarina

es ligeramente mejor que el de BD, alcanzando un minimo del 32% a 200 mg/L.
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Figura 3.19. Crecimiento de borde en funcion de la concentracion de BD y
cumarina en electrolito con 2 g/L de NTS.

Los efectos de la concentracion de los abrillantadores aparecen en las Figura 3.20
Figura 3.21. En la primera de ellas se combinaron con BD y se aprecia que la tendencia
general es la reduccion del efecto de borde en primera instancia y una estabilizacién a
medida que aumentan las concentraciones. El p-TSA y el NTS dan los mejores resultados,
con una reduccion de hasta un 14%, aunque en el caso del segundo este minimo no se
alcanza hasta los 4 g/L. Por su parte, con la sacarina la reduccion del porcentaje de masa
de los bordes se estabiliza en un 10%.
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Figura 3.20. Efecto de la concentracion de abrillantadores sobre el
crecimiento de borde en presencia de BD (200 mg/L).
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de los abrillantadores en el crecimiento de borde en presencia de

cumarina (Figura 3.21) es similar a la mostrado con BD salvo en el caso de la sacarina. El

efecto sinérgico de ésta y la cumarina ofrece resultados equiparables a los de los otros

dos abrillantadores, esto es, una reduccion de bordes entorno al 11-13%.
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Figura 3.22. Uniformidad de espesor en funcion de la concentracion de BD

La evolucidn

y cumarina en electrolito con 2 g/L de NTS.

del coeficiente de variacion (Figura 3.22), que es inversamente

proporcional a la uniformidad de espesor, en funcion de la concentracién los nivelantes

indica que la incidencia no es significativa. Este analisis concuerda con el realizado para el
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crecimiento de borde, lo que permite afirmar, contrastado con la observacién visual de las
probetas de los ensayos preliminares, que el aumento de concentracion de los nivelantes
mejora el brillo y la textura superficial, pero no produce efectos significativos en la

distribucion de los depésitos.

30%
_ —m
:5 20% A
v
8
&
> J
()]
<
%
8 10% A Ho\/c%c/\OH
—o—NTS
] —=—p-TSA
—aA— Sacarina
O% T T T T T T T T
0 2 4 6 8
Concentracién (g/L)
Figura 3.23. Efecto de la concetracion de abrillantadores sobre /a
uniformidad de espesor en presencia de BD (200 mg/L).
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Figura 3.24. Efecto de la concetracion de abrillantadores sobre la
uniformidad de espesor en presencia de cumarina (200 mgy/L).
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La media del coeficiente de variacién en las probetas obtenidas en bafio sin aditivos
es de un 21%. La presencia de aditivos tiende a aumentar ligeramente este coeficiente, es
decir que empeora levemente la uniformidad de espesor, segun se desprende de los
graficos mostrados en las Figura 3.23Figura 3.24. Este fendmeno puede explicarse por el
efecto de nivelacion de los bordes comentado con anterioridad, lo que hace que el salto
en términos de espesores entre la zona de bordes y la adyacente sea mas suave. Esto
implica el aumento del espesor medido en los cuatro puntos de las esquinas y por

consiguiente el aumento de la desviacion tipica de la muestra.

Al mismo tiempo, se comprueba que el espesor en el punto central también se ve
incrementado, tal como se muestra en la siguiente grafica. En ella se representa,
empleando la cumarina como nivelante, la relacion entre la masa calculada como si la
electroforma tuviera espesor uniforme e igual al medido en el punto central y la masa real.
Para un bafo sin aditivos dicha relacién alcanza el 41% y la adicion de todas las
combinaciones de aditivos provoca que ascienda hasta valores comprendidos entre el
48% y 50%.
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Figura 3.25. Efecto de la concetracion de abrillantadores sobre el espesor
en el punto central en presencia de cumarina (200 mg/L).

3.4.4. Conclusiones

A la vista de los resultados la presencia de todas las combinaciones de aditivos
producen un decrecimiento (entorno al 10-13 %) de la relacion de la masa de los bordes

respecto a la masa total respecto a las electroformas obtenidas en un electrolito libre de
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aditivos. El efecto sinérgico de los dos nivelantes con NTS y p-TSA es muy similar en
cuanto a reduccién del crecimiento de borde, mientras que en el caso de la sacarina, su

combinacion con cumarina ofrece los mejores resultados.

La uniformidad de la distribucion de espesores se ve ligeramente empeorada por el
efecto de nivelacién de los bordes provocada por la presencia de los aditivos, sin embargo
este efecto se ve compensado por el crecimiento del espesor en el punto central, que es el
punto de menor espesor. Esto podria implicar una reduccion de tiempo de fabricacion de
las electroformas cuya aplicacion requiere asegurar un espesor minimo en toda su
superficie. Sin embargo, no se puede asegurar que esta reduccion de tiempo sea
significativa en todos los casos dado que la distribucion de espesores depende en gran

medida de la geometria del modelo.

3.5.Dureza
3.5.1. Introduccion

Una buena parte de los trabajos de investigacion orientados al estudio y mejora de
las propiedades mecanicas de los electrodepdsitos metalicos han estado focalizados en la
dureza. En el caso especifico del electroconformado de niquel, para muchas aplicaciones
la dureza de las cascaras obtenidas en soluciones de sulfamato de niquel convencional
son satisfactorias, sin embargo no es asi para ciertas aplicaciones. Entre éstas Ultimas, un
ejemplo caracteristico es la fabricacién rapida de moldes y matrices que, en general,
requieren una dureza superior a los 350 HV [32] mientras que los valores de dureza en

bafos de sulfamato en condiciones operativas normales no superan los 230 HV [20].

Es bien conocido, y existen numerosas referencias al respecto tal como se mostr6 en
el capitulo 2, que la microdureza de los electrodepdsitos de niquel se ve fuertemente
influenciada por la presencia de aditivos organicos [15], [126], [138] y que la causa de este
efecto esta relacionado con la reduccion del tamafio de grano y la degradacion en el
proceso de cristalizaciéon [127], [139]. También existen referencias recientes que
demuestran que la combinacion de corriente pulsante o corriente pulsante inversa con
aditivos organicos [46] y codeposicion de particulas [140] logran mejoras significativas en
la dureza de los depdsitos. Sin embargo, la gran mayoria de dichos trabajos se centran en
aplicaciones de recubrimiento, depdsitos de pequefio espesor obtenidos en soluciones
Watts.

En el estudio presentado en esta seccidn se analiza el efecto individual y sinérgico de
los aditivos seleccionados sobre la microdureza medida en la cara interna de las

electroformas, esto es, la estaba en contacto con el modelo durante la electrodeposicion.
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3.5.2. Métodos y materiales

La medicion de la microdureza se efectué por medio un indentador piramidal segun
el método Vickers. Los ensayos se llevaron a cabo con un microdurémetro modelo
Micromet 5124VD de la firma Buehler. Se realizaron cinco indetaciones en la cara interna
de cada una de dos réplicas aplicando una carga de 100 gramos durante 15 segundos
[20], [56]. Los valores representados en el apartado de resultados corresponden a la media

aritmética de las diez mediciones realizadas para cada ensayo.

El procedimiento seguido para la determinacion de la microdureza de las
electroformas comenzé con la fase de preparacion de las probetas. La primera operacion
que se realizd fue un corte con cizalla de los bordes de cada una de las muestras con el
objeto de lograr un buen apoyo durante la medicion. Con el mismo fin, se pulié con disco
abrasivo la cara exterior de las electroformas, eliminando rugosidades y protuberancias
que dificultaran la estabilidad de la sujecion en el microdurometro, lo que produciria

medidas distorsionadas.
3.5.3. Resultados y discusion

A continuacidon se muestran y analizan los resultados obtenidos en términos de
microdureza. Las Figura 3.26Figura 3.27 Figura 3.28 muestran las graficas que representan
la influencia sobre la microdureza de la concentracion de cada uno de los tres
abrillantadores ensayados, en combinacién con los dos nivelantes a una concentracién de
200 mg/L. El primer punto con 254 HV representa el valor de dureza del testigo
depositado en un bafio sin aditivos, una cifra ligeramente superior a las tipicas aparecidas
en las referencias empleando bafos de sulfamato con las mismas condiciones operativas
[134], que oscilan entre 170 y 230 HV. Como puede apreciarse, en todas las mezclas de
aditivos los resultados indican, en concordancia con Watson [32], que la microdureza
aumenta rapidamente con una pequefa concentracion de los agentes aditivos y que, a
partir de ahi, el incremento de la concentracién de los mismos produce un efecto menos
significativo, manteniéndose constante en muchos casos. Este fendmeno podria ser
atribuido a la nivelacién del aumento de potencial catddico [141] y/o a la saturacion de las
localizaciones para adsorcion en la superficie del catodo debida al incremento de la

concentracion de aditivo [142].

La Figura 3.26 muestra el grafico que representa la variacion de la microdureza en
funcién de la concentracion de NTS en presencia de 200 mg/L de BD. El maximo valor de
dureza es de 547 HV y se obtiene para una concentracion de 8 g/L de NTS. Este valor es
superior a los 500 HV obtenidos por Watson [32] para una concentracion de 7,5 g/L a 4

A/dm? en un electrolito de composicién muy similar y a los publicados por Rasmussen et
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al. [138] que obtuvieron 450 HV con una concentracién de 4 g/L de NTS a 4 A/dm? y un
maximo de 500 HV con 20 g/L. Esta diferencia positiva se justificaria teniendo en cuenta el
efecto sinérgico generado al afiadir el aditivo nivelante. Para 2 g/L la dureza alcanza los
534 HV, apenas un 2% inferior a la maxima, mientras que para 4 g/L disminuye entorno al
6%. Respecto a la combinacién con cumarina, el analisis estadistico muestra que, con un
95% de confianza, no existen diferencias significativas entre las medias de valores para
concentraciones de 2 y 4 g/L. Al aumentar la concentracion a 8 g/L, cae ligeramente hasta
los 474 HV. Comparando los valores maximos obtenidos con ambos nivelantes, se advierte

que con BD se consigue una dureza un 12,5% mayor que la cumarina.
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Figura 3.26. Efecto de la concentracion del NTS sobre la microdureza de
las electroformas en presencia de 200 mg/L de BD y Cumarina.

En el caso del p-TSA (Figura 3.27) se aprecia que la respuesta de la dureza a la
concentracion del aditivo es mas progresiva que con los otros dos abrillantadores. Este
efecto es especialmente marcado en la combinacién con cumarina, mostrando una
relacion practicamente lineal hasta los 4 g/L, en los que se alcanza un maximo de 438 HV
que se mantiene constante al aumentar la concentracion hasta 8 g/L. El maximo valor es
490 HV, en presencia de BD. La diferencia respecto al valor maximo de las probetas

depositadas en presencia de cumarina es de un 11, 9%.
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Figura 3.27. Efecto de la concentracion de p-TSA sobre la microdureza
de las electroformas en presencia de 200 mg/L de BD y Cumarina.
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Figura 3.28. Efecto de la concentracion de la Sacarina sobre la microdureza
de las electroformas en presencia de 200 mg/L de BD y Cumarina.

La variacion de la microdureza de las electroformas en funcion de la concentracién de
sacarina es similar a la anteriormente analizada con el NTS. Tal como se aprecia en la
Figura 3.28, en combinacion con cada uno de los dos nivelantes, con la concentracién mas
baja (0,5 g/L) se produce un gran incremento en la dureza y posteriormente, los cambios

son menos significativos. En el caso de la mezcla con cumarina, el estudio estadistico
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demuestra que no hay diferencias significativas entre las durezas medidas para las tres
concentraciones ensayadas (471-478 HV). Por su parte, en presencia de BD se observa un
maximo de 551 HV para una concentracion de sacarina de 4 g/L. Esto supone un
incremento de un 16,2% respecto al valor constante indicado para la cumarina. Se trata de
un valor superior al maximo publicado por Watson [32] (530 HV) en un bafio de sulfamato

con sacarina, sin nivelantes y con una densidad de corriente 10 A/dm?

En las Figura 3.29Figura 3.30 se presentan los graficos anteriormente analizados, pero
agrupando los resultados de los tres abrillantadores combinados con un mismo aditivo
nivelante, lo que permite comparar con mayor claridad el efecto de los abrillantadores
sobre la microdureza de los depositos. La primera conclusidon que puede extraerse del
analisis de ambos graficos es que los valores de dureza alcanzados en presencia de p-TSA,
con ambos nivelantes, son menores que con NTS y sacarina. Como dato interesante,
destaca que la dureza con p-TSA y BD esta en el mismo orden que con sacarina o NTS
combinado con cumarina, entre 475-485 HV. El maximo absoluto asciende a 551 HV con
la mezcla de 0,5 g/L de sacarina y 200 mg/L de BD. Le sigue muy de cerca el obtenido con
de 8 g/L de NTSy BD (547 HV).
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Figura 3.29. Variacion de de la la microdureza en funcion de /a
concentracion de los abrillantadores combinados con BD (200 mg/L).

Entre las numerosas referencias consultadas solo tres publican valores de microdureza
en electrodepdsitos de niquel comparables a éstos. La primera es el trabajo de Shao et al.
[80] con corriente pulsante inversa en electrolitos de sulfamato en el que se superan

ligeramente los 550 HV para densidades de corriente pico positivas por encima de 15
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A/dm?. La segunda referencia es la investigacién realizada por Xuetao et al. [61] en la que
también se superan los 550 HV en depdsitos obtenidos en bafio Watts con 3 g/L de
sacarina y corriente pulsante. Por ultimo cabe citar el articulo de Monzon et al. [143] en el
que con un bafio electrolitico de idéntica composicion al empleado en el presente trabajo
se alcanzaron valores cercanos a los 560 HV para la misma densidad de corriente y usando

el aditivo comercial Allbrite SLA (30 cc/L), un derivado de toluensulfonamida.
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Figura 3.30. Variacion de de la la microdureza en funcion de /a
concentracion de los abrillantadores combinados con Cumarina (200
mg/L).

En la Figura 3.31 se resume en un grafico comparativo el efecto sinérgico de los
abrillantadores (en concentracion constante de 2 g/L) y nivelantes objeto de estudio. Si se
comparan primeramente los resultados para cada abrillantador sin nivelantes se concluye
que la sacarina con 480 HV es el aditivo que da mejor resultado en términos de dureza. Le
sigue de cerca el NTS con 467 HV y en ultimo lugar, con una diferencia notable respecto a
los dos anteriores, estaria el p-TSA (320 HV). En el caso de la sacarina se advierte que la
adicion de cumarina no tiene efectos relevantes sobre la dureza (478 HV), mientras que al
anadir BD aumenta hasta los 506 HV, un incremento del 5,4%. En referencia al NTS, el
efecto sinérgico con la cumarina supone un 3,6% de aumento de la dureza y con BD un
14,3%, un valor muy destacado y que da lugar al maximo absoluto de 534 HV. El efecto
sinérgico mas potente se produjo al combinar p-TSA con BD, logrando un aumento de
microdureza del 45%, aunque en términos absolutos los 465 HV pierden la comparativa

con el resto de abrillantadores.
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Figura 3.31. Comparativa del efecto sinérgico de abrillantadores y nivelantes
sobre la microdureza de las electroformas de niguel,

3.5.4. Conclusiones

La microdureza de las electroformas de niquel se ve fuertemente afectada por la
presencia en la solucion electrolitica de todas las combinaciones de aditivos organicos.
Entre los tres niveles de concentracion para los aditivos abrillantadores planteados en la
investigacion, el nivel mas bajo provoca grandes aumentos de dureza y para los dos

siguientes se estabiliza dicha tendencia, mostrando diferencias poco significativas.

Los valores maximos son muy similares para la sacarina y el NTS, alcanzando los 550
HV en combinacion con BD, mas del doble de los 254 HV obtenidos en ausencia de
aditivos. El efecto sinérgico del BD es superior al de la cumarina para los tres
abrillantadores y es particularmente relevante en la mezcla con p-TSA, a pesar de lo cual
dicho abrillantador presenta valores de microdureza notablemente inferiores que la

sacarina y el NTS.

3.6. Tensiones internas
3.6.1. Introduccion

El término tensiones internas hace referencia a las fuerzas creadas en el interior del
deposito como resultado del proceso de electrocristalizacion, asi que aspectos tales como
el tamano, la distribucion y orientacién de los granos tiene una estrecha relacion con la

misma [144]. Otro factor importante en la generacion de tensiones internas es la
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codeposicion de impurezas tales como hidrogeno, azufre y otros elementos [145]. El
control de las tensiones internas, tanto de traccion como de compresion, es especialmente
critico en el electroconformado, en comparacion al resto de procesos de
electrodeposicion [9]. Ello se debe a la necesidad de conseguir que la adhesion entre el
modelo y el material depositado sea minima, ya que deben separarse una vez haya
concluido el proceso de formacién. Por tanto, estas tensiones deben mantenerse lo mas
bajas posible. Niveles moderados de tensiones internas (48-69 MPa) pueden causar
distorsiones geométricas, pérdida de la fidelidad de la reproduccion y generar dificultades
anadidas en la separacién del modelo tras el conformado [146]. En casos mas severos los
niveles de tensiones pueden producir la separacion prematura del modelo vy
deformaciones graves que conducen a la pérdida de la electroforma e incluso el modelo,

y en casos extremos pueden aparecer grietas y fracturas en la cascara.

Las tensiones internas estan influenciadas por el tipo de solucidon electrolitica a
emplear. De entre todas las opciones para la deposicién de niquel, los bafos de sulfamato
sin cloruros son los que presentan los depdsitos con menores tensiones internas. Los
depositos obtenidos a partir de soluciones de sulfamato presentan valores bajos de
tensiones internas de traccién, en el rango de 0 a 55 MPa [147]. La presencia del de
cloruro de niquel hace que las tensiones se acerquen al limite superior de dicho intervalo.
En cambio, es conocido que las tensiones internas de compresién estan relacionadas con
la codeposicién de azufre, por lo que son tipicas en electroformas depositadas en
soluciones con aditivos organicos que contienen dicho elemento [32][148][39][38] , como
es el caso de los abrillantadores primarios estudiados en el presente trabajo. Por su parte
las investigaciones con nivelantes demuestran que su presencia tiende a causar tensiones
internas de traccion [134], asi que es de esperar que los resultados que se produzcan de la

combinacion de ambos tipos de aditivos muestren la compensacién de ambos efectos.

El objetivo de esta fase del trabajo es el estudio de la influencia de la presencia de
aditivos organicos y su interaccidn sobre las tensiones internas generadas en los depositos
durante la electrodeposicién, asi como la determinacién de las combinaciones y

concentraciones que generen tensiones mas proximas a cero.
3.6.2. Métodos y materiales

El método seguido para la determinacion de las tensiones internas en los
electrodepositos es el de la banda elastica (del inglés "bent strip” ), desarrollado por
Stoney [146]. Este método es uno de los mas utilizados para determinar el estado
tensional en electrodepdsitos debido a su simplicidad y facilidad de aplicacion, que

permite realizar una medicion rapida, fiable y realizada en el propio tanque de operacion
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[149]. Consiste en la electrodeposicion del metal sobre una cara de una banda delgada de
un metal base hasta obtener el espesor deseado medicion del radio de curvatura obtenido
en la banda debido el esfuerzo generado por a las tensiones internas del depésito. El valor
de la tension se calcula a partir del radio de curvatura R mediante de ecuacién de Stoney
[1501:

1 Egt?

% R Gvota .

donde £ y u; son respectivamente el mddulo de Young y el moédulo de Poisson del
material del sustrato, mientras que £ y ¢, representan el espesor del sustrato y del
depdsito respectivamente. La hipotesis de partida es que el espesor de depdsito es muy
inferior al del sustrato y de acuerdo con el trabajo publicado por Clyne [151] los
resultados solo pueden considerarse con un precision fiable cuando la relacion entre

ambos espesores es el menor del 5%.

En el desarrollo experimental los testigos fueron bandas flexibles de acero inoxidable
con dimensiones de 120x13x0,3 mm en las que se fijaba uno de los extremos a modo
forma de viga en voladizo. La electrodeposicién se realizd por una de las caras,
manteniéndose la otra aislada mediante pintura acrilica. Las condiciones de
electrodeposicion las mismas que las indicadas en los ensayos anteriores (ver Tabla 3.2),
excepto el tiempo que se redujo a 4 minutos para lograr un espesor teérico de 3 uym (un

1% del espesor del sustrato). Se realizé una réplica de cada ensayo.

Figura 3.32. (a) Testigo para determinacion de tensiones internas
(b) Disposicion en el equipo de ensayos de electroconformafo.

Puesto que los testigos tenian una curvatura inicial, se calculo el diferencial de

curvatura provocado las tensiones a partir de los datos de la determinacion del perfil
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dimensional de los mismos antes y después de la electrodeposicidon. La medicion se
realiz6 mediante un proyector de perfiles y se tomaron diez puntos a una equidistancia de
10 mm. El valor de la curvatura en cada caso se calculdé sobre la ecuacion de ajuste
obtenida por regresién cuadratica del conjunto de puntos. Ademas, el espesor medio
depositado por diferencia de masas de los especimenes medidos con una balanza
electronica. La media aritmética de dicho espesor fue 5 um, ligeramente superior a la

teorica, pero por debajo del 5% del espesor de sustrato establecido por Clyne.
3.6.3. Resultados y discusion

Las tensiones internas obtenidas en un bafo sin presencia de aditivos organicos son
de traccion, con un valor de 37,9 MPa, que es el que aparece como primer punto en los
graficos de las Figura 3.33Figura 3.34 Figura 3.35. Este valor esta dentro del intervalo tipico
consultado en la literatura para soluciones de sulfamato convencional con cloruro de
niquel, aunque es ligeramente inferior a los 53 MPa publicados por Watson [152], lo cual

puede justificarse por la mayor concentracién de cloruro (30 g/L).

—e—BD

HzO
—m— Cumarina

Tension (MPa)

Concentracién (g/L)

Figura 3.33. Efecto de la concentracion de NTS sobre la tensiones internas de
las electroformas en presencia de 200 mg/L de BD y Cumarina.

De una manera general puede decirse que los resultados muestran que el efecto de la
incorporacion de la concentracion mas baja de todas las combinaciones de aditivos
provoca un cambio brusco en las tensiones hacia la zona de compresién. La Figura 3.33
muestra el grafico que representa la variacibn de tensiones internas frente a la

concentracién de NTS en combinacion con 200 mg/L de BD y cumarina respectivamente.
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La tendencia observada en ambos casos es que las tensiones se hacen mas compresivas a
medida que aumenta la concentracién de NTS, independientemente del nivelante con el
que se combine, con una caida entre 2 y 8 g/L entorno al 75-79%. Sin embargo, se
observa una diferencia de tendencia debida a la interaccion de ambos nivelante. Mientras
que con BD las tensiones se tienden a estabilizarse en unos -40 MPa a medida que
aumenta la concentracion de NTS, en el caso de la cumarina se estabiliza en -26 MPa al

variar de 2 a 4 g/L de NTS y al aumentar hasta los 8 g/L vuelve a descender hasta los -46
MPa.
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Figura 3.34. Efecto de la concentracion de p-TSA sobre la tensiones internas de
las electroformas en presencia de 200 mg/L de BD y Cumarina.

El efecto sinérgico sobre las tensiones internas de los nivelantes estudiados con el p-
TSA presenta importantes diferencias con respecto al NTS, como puede apreciarse en el
grafico de la Figura 3.34. Aunque es cierto que en la combinacion con BD se observa de
nuevo una tendencia a mantenerse constantes independientemente de la concentracion,
en esta ocasion se estabilizan entre los -55 y -60 MPa, un 34% mas compresivas que con
NTS. A una concentracion de 2 g/L la interaccion con la cumarina da como resultado un
valor de tensiones similar que el NTS (-32 MPa). En cambio desciende hasta un minimo de
-49 MPa a los 4 g/L para volver a subir al aumentar la concentracién. Asi pues, de manera
general, puede decirse que las tensiones con p-TSA son mas compresivas que con NTS y

que la interaccion con BD es mas estable que con cumarina.
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Figura 3.35. Efecto de la concentracion de la sacarina sobre la tensiones
internas de las electroformas en presencia de 200 mg/L de BD y Cumarina.

Los resultados de tensiones internas en funcién de la concentracion de sacarina se
muestran en el grafico de la Figura 3.35. De un analisis general se desprende que las
diferencias entre los dos nivelantes son mucho mas notables que cuando s e mezclaron
con los otros dos abrillantadores. Las tensiones son mas compresivas especialmente en
combinacion con la cumarina, en cuyo caso se mantiene en valores bastante estables
entre los -90 y -101 MPa, duplicando los resultados alcanzados con el NTS y el p-TSA. La
evolucién en combinaciéon con BD es ligeramente mas variable, alcanzandose el punto
minimo de tensiones (46 MPa) para un concentracion de 1 g/L, un valor similar al
obtenido con NTS. A 0,5y 2 g/L, los resultados son casi idénticos y muy proximos a los

alcanzados con la combinacion de p-TSA'y BD.

La Figura 3.36 corresponde al grafico de columnas que compara los efectos
sinérgicos de abrillantadores y nivelantes, manteniendo constante la concentracién de los
primeros en 2 g/L. Se observa cémo, de acuerdo con Watson [32], en ausencia de
nivelantes la sacarina es el reductor de tensiones mas potente. En el sentido opuesto, los
depdsitos obtenidos en presencia de NTS fueron los que mostraron tensiones internas
mas proximas a cero, alcanzandose un valor minimo de 22 MPa en combinacion con BD.
Tal como se esperaba, la tendencia de los nivelantes a generar tensiones de traccion
compensé el efecto reductor de los abrillantadores [153]. Este efecto sinérgico de
compensacion es remarcable en la mezcla de p-TSA y cumarina, provocando una

reduccion de un 55% en las tensiones, y en las dos combinaciones del NTS, destacando la
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reduccién de un 60% al afladir 200 mg/L de BD.

NTS (2 g/L) Sacarina (2 g/L) p-TSA (2 g/L)

-20

B Sin nivelante
O Cumarina (200 mg/L)
mBD (200mg/L)

Tensiéon (MPa)
&
o

-80

-100

-120

Figura 3.36. Comparativa del efecto sinérgico de abrillantadores y nivelantes sobre las
tensones internas de las electroformas de niquel.

3.6.4.Conclusiones

Las tensiones internas de traccion propias de los bafios de sulfamato con cloruro de
niquel pasan a ser de compresion debido a la presencia de pequeias concentraciones de
aditivos abrillantadores, sin embargo la combinacién con nivelantes compensa este efecto
haciendo que las tensiones se aproximen al nivel cero buscado en aplicaciones de

electroconformado.

La sacarina se revelé6 como el reductor de tensiones mas potente, alcanzando
tensiones de compresién maximas en combinacion con cumarina entorno a los 100 MPa.
Conviene aclarar que tanto para este abrillantador como para el p-TSA, los resultados de
tensiones mostraron una dispersion notablemente superior que en el caso del NTS.
Ademas de por su estabilidad, el NTS destacd por ofrecer los valores de tensiones mas
préximos a cero. Mostro el mejor resultado de entre todos los ensayos (22 MPa) para una

concentraciéon de 2 g/L en combinacion con BD (200 mg/L).

3.7. Conclusiones generales

En este capitulo se han presentado y analizado los resultados procedentes del estudio
experimental del efecto de la presencia de aditivos organicos en el bafio electrolitico

sobre la estructura metalografica, distribucién de espesores, microdureza y tensiones
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internas de las electroformas.

Desde un punto de vista general, un analisis comparativo de los efectos en cada una
de las propiedades estudiadas permite asegurar que entre los abrillantadores (clase I)
investigados el acido-1,3,6-naftalen trisulfénico (sal de sodio) (NTS) ofrece las mejores
resultados en conjunto de estructura metalografica y dureza, ademas de tensiones
internas mas préximas a cero. En concreto, su combinacién a una concentraciéon de 2 g/L
con 200 mg/L 2-butino-1,4-diol (BD) permite la obtencidn de electroformas que alcanzan
los 534 HV de dureza y tensiones internas de compresién de 22 MPa. Por su parte la
sacarina se revela como el abrillantador con efectos sobre la dureza mas importante sin
ser combinado con ningun nivelante, pero también es el reductor de tensiones mas
potente, especialmente si es combinado con cumarina como nivelante, mostrando
comportamiento muy sensible con respecto a esta propiedad. El p-Toluensulfonamida (p-
TSA) es el que peor resultado ofrece en términos de dureza y muestra resultados de

tensiones intermedios con BD y bajos (24-32 MPa) si se combina con cumarina.

El crecimiento de borde se ve reducido por la presencia de todas las combinaciones
de aditivos, debido al efecto inhibidor que reduce el tamafio de los nédulos y al efecto de
nivelacion que unifica los nédulos y hace mas progresivo el salto entre los mismos y las
zonas adyacentes de la electroforma. Este efecto favorece el crecimiento en los puntos
mas alejados de los bordes, lo cual podria conducir a una reduccion los tiempos de

fabricacion, dependiendo de la geometria de la pieza a fabricar.

Los resultados del estudio de microdureza fueron coherentes con el analisis de
estructura metalografica en la seccion transversal, demostrando la estrecha relacion entre
ambas propiedades. Un analisis conjunto permite afirmar que el efecto inhibidor de la
cumarina que causa la reduccion del tamafio de grano es menor que el del BD y que el
efecto sinérgico de éeste ultimo con los abrillantadores favorece la codeposicion de los
iones azufre y/o carbono, lo que genera la aparicion de bandas en la microestructura.
Estos factores hacen que se obtenga una mayor microdureza en las electroformas

electrodepositadas en electrolitos con presencia de BD.

En referencia a las tensiones, se comprob¢ el efecto reductor producido por la
presencia de los abrillantadores en bajas concentraciones. La presencia de nivelantes
tiende a incrementar tensiones hacia la zona de traccion, lo cual puede producir grietas y
fracturas si no se controla adecuadamente la concentracién de los mismos. En todo caso
conviene aclarar que, de cara a una aplicacion industrial, los resultados extraidos del
estudio de tensiones se valoran fundamentalmente en términos cualitativos y de evolucion

de las mismas y no tanto en términos cuantitativos, ya que las mediciones se realizaron
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con muy bajos espesores de depdsito y para una geometria simple. No se puede asegurar
que para espesores notablemente mayores y en modelos de geometrias complejas, con
aristas y/o zonas que provoquen elevada concentracion de lineas de corriente, las
tensiones generadas en la electroforma se ajusten a los valores presentados en dicho

estudio.



Capitulo 4

Efecto de Diferentes Parametros sobre la
Distribucion de Espesores y Crecimiento
de Borde en las Electroformas

4.1. Introduccion

Como ya se comento en el Capitulo 2 uno de los principales aspectos a resolver en la
electrodeposicion de metales en general, y en el electroconformado en particular, es la

obtencién de espesores uniformes.

La investigacion de los efectos de diferentes parametros operativos sobre la
uniformidad de espesor del material depositado, el crecimiento de borde y la relacién
entre ambas variables, se presenta pues como un tema de relevancia, con el objetivo de
encontrar soluciones alternativas a las ya existentes al problema planteado: anodos

auxiliares, escudos o pantallas y catodos secundarios [21], [26], [93].

Los articulos publicados relacionados especificamente con la investigacion propuesta
son escasos Yy, en general, estan centrados en procesos de recubrimiento por
galvanoplastia con espesores del orden de 50-100 veces menores que en el
electroconformado, lo que implica que no da tiempo a la formacién de noddulos de
tamafo considerable en los bordes o aristas y, por lo tanto, el efecto de este factor tiene

menor repercusion.

Las referencias consultadas pueden dividirse en dos grupos, por un lado los que se
apoyan en simulaciones numéricas y por otro, las que emplean métodos experimentales.
Dentro del primer grupo, en general recurren soluciones basadas en el méetodo de los
elementos finitos (FEM). Este es el caso del trabajo realizado por Oh et al. [115] en el que

se realizan simulaciones numéricas a partir del modelo basado en la ecuacién de Laplace

87



88  FEfecto de diferentes parémetros sobre la uniformidad de espesor y crecimiento de borde

en electrodeposicion de cobre y se estudia el efecto de factores tales como la agitacion
del electrolito, presencia de un catodo auxiliar, tamafio del anodo y distancia entre anodo
y catodo sobre la uniformidad de espesor. Masuku et al. [154], también para
electrodeposicion de cobre, realizan ensayos de validacién de las distribuciones de
espesor obtenidas mediante las simulaciones numéricas y evalia el efecto de la
separacion anodo-catodo entre 60 y 100 mm. Los espesores obtenidos estan dentro del
intervalo 10-40 ym. En ambos casos, los modelos no tienen en cuenta la influencia del

crecimiento nodular en los bordes.

Entre los estudios basados en desarrollos experimentales, Tan y Lim [116] establecen
que una adecuada seleccién de parametros como agitacion del bafio, separacién catodo-
anodo, asi como una elevada temperatura y concentracién del electrolito contribuyen a
alcanzar una distribucion de corriente uniforme. Por otra parte, Yang y Kang [113] aplican
el método de catodo secundario con un disefio especifico para mejorar la uniformidad de
espesor de un molde de niquel electroconformado para el micro-enfriador con 200 mm

de ancho y 500 mm de canales profundos.

El objetivo del estudio experimental que se expone a continuacion fue investigar el
efecto de factores tales como la separacién anodo-catodo, temperatura del electrolito,
concentraciéon de niquel en el bafio, densidad de corriente y orientacion del catodo sobre
el crecimiento de borde y distribucion de espesor sobre un modelo plano de geometria
cuadrada. Se presto especial interés al factor de la orientacién del modelo y su interaccion
con el resto de factores, y se planteé como un estudio preliminar de cara a evaluar un
método alternativo y/o complementario a los métodos convencionales existentes para
mejorar la uniformidad de espesores en electroconformado, basado en un dispositivo

automatico de orientacion catddica.

4.2.Métodos y materiales
4.2.1. Desarrollo experimental

El planteamiento de la experimentacion comenzé con una serie de ensayos
preliminares para valorar si la temperatura del bafio electrolitico y la separacién entre
anodo y catodo eran factores con efectos significativos como para ser introducidos en la
serie de experimentos definitiva. Finalmente se realizé un disefio de experimentos de tres
factores: concentracion de sulfamato de niquel en el bafio, densidad de corriente y angulo
de orientacion relativo entre anodo y catodo. Los niveles seleccionados para cada factor

se resumen la Tabla 3.2.
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Tabla 4.1. Resumen del disefio de experimentos.

Factores Niveles
Concentracion de sulfamato 400 g/L
600 g/L
Densidad de corriente 2 A/dm?
4 A/dm®
8 A/dm’
Orientacion catddica 0°
45°
90°
Tratamientos 18
Replicaciones 1
Total de ensayos 18

Se seleccionaron las concentraciones de sulfamato de niquel dentro de los rangos
tipicos recomendados en las referencias y guias [9], [19], [26], [28], [32] consultadas tanto
para el bafio convencional (400 g/L) como concentrado (600 g/L). En cuanto a los tres
niveles de orientacién, el angulo de 0° corresponde a la posicion de la cara activa del

catodo paralelo a la cesta anddica.

Una vez finalizado cada ensayo de electrodeposicion se siguieron los siguientes pasos

para la preparacion y medicion de la electroforma:
1. Separacion del modelo.

2. Determinacion de la masa de la misma haciendo uso de una balanza electrénica de

precision AND GR-200, con capacidad y resolucién de 210 g x 0,1 mg.

3. Medicion de espesores haciendo uso de un micrometro analdgico de exteriores de
contacto esférico con un rango de mediciones de 0 a 25 mm y una resolucién de 0,01
mm. Las mediciones se realizaron en una matriz cuadrada de 25 puntos a una

equidistancia de 10 mm.

La masa del crecimiento de borde se calcul6 como la diferencia de masas entre la
total de la electroforma y la de la zona central plana donde se realizaron las 25 mediciones
de espesor de cada cara. La masa de la zona central se obtuvo de manera indirecta a partir
del espesor medio y considerando un area de 45x45 mm y 8,9 g/cm? como peso especifico

del niquel.
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4.2.2. Condiciones operativas

La composicion del bafo se describe en la Tabla 3.2. La novedad respecto a la
empleada en la investigacién presentada en el capitulo 3 fue la incorporacion de 600 cm?
de un agente humectante con el propédsito de eliminar el riesgo de aparicién del efecto de
picado en la superficie de las electroformas. Se establecié como condicién de partida
mantener constante el espesor medio de metal depositado en todos los ensayos para una
cantidad de corriente de 12 A-h. Esto implica la seleccién de tiempos de deposicion
proporcionales para cada nivel de densidad de corriente. La masa tedrica de todos los

ensayos fue de 12,5 g, calculada a partir de la Ley de Faraday con una eficiencia del 95%.

El catodo estaba formado por una chapa de acero inoxidable AISI 316 pegada sobre
una pieza de metacrilato. La zona activa era una superficie plana de geometria cuadrada
con dimensiones 50x50 mm. Se partié de una geometria simple para facilitar la medicién
de espesores y el analisis de la distribucion. Se opt6 por catodos permanentes que fueran
de fabricacion sencilla y facilitaran la agilidad en el proceso de separacién de las probetas
y preparacion para el siguiente ensayo. En la fase de preparacion, se sumergia el conjunto
en barniz pelable para posteriormente cortar, por medio de una plantilla, la zona activa de

acero inoxidable con las dimensiones mencionadas, quedando el resto aislado.

Tabla 4.2, Condliciones operativas de los ensayos.

Composicién del electrolito

Ni(SO3 NHy)2- 4H,0 400/600 g/L
NiCl-6H,0 11 g/L
H3BO3 50 g/L
Agente humectante £lpely 22C 7,5 cm?/L

Condiciones de electrodeposicién

pH 45
Temperatura 45°C
Densidad de corriente 2/4/8 A/dm’
Tiempo de deposicion 24/12/6 horas

4.2.3. Equipo de electroconformado

El equipo de electroconformado empleado en los ensayos de validacion esta
compuesto por una zona de deposicion, un sistema de filtracién del bafio electrolitico y
una zona de regulacion y control. La zona de deposicidn esta constituida basicamente por
un tanque de electrélisis con todos los accesorios necesarios para su adecuado

funcionamiento y un sistema de conexiones con el resto de las zonas de la instalacion. El



Efecto de diferentes parametros sobre la uniformidad de espesor y crecimiento de borde 91

tanque rectangular esta fabricado en vidrio con unas dimensiones Utiles de 290x195x180
mm, (ver Figura 4.) y unos 12 litros de capacidad, atemperado por medio de un bafio

termostatico.

Se emplearon anodos comerciales de la marca /nco, modelo “S-Rounds Electrolytic
Nickel'. Se trata de piezas individuales redondeadas de unos 25 mm de didametro y 6.5
mm de espesor. Se emplearon un total de 8 unidades por ensayo lo cual supone una
relacion superficie anodo/catodo controlada de 4:1. Los anodos estaban contenidos en
una Unica cesta de titanio con seccion rectangular y unas dimensiones de 170x200x35
mm. La cesta estaba forrada con una bolsa de polipropileno y colgada por medio de dos

ganchos a la barra anddica.

El equipo dispone de un sistema de filtracién y recirculacion del electrolito para
mantener en todo momento la homogeneidad del mismo y asegurar la correcta
disolucion del cloruro de niquel y del acido borico. La filtracion se realiza mediante filtro
de polipropileno modelo MF120 1M - 160/20 con cartucho de 10" y bomba de la marca

Siebec MC10 de arrastre magnético con un caudal tedrico de 0,375 m’/h.

Por ultimo, la zona de regulacién y control tiene como elementos principales un
rectificador de regulacién continua por volante con una potencia util de 0,8 kW, tensién

de corriente continua de 0-30 V e intensidad maxima de 10 A.

Figura 4.1. Equipo de electroconformado de niquel.

4.3.Resultados y discusion

Como norma general, en las electroformas obtenidas en los ensayos se aprecia que el

principal defecto y factor de distorsion es la aparicion de crecimiento nodular continuo en
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el contorno de la misma. Una vez realizadas las mediciones de espesores, se representa la
distribucion de espesores relativos (relacion del espesor en cada punto entre el espesor
medio) en forma de mapas de color para facilitar la interpretacién y analisis de los efectos
producidos por los factores estudiados. En el Anexo I pueden consultarse los mapas de

todos los ensayos realizados en esta fase de la investigacion.

En la presentacion y andlisis de resultados que sigue, el indicador elegido para la
distribucion de espesores es el coeficiente de variacion, definido como el cociente entre la
desviacion estandar y la media aritmética de los 25 medidas tomadas en la cara. Por su
parte, para la valoracién cuantitativa del crecimiento de borde se tomo la relacidn entre la

masa de dicho crecimiento y la masa de la electroforma obtenida por pesaje.
4.3.1.Efecto de la temperatura del baiio electrolitico

Los ensayos preliminares para valorar la influencia de la temperatura del bafio
electrolitico sobre la distribucién de espesores se realizaron con bafo de sulfamato
convencional. El rango de temperaturas de trabajo con soluciones de sulfamato esta
establecido en varias referencias en 32-60°C [9], [20]. Se ha de tener en cuenta que el uso
prolongado de este tipo de soluciones a temperaturas por encima de 70°C puede
hidrolizar el sulfamato de niquel a la forma menos soluble de sulfato de amonio niquel y
la aparicion de los iones de amonio y sulfato aumenta las tensiones internas de traccion y

la dureza de los depositos [155].

Se realizaron dos tests a una temperatura de 45°C y 55°C, respectivamente. Para
tratar de obtener resultados significativos con el minimo ndmero de ensayos, se
seleccionaron las condiciones a priori mas desfavorables para la uniformidad de espesor:
densidad de corriente 8 A/dm’ y la cara activa del catodo orientada a 90° respecto a la

cesta anddica.

A partir de la observacion de los mapas de colores (Figura 4.2) podria concluirse que,
de acuerdo con Tan y Lim (2003) [116], la uniformidad mejora ligeramente al aumentar la
temperatura hasta los 55°C, dado que la zona de espesor minimo (azul oscuro) tiene un
area mas reducida. Esta pequefia mejora se refleja en la evolucion del coeficiente de
variacion, que pasa de un 22% a un 20%. Ademas, la relacion entre el espesor minimo y el
espesor medio aumenta un 2,2% y el crecimiento de borde desciende de un 53% a un
52%. De estos datos se desprende que, con el aumento de la temperatura del bafio, la
reduccion de masa de metal en los nddulos de los bordes de la electroforma esta

directamente relacionada con el aumento de espesor en la zona central.
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Figura 4.2. Distribucion de espesores en la electroforma a distinta temperatura
(a) 45°C (b) 55°C
No obstante, cabe destacar que las mejoras en términos porcentuales indicadas, en
términos absolutos corresponden a diferencias de espesores en la zona central dentro del
rango 0-10 pm, que corresponde a la resolucion del aparato de medida. Por lo tanto, los

resultados mostrados necesitan de replicacion para ser definitivamente contrastados.

A la vista de las diferencias poco significativas mostradas por los resultados de los
ensayos preliminares se decidioé no incluir la temperatura como un factor adicional dentro

del disefio de experimentos.
4.3.2. Efecto de la distancia anodo-catodo

Diversos autores han investigado la influencia de la posicién relativa anodo-catodo
sobre la distribucion de espesor en la electrodeposicion de niquel, sin embargo, no hay
una concordancia entre las referencias consultadas. En el trabajo publicado por Yang y
Kang [113] con soluciones de sulfamato, se investigo la influencia debida a separaciones
de 2, 4, 6, 8, y 10 cm, no encontrandose mejoras en la uniformidad de espesor. Sin
embargo, en la investigacion realizada por Tan y Lim [116], se demostré que al aumentar
la distancia entre electrodos de 4 a 30 mm la uniformidad aumento significativamente. Por
su parte, Oh et al. [115] establecen, a partir de una simulacion numérica basada en el
método de elementos finitos, que el efecto tiene una relacion con las caracteristicas
dimensionales del sistema (tamafio y geometria del deposito, electrodos, etc) y
especialmente de la relacién de tamafo anodo/catodo, pudiéndose obtener para un
sistema dado una distancia 6ptima que maximice la uniformidad. Esta distancia sera

mayor a medida que decrece la relacion anodo/catodo mencionada.

En el presente trabajo, los ensayos preliminares para valorar la influencia de la
temperatura del bafio electrolitico sobre la distribucion de espesores se realizaron con

bafio de sulfamato convencional. Se realizaron cuatro pruebas modificando la distancia
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anodo-catodo entre 105 mm y 210 mm. Para tratar de obtener resultados significativos
con el minimo numero de ensayos, se seleccionaron las condiciones a priori mas

desfavorables para la uniformidad de espesor: densidad de corriente 8 A/dm? con la cara

activa

escogen dos orientaciones con el objetivo de evaluar si la interaccién entre orientacién y

distancia tiene una influencia relevante en la evolucién de la distribucion de metal

del catodo enfrentada a la cesta anddica (orientacion 0°) y perpendicular (90°). Se

depositado.

Dimnensidn y de la placa (mm)

— [N ] w [
5] m =] L] o i)

Dimensidn y de la placa (mm)

Los mapas de color mostrados en la Figura 4.3 y Figura 4.4 revelan leves diferencias

en la

especialmente en la zona central. No obstante, no hay una concordancia entre los efectos
para las dos orientaciones ensayadas, ya que con el catodo enfrentado, el area de menor

espesor aumenta al reducir la separacion a 105 mm, mientras que con el catodo a 90°
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Figura 4.3. Distribucion de espesores en la electroforma a 8 A/dm’ y orientacion 0°
(a) Distancia 210 mm (b) Distancia 105 mm
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Figura 4.4. Distribucion de espesores en la electroforma a 8 A/dm’ y orientacién 90°
(a) Distancia 210 mm (b) Distancia 105 mm

distribuciéon de espesor debidas a la modificacion de la separacion anodo-catodo,

sucede lo opuesto.
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El coeficiente de variacién (Figura 4.5a) no se ve afectado al modificar la distancia
anodo-catodo entre 105 mm y 210 mm (apenas un 1% a 90° de orientacién), mientras que
la evolucion del crecimiento de borde (Figura 4.5b) se muestra poco sensible tanto a la
modificacién de la distancia como a la orientacion, oscilando dentro de un intervalo de un
2%.

30% 60%

25% 55%
s g |
§ 20% A _§ 50% -
[ J 4
> 3
: 15% A ®105 mm g 45% - ®105 mm
= ]
c _ I ]
g @210 mm E B210 mm
 10% o 40% A
S O

5% - 35% -+

0% - 30% -

0° 90° 0° 90°

Figura 4.5. Efecto de la distancia dnodo-cétodo a 8 A/dni’ y orientacion 0%/90° sobre
(a) Coeficiente de variacon (b) Crecimiento de borde

Los resultados indican que, al menos para las caracteristicas dimensionales del
sistema empleado en los ensayos y una relacion anodo-catodo 4:1 , la distancia entre el
modelo y la fuente de metal no tiene efectos relevantes sobre la distribucién de espesor,
tal como establecen Yang y Kang [113]. A la vista del analisis expuesto de los ensayos
preliminares, se decide no incluir la distancia anodo-catodo como un factor mas en el

disefio de experimentos.
4.3.3. Efecto de la orientacion del modelo y la densidad de corriente

En la Tabla 4.3 se resumen los datos de medios de todas las muestras para los dos
tipos de bafio ensayados. Se comprueba que, en términos de resultados medios, la
influencia de la concentracion de sulfamato en el bafio sobre las variables indicadas es

poco significativa.

Tabla 4.3. Datos medlios de electroformas obtenidas con cada tipo de bario.

Tipo de electrolito Espesor medio (mm) Espesor pto. central (mm) Relacién

Sulfamato convencional 0,39 0,28 71,2%
Sulfamato concentrado 0,40 0,29 73,0%
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4.3.3.1. Baio de sulfamato convencional

En primer lugar se presentan los resultados relacionados con el crecimiento de borde
(Figura 4.6), que indican que el porcentaje de masa depositada en los bordes respecto a la
masa total aumenta con la densidad de corriente. Comparativamente el efecto de la
orientacion del catodo es poco relevante para densidades de corriente de 4 y 8 A/dm?, sin
embargo, no ocurre lo mismo para una densidad de 2 A/dm’. En este Ultimo caso se
comprueba que el aumento del crecimiento de borde es practicamente lineal, pasando de
un 33% con el catodo enfrentado al anodo a un 46% posicionado a 90°. Este hecho hace
pensar que, para la composiciéon de bafio y dimensiones del sistema empleados en la
presente investigacion, a partir de un determinado valor de densidad de corriente (entre 2
y 4 A/dm?), el efecto de la orientacién catédica sobre el crecimiento de borde es poco
significativo, mientras que para densidades inferiores el efecto de concentracién de
corriente en los bordes mas proximos al anodo a dicho valor hace que aumente de forma

significativa la masa de metal depositado en dicha zona.
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Figura 4.6. Crecimiento de borde en bafio de sulfamato convencional.

De los resultados presentados en la Figura 4.6 se desprende que, de manera inversa a
lo indicado para el crecimiento de borde, la masa de metal en el area util (plana) de las
electroformas, y por tanto el espesor medio, disminuye a medida que aumenta la
densidad de corriente. No obstante, se desconoce la influencia sobre la uniformidad de

espesor en dicha zona. El estudio del efecto sobre la uniformidad de espesores se centrd
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en dos variables: el coeficiente de variacion y el espesor relativo en el punto central de la

electroforma.

En las imagenes de la Figura 4.7 se puede apreciar la diferencia en la distribucion del
crecimiento nodular en el borde en dos electroformas depositadas en dos condiciones
diametralmente opuestas. En la Figura 4.7 (a) el crecimiento nodular estad concentrado en
las esquinas, mientras que los tramos rectos del contorno la distribucion es practicamente
uniforme. Al aumentar la densidad de corriente y colocar el modelo a 90° respecto a la
cesta anddica, el tamafio los nédulos son mas pronunciados y tienden a agruparse en la

arista mas cercana al &nodo, delimitada por un marco rojo en la Figura 4.7 (b).

Figura 4.7. Crecimiento de borde en las electroformas depositadas a.
(a) 2 A/dnr’ - 0° (b) 8 A/dnt’ - 90°

25%

= I—————— A
:g 20% *
8
1.
S
(] 15% n
o
9 ]
c
2
2 10% A
3
v ] —o—2 A/dm2
5% —m—4 A/dm2
—A—8 A/dm2
0% T T T T T T T T T T T T T T T T T T
15 30 45 60 75 90

Angulo (°)

Figura 4.8. Efecto de la orientacion catodica y de nsidad de corriente
sobre la uniformidad de espesor en bafio de sulfamato convencional.
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A la vista de los resultados en la Figura 4.8, se confirma que el coeficiente de variacion
tiende a incrementarse al modificar la orientacion desde 0° a 90° para los tres niveles de
densidad de corriente empleados en los ensayos. Sin embargo, las diferencias entre los
extremos son pequefias, pasando del 17% al 20% en el caso de los niveles de densidad

mas altos.
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Figura 4.9. Efecto de la orientacion catddica y de nsidad de corriente sobre
el espesor relativo en el punto central en bafio de sulfamato convencional,

Segun lo mostrado en el grafico de la Figura 4.9, el empeoramiento de la uniformidad
afecta directamente al espesor relativo en el punto central de la electroforma, en especial
a la densidad mas elevada (8 A/dm?) con una diferencia de un 5% entre los dos puntos
extremos. En cualquier caso para esta variable de salida, diferencias dentro del rango del
0-5% no se consideran significativas puesto que se comprobd que en términos absolutos
estan en torno a los 0,01 mm, que equivale a la resolucién del instrumento de medida
empleado. Asi que tales diferencias pueden deberse directamente a un error de medicién

en dicho punto.

De lo expuesto con anterioridad, se concluye que la variacion de la masa de metal en
la zona util de las electroformas ensayadas debida a la modificacion de la densidad de
corriente no altera de modo significativo la uniformidad de espesor en dicha zona. Dicho
de otro modo, al descender la densidad de corriente disminuye el efecto de concentracion
de corriente en los bordes del catodo, lo que provoca un aumento del espesor medio y en
el punto central, sin embargo, el patron de distribucién del metal en la zona plana es

practicamente el mismo.
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4.3.3.2. Bano de sulfamato concentrado

Los resultados relacionados con el crecimiento de borde (Figura 4.10Figura 4.6)
indican que el porcentaje de masa depositada en los bordes aumenta con la densidad de
corriente, tal como sucedia con el bafio electrolitico de sulfamato convencional.
Comparativamente el efecto de la orientacion del catodo es poco significativo para los
niveles de densidad de corriente de 2 y 8 A/dm? con un valor medio de 38% y 52%,
respectivamente. Para un nivel de 4 A/dm? se observa un leve crecimiento lineal, pasando
de un 43% con el catodo enfrentado al anodo a un 47% posicionado a 90°. Los valores
medios de crecimiento de borde estan muy proximos a los obtenidos con bafio de

sulfamato convencional, con diferencias dentro del orden de un 1-2%.
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Figura 4.10. Crecimiento de borde en bafio de sulfamato concentrado.

Notese que, tal como muestra el grafico de la Figura 4.11, la uniformidad de espesor
tiende a empeorar al modificar la orientacion desde 0° a 90° para los tres niveles de
densidad de corriente empleados en los ensayos. Este comportamiento es idéntico al
comentado para un bafio de sulfamato convencional. Las mayores diferencias se dan para

el nivel de densidad de corriente mas alto, pasando del 17% al 21%.

Segun lo mostrado en el grafico de la Figura 4.12, al igual que sucedi6 con el bafio de
sulfamato convencional bafio de sulfamato convencional, las diferencias en términos de
espesor relativo en el punto central de las electroformas esta dentro del rango del 0-5%.
Como se explico con anterioridad, dichas diferencias no se consideran significativas

puesto que se comprobd que en términos absolutos estan en torno a los 0,01 mm, que
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equivale a la resolucion del instrumento de medida empleado. Asi que tales diferencias

pueden deberse directamente a un error de medicién en dicho punto.
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Figura 4.11. Efecto de la orientacion catodica y de nsidad de corriente
sobre la uniformidad de espesor en baro de sulfamato concentrado

80%

—
h

70% A

o
2
5
© ]
[
g 60%
o
wn
w -
—o—2 A/dm2
50% -
0 —=m—4 A/dm2
i —A— 8 A/dm2
40% T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90

Angulo (°)

Figura 4.12. Efecto de la orientacion catddica y de nsidad de corriente
sobre el espesor relativo en el punto central en bario de sulfamato
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4.4.Conclusiones

En este capitulo se han presentado y analizado los resultados procedentes del estudio
experimental de la influencia de diferentes factores sobre la uniformidad de espesor y

crecimiento de borde en electroformas planas de geometria cuadrada.

Los ensayos preliminares mostraron que, para la composicion del bafio electrolitico,
condiciones operativas y dimensiones del sistema empleados, el aumento de la
temperatura del electrolito de 45°C a 55°C no tiene efectos significativos sobre las
variables indicadas. Tampoco la distancia entre el anodo y el catodo o modelo se mostro

como un factor que genere diferencias relevantes sobre dichas variables.

La cantidad de metal depositada en los bordes de la electroforma debido a la
concentracién de la densidad de corriente en dichas zonas depende fundamentalmente
de la densidad de corriente y es poco sensible a la orientacion catddica. Sélo se encontrd
una excepcion a este comportamiento en el caso de una densidad de corriente de 2
A/dm’ en bafio de sulfamato convencional, mostrando diferencias significativas (13%)
entre el crecimiento de borde con el catodo enfrentado al anodo u orientado de manera
perpendicular. No obstante, dicho comportamiento debe ser contrastado por replicacion

de ensayos.

La orientacion no tiene influencia significativa sobre la masa del crecimiento de borde,
pero si tiene un efecto sobre la distribucion del espesor en la zona plana. La uniformidad
de espesor tiende a empeorar a medida que el catodo deja de estar enfrentado
directamente al anodo, aunque las diferencias para las posiciones de 0° a 90° son bajas,
entre un 2 y un 4%. Por tanto, el crecimiento de borde no se presenta como un factor con
una influencia significativa sobre la manera en la que el metal se distribuye en la zona
central, al menos para los tiempos de deposicion y espesores finales ensayados. No
obstante, este hecho debe ser contrastado para tiempos y/o espesores mas altos, en los
que se prevé que el crecimiento de los nodulos en la zona de bordes pueda ejercer una
concentracién de densidad de corriente mas elevada y afectar a la distribucién de

espesores en la zona plana.

En relacién a la evolucion del espesor relativo en el punto central, a pesar de que en
todos los ensayos aparece una tendencia a disminuir al pasar la orientacion de 0° a 90°,
las diferencias no pueden considerarse significativas para los espesores estudiados, ya que

se mueven dentro de un rango similar a la resolucion del aparato de medida.

Con el estudio realizado en una cara plana de manera aislada se comprobd que la

orientacion del modelo tiene un efecto significativo sobre la distribucion de espesor.
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Dicho efecto se presenta como una oportunidad para mejorar la uniformidad de
espesores en piezas de geometria mas compleja si se consiguiera transmitir al modelo un
movimiento controlado y establecer las secuencias de orientacion que favorezcan la

uniformidad en las diferentes zonas de la superficie catodica.

En base a esta conclusion se plantea en el marco de esta tesis el disefio y fabricacién
de un dispositivo automatico que permita el uso del parametro orientacion para mejorar

la homogeneidad de la distribucién de espesor de las electroformas.

En el siguiente capitulo se presenta el disefio y, desarrollo del mencionado
dispositivo, asi como los ensayos de validacidon que permitan demostrar la efectividad del

invento en la mejora de la uniformidad de espesores en piezas de cierta complejidad.



Capitulo 5

Desarrollo y Validacion Experimental de
un Dispositivo Automatico de Orientacion
Catodica (DAOCQC)

5.1. Introduccion

El problema de la no uniformidad de espesores y su origen ya ha sido abordado en
capitulos anteriores. Llegados a este punto cabe preguntarse:;Esta justificado el disefio de
un sistema para lograr un espesor uniforme de metal? La respuesta a la segunda cuestion
es afirmativa. De manera directa, supone una optimizacion del proceso de
electroconformado en cuanto a ahorro de material y reduccion de tiempo, dado que
cuando se trabaja con este tipo técnicas se especifica un espesor local minimo (medido en
cualquier punto de la pieza) para asegurar que la electroforma cumpla con necesidades

funcionales y solicitaciones propias de la aplicacion final.

En el caso de la aplicacion de los insertos de niquel para moldes de inyeccion de
termoplasticos, por ejemplo, es fundamental que no existan zonas debilitadas que puedan
provocar la rotura del molde debido a las elevadas presiones que se generan en su
interior durante el ciclo de inyeccion. La propuesta es que estos moldes tengan una vida
util lo suficientemente larga para fabricar series medias (entre 100 y 10.000 piezas), y esta
claro que la vida util depende en gran medida de la resistencia de la cavidad y ésta a su
vez del espesor de material y de su distribucion. Ademas, la irregularidad de espesor del
niquel provocaria deficiencias en la etapa de enfriamiento del molde, una fase decisiva de
la inyeccion en la que deben evitarse, en la medida de lo posible, los gradientes térmicos.
La velocidad de enfriamiento depende directamente del espesor de material puesto que

la transmision de calor se produce por conduccion. Este mismo problema se generaria en

103
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las etapas de calentamiento y enfriamiento, cuando las electroformas se usen como

moldes de rotomoldeo.

La distribucién de la densidad de corriente esta determinada fundamentalmente por
factores geométricos tales como la forma de la pieza y la localizacién relativa de la misma
respecto del anodo. Comprendido este punto y a partir de las conclusiones extraidas en el
capitulo anterior, es posible anticipar que si se consigue controlar la orientacion del
modelo durante el proceso de electroconformado mediante un dispositivo que permita
lograr un amplio rango de posiciones del modelo (catodo) respecto al anodo se

conseguiria mejorar la uniformidad del espesor del material electrodepositado.

En este capitulo se presenta el disefio y la fabricacion de un prototipo de un
dispositivo automatico de orientacién catddico (DAOC) que permita la orientacion
controlada del modelo durante el proceso de electroconformado logrando un amplio
rango de posiciones del modelo (catodo) respecto al anodo. Lo que se pretende con esta
orientacion es lograr una mejora de la eficiencia de la deposicidn, favoreciendo la
uniformidad del espesor del material electrodepositado y disminuyendo los defectos

asociados a las caracteristicas geométricas del modelo.

El segundo objetivo del presente disefio es la definicion de un sistema de soporte
estandar y versatil, que se adapte en la medida de lo posible a la gran variedad de formas
y dimensiones de las piezas a tratar. Esto incorpora al proceso una metodologia de

sujecion dentro del proceso productivo, con el consiguiente ahorro de costes y tiempo.

5.2. Antecedentes

Las referencias bibliograficas de equipos que presenten especificaciones similares a
las planteadas son escasas, no hallandose ninguna que responda completamente a todas
ellas. Asi, en el campo de la micro-fabricacion cabe destacar un método por ultrasonidos
[156] para mejorar la uniformidad de espesor de micro-cascaras electroconformadas
obtenidas a altas densidades de corriente; método caracterizado por realizar el proceso de
deposicion en una maquina de ultrasonidos. Otra propuesta se hace con la patente
KR100516770 (B1)-2005-09-22 [157], en la que se define un equipo de produccién de
laminas metalicas electroconformadas de composicion y espesor uniforme, pero que
requiere la instalacién adicional de un tanque que aporte bafo electrolitico de “refresco”
durante la deposicion, que esta teniendo lugar en otro tanque. También existe una
referencia a la fabricacién de laminas metalicas electroconformadas perforadas mediante
la conversion quimica de la superficie del catodo[158]. Finalmente, en el caso concreto de

fabricacion de cadenas electroconformadas de diferentes espesores, se ha propuesto un
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sistema [159] en el que el catodo puede girar durante la deposicién favoreciendo asi el

aumento de espesor de sus eslabones.

Se debe hacer mencion especial a la patente de Alex Greenspan [117], que propone
un equipo para la mejora de la uniformidad en los procesos de electrodeposicion. En él se
incluye un dispositivo de agitacion de la cesta anddica y la incorporacion de una malla
ubicada entre anodo y catodo cuyo objetivo es el de reducir la variacién del flujo eléctrico

hacia el catodo, el cual dispone, ademas, de movimiento axial durante el proceso.

Por ultimo, se ha de indicar que el presente disefio ha sido patentado por la ULPGC
[160] bajo la denominacién Sistema robdtico de orientacion y soporte catodico en
magquina de electroconformado, con numero 2 342 518 y fecha de concesion 04 de enero
de 2011 (consultar el Anexo II).

El DAOC es capaz de ejecutar los movimientos del modelo mientras la
electrodeposicion estad en curso, sin que esta deba ser interrumpida. Su control se efectla
desde un PC, a través de un interfaz de disefio propio que ha sido también desarrollado
especificamente para este dispositivo y con disponibilidad de varios modos de

funcionamiento.

El dispositivo presentado forma parte de un proyecto mas amplio en fase de
desarrollo por parte del grupo de investigacion Procesos de Fabricacion de la Universidad
de Las Palmas de Gran Canaria, denominado ELECFORMS3D™ con el que se pretende dar
una solucién integrada para el control y optimizacion del proceso de electroconformado.

Entre sus funciones destacan:
» La modelizacién del proceso con todas sus variables y condiciones operativas.
= La simulacién la evolucion de espesores.
= La evaluacién tiempos y costes de fabricacion.
= La orientacion programada del modelo para una deposicion mas eficiente.

» La definicion y optimizacion de estrategias de electroconformado de manera

automatica.

El asistente para electroconformado £LECFORM3D™, desde el punto de vista del
DAOC, aporta el establecimiento de criterios que definan cual debe ser la secuencia de
movimientos y posiciones Optimas para conseguir una mejora en la uniformidad del
espesor, respecto a la que se obtendria en condiciones de proceso estatico (sin

orientacién del modelo).


http://investiga.ulpgc.es/sistema-robotico-de-orientacion-y-soporte-catodico-en-maquina-de-electroconformado
http://investiga.ulpgc.es/sistema-robotico-de-orientacion-y-soporte-catodico-en-maquina-de-electroconformado
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5.3. Especificaciones de diseiio

A continuacion se detallan las especificaciones técnicas que debia cumplir el

dispositivo disefiado y fabricado:

= Sistema de orientacion catddica: disefio de un dispositivo capaz de mover la pieza a
tratar (catodo) durante el proceso de electroconformado logrando un amplio rango

de posiciones de orientacion respecto al anodo.

= Definicion de sistema de sujecion de pieza: dar una solucion sencilla y versatil, que se
adaptara en la medida de lo posible a la gran variedad de formas y dimensiones de

las piezas a tratar.

Control del equipo: las 6rdenes de movimiento se enviaran desde una unidad de
control remoto, de tal manera que no deba manipularse la maquina una vez que el

proceso de electroconformado esté en marcha.

Integracion con el equipo existente: el disefio del subsistema mecanico debia
disefiarse como una adaptacion al equipo de electroconformado disefiado y fabricado
por el grupo de investigacion Procesos de Fabricacion. Sin embargo se considerd
fundamental optar como primera opcién por un disefio de tipo modular que

permitiera adaptarlo con facilidad a cualquier equipo de electroconformado.

Resistencia a la corrosion. la composicion quimica del bafio electrolitico empleado en
los procesos de electrodeposicion conforma un ambiente de trabajo agresivo y con
alto riesgo de corrosion. Muchas de las soluciones electroliticas empleadas en los

procesos industriales son de caracter acido, con pH bastante bajos.

Carga: como hipotesis de carga se establecid como solicitacion externa la constituida
por el peso del modelo y el del depdsito resultante al concluir la fase de
electroconformado. La masa del modelo es variable y depende de factores tales como
el material, tecnologia de fabricacién, geometria deseada, etc. Por otro lado, se tomo
como referencia para la electroforma que una cascara de niquel de un espesor medio
de 2 mm y depositada sobre una superficie activa de 200x100 mm., tiene una masa de

360 g. Finalmente se establecio una carga maxima en condiciones de trabajo de 1 kg.

Precision: las especificaciones en cuanto a precision de movimientos no eran muy
exigentes puesto que solo se pretendia orientar la pieza en distintas posiciones. Se
consideré que una variaciéon de + 1° no tendria efectos significativos sobre la

distribucion de espesores.

= Velocidad de movimiento: no se especificaba a priori ningun valor concreto. Una baja
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velocidad representa ventajas en cuanto a la reduccion de potencia de los actuadores,
pero sin que el tiempo de posicionamiento se alargue excesivamente. Se considero
como punto de partida tomar la velocidad de los actuadores que corresponda al par

maximo.

= Peso. la reduccion de peso del dispositivo mecanico fue un objetivo primordial
durante la etapa de disefio, con la finalidad de disminuir esfuerzos sobre la barra
catédica y la carga de trabajo del motor que acciona el movimiento de agitacién

catddica horizontal instalado en el equipo de electroconformado.

Contaminacion del bafio: importante evitar el uso de aceites lubricantes, grasas u

otros agentes que puedan alterar la composicion quimica del electrolito.

= Autonomia: teniendo en cuenta que el electroconformado es un proceso
relativamente lento que puede durar desde horas hasta varios dias, se considero la
importancia de que el dispositivo pudiera trabajar de forma auténoma durante todo

el proceso.

A partir de estas especificaciones se realizé un analisis funcional y un analisis de

alternativas que desembocaron en el disefio que se describe en el siguiente apartado.

5.4. Descripcion del dispositivo

El DAOC se ha disefiado de forma modular, y esta compuesto por cuatro subsistemas

fundamentales:

= Subsistema mecanico: Encargado de orientar la pieza en el espacio. Constituye la
estructura mecanica del sistema formando una cadena cinematica compuesta por

elementos rigidos (eslabones) relacionados entre si por articulaciones.

= Subsistema actuador o de accionamiento: Su misién es dotar de movimiento a la
cadena cinematica segun las érdenes dadas por la unidad de control. Los actuadores
son motores paso a paso, acoplados mecanicamente a una reductora que permite
reducir su velocidad y aumentar su par. También incluye los elementos de
transmision, encargados de transmitir el movimiento desde los actuadores hasta las

articulaciones del mecanismo.
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Software

Fuente de
alimentacion

Figura 5.1. Diagrama de componentes del DAOC.

» Subsistema de control: Se trata de una
arquitectura abierta de control que incluye,
ademas de los circuitos electronicos que
controlan los movimientos del subsistema
mecanico, el programa informatico que
de de La

comunicacién se realiza a través del puerto

actla interfaz usuario.
RS232. Las tarjetas de control integran
tanto la parte de potencia como la parte de
control y generacién de secuencias de

impulsos.

« Subsistema de potencia/alimentacion:
Constituido por una fuente de alimentacién
de corriente continua, que alimenta tanto a
la etapa de potencia como al circuito légico

de las tarjetas de control.

El diagrama de la Figura 5. muestra la
interacciéon de los diferentes subsistemas
del DAOC

1. El operador introduce las secuencias de movimiento a través de la interfaz instalada

en un PC.

2. Este envia las 6rdenes a las tarjetas de control de cada eje via puerto serie (RS232).

3. El circuito controlador procesa los comandos y modula la potencia procedente de la

fuente de alimentacion.

4. La energia eléctrica es transformada en movimiento por los motores paso a paso.

5. La cadena cinematica formada por el sistema mecanico hace llegar los movimientos al

elemento terminal (pieza electroconformada).

En la Tabla 5.1Tabla 5. se indican las principales caracteristicas técnicas del dispositivo

disefiado y fabricado.

5.4.1. Subsistema mecanico

Uno de los pasos decisivos en el proceso de disefio de una maquina es la eleccién de

los materiales con que va a ser construida. Las consideraciones previas que se deben tener

en cuenta y la importancia de cada una de ellas varia segun el tipo de maquina y las
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especificaciones requeridas. En el caso concreto que nos ocupa, el factor mas
determinante que se ha considerado es el ambiente de trabajo. Como se comenté
anteriormente, existe un alto riesgo de corrosién provocado por la composicidon quimica
del bafo empleado en el proceso de electroconformado. Dado que parte de la estructura
mecanica del DAOC esta sumergida en el electrolito, se descartaron los materiales que
presentan menor resistencia a la corrosion, como son la mayoria de los materiales
metalicos (fundiciones, aceros al carbono, aleaciones de aluminio, etc.), quedando las
opciones reducidas a aceros inoxidables o materiales plasticos. Estos Ultimos presentan
una serie de ventajas adicionales relacionadas con las especificaciones de disefio
indicadas: bajo coste, facil mecanizado, amplia variedad de procesos de conformacion vy,
en especial, peso reducido (el peso especifico del Nylon 6.6 es de 1140 kg/m? frente a los
8000 kg/m? del AISI 316).

Tabla 5.1. Especificaciones técnicas del DAOC.

Dimensiones

Altura 392,5 mm
Ancho 200,0 mm
Profundidad 318.0 mm
Peso (aprox.) 4 Kg.
Capacidad

Capacidad de carga max. 1 Kg.

Tamafio maximo de pieza 200 x 100 mm

Movilidad

Movimientos

Limites anaulares en vacio*

Precision

Accionamiento

2 ejes de rotacion: U/V
+U:90° +U:90°
+V:45° 4V :45°

+1°

Actuadores

Control

Motores PaP 3,15V

Tipo de control
Interfaz
Control de ejes
Comunicaciéon

Alimentacién

Control en lazo abierto
Software instalado en PC
2 control. independientes

Unidireccional RS 232, 9 pin

Potencia

Voltaje

25W
5-12V CC
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Si bien las propiedades mecanicas del acero inoxidable son muy superiores a las de
los polimeros, los esfuerzos esperados son bajos teniendo en cuenta las hipdtesis de carga
(masa maxima de pieza 1 Kg). Ademas, respecto a los elementos mecanicos que forman
parte del sistema de transmision de potencia, aunque la eleccién de materiales plasticos
podria provocar pérdida de precisién del dispositivo por excesiva deformacién en arboles
o ejes, se consideré que podria ser solventado con un correcto disefio y dimensionado,

teniendo en cuenta que las especificaciones de precisién no son exigentes.

Por los motivos expuestos con anterioridad, y tras realizar los correspondientes
calculos resistentes, se completo el disefio y dimensionado del subsistema mecanico del
DAOC usando materiales plasticos de ingenieria, tanto para los elementos estructurales y
de unién, como para los componentes de los sistemas de transmision. Los materiales

seleccionados fueron:
= Policloruro de vinilo (PVC) rigido.
= Poliamida 6.6 (nylon).
= Poliacetal (POM).
= Acrilonitrilo butadieno estireno (ABS).
5.4.1.1. Descripcion general

El subsistema mecanico del DAOC constituye la estructura fisica del sistema,
formando una cadena cinematica compuesta por elementos rigidos con movimiento
relativo entre si por medio de dos articulaciones de tipo rotativo. Por tanto, se trata de un
sistema con dos grados de libertad y sus ejes de rotacion son perpendiculares entre si,

como se aprecia en el esquema cinematico de la Figura 5.2.

Figura 5.2. Esquema cinemadtico del subsistema mecanico
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Las caracteristicas mas relevantes de la maquina son:
= Diseflo modular formado por elementos de geometrias sencillas.
» Uniones desmontables, en su mayoria atornilladas, y facilidad de montaje.

» Esta construido integramente en materiales plasticos, con buen comportamiento ante

el ambiente agresivo generado por la composicion quimica del bafio electrolitico.

= Ademas es totalmente hermético y estanco, por lo que no hay riesgo de penetracion

del electrolito al interior de la parte sumergida en el bafo.

Se trata pues de un dispositivo fiable, econémico y de construccién no demasiado

compleja.

N° Nombre

Carcasa

Bastidor

1

2

3 Brazo rotor
4 Antebrazo
5

Sistema de sujecion de la pieza

Figura 5.3. Partes principales de la estructura mecanica del DAOC.

En la Figura 54 se muestra la integracion del DAOC en el equipo de
electroconformado del grupo de investigacion. Como puede apreciarse, el bastidor del
dispositivo se fija a la barra catddica de manera que se hace solidario al movimiento de
agitacion horizontal. El otro extremo del bastidor desliza sobre una guia situada sobre la
estructura anddica. Parte del brazo rotor y los elementos terminales van sumergidos en el

bafio, de manera que el modelo quede enfrentado a la cesta anddica.
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Figura 5.4. Integracion del DAOC en el equipo de electroconformado.

5.4.1.2. Descripcion del bastidor

El bastidor es la parte de la maquina que se mantiene estatica y que permite
integrarla en el resto del equipo de electroconformado. Puede dividirse en tres partes
principales, tal como se aprecia en la Figura 5.5, que seguidamente seran descritas por

separado.

N° Nombre

1 Cuerpo principal
2 Cojinete de friccion

3 Soporte de motorreductor 1

Figura 5.5. Componentes principales del bastidor.

= Cuerpo principal

El cuerpo principal del bastidor esta constituido por dos piezas, como se aprecia en la
figura, fabricadas en PVC y unidas entre si por 4 tornillos M6 de nylon. La pieza A tiene
mecanizada una ranura en la parte inferior, en la que se introduce la barra catodica y se

fija por medio de 4 tornillos M6. Ademas ha sido aligerada mediante el mecanizado de
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cajeras tanto por la parte superior como por la inferior. El contorneado circular sirve como

alojamiento al cojinete de deslizamiento.

Barra catédica

Zonas aligeradas

Figura 5.6. Despiece del cuerpo principal del bastidor.

= Cojinete de deslizamiento

El cojinete de friccion forma parte de la articulacion que permite el giro relativo del
resto de la maquina respecto al bastidor, ya que es el elemento sobre el que desliza el
brazo rotor en su movimiento de rotacion. En la Figura 5.7 se han sombreado en color

verde las superficies de friccion.

Cojinete de friccion

Cojinete de friccion

Bastidor

Figura 5.7. Alojamiento del cojinete de friccion y detalle del apoyo.

El cojinete va alojado entre las dos piezas que componen el cuerpo del bastidor y
apoyado en el escaldn que forma el contorneado. Se fija al bastidor por apriete al unir las
dos piezas que forman el cuerpo. El material es poliacetal (POM), un termoplastico con
buenas propiedades de deslizamiento y resistencia al desgaste. El diametro interior tiene

una medida nominal de 125 mm.
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= Soporte del motor 1

Su misién es sustentar el motor paso a paso que acciona el movimiento del eje U. Esta

formado por los siguientes elementos: placa base, pivotes y placa soporte.

La placa base estd construida en PVC, tiene forma rectangular en planta de
dimensiones 94x92 mm. En la parte inferior dispone de un escalén que se apoya contra la
esquina anterior de la pieza A del cuerpo principal del bastidor, y se une al mismo

mediante 2 tornillos M5. El resto de la pieza queda en voladizo.

N° Nombre

1 Cuerpo principal
2 Cojinete de friccion

3 Soporte de motorreductor 1

Figura 5.8. Vistas de los componentes del soporte del motor 1.

Los cuatro pivotes tienen la misidn de elevar el motor, para permitir el acoplamiento
al eje del mismo de la polea, por la parte inferior. Son de nylon, tienen un diametro de 10
mm y una longitud de 24 mm. Hay dos tipos de pivotes: dos pivotes tipo situados en el
voladizo van fijados a la placa base con 2 tornillos M5 y dos pivotes tipo que tienen
mecanizado en un extremo un macho roscado M5 que se atornilla al cuerpo del bastidor

atravesando la placa base.

Sobre la placa soporte se apoyan directamente la reductora y el motor. Esta fabricada
en PVC y se une a los pivotes por medio de tornillos M5. Las ranuras permiten el
deslizamiento de la placa para efectuar el montaje y tensado de la correa que va acoplada

a la salida de la reductora.
5.4.1.3. Descripcion del brazo rotor

El brazo rotor es el segundo eslabén de la cadena cinematica. Desciende
verticalmente desde el bastidor hasta el interior del bafo, dejando la articulacion del
antebrazo enfrentada a la cesta anddica. El deslizamiento del brazo rotor sobre el cojinete

de friccion permite el giro relativo correspondiente al eje U respecto al cuerpo del
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bastidor. Esta parte de la maquina conforma la estructura soporte del segundo motor y de
los elementos de transmision encargados de accionar el segundo movimiento de

orientacion (eje V).

N° Nombre

Polea mayor
Cuerpo rotor
Placa circular
Perfil U
Cubierta

v b W N R

Figura 5.9. Componentes del brazo rotor.

= Polea mayor

La polea mayor forma parte del sistema de transmision del movimiento rotativo del
cuerpo rotor. Construida en PVC, tiene mecanizadas cuatro ranuras con el fin de aligerar

su peso. La unién roscada con el cuerpo rotor se realiza por medio de 4 tornillos M6.
= Cuerpo rotor

Es la pieza que se aloja en el cojinete de friccion y desliza sobre el mismo, formando
la articulacion con el cuerpo del bastidor. Las zonas de contacto con el cojinete se han
sombreado en verde en la Figura 5.7. Sobre este elemento se fija la polea mayor, que
sobresale por encima del bastidor. En el interior de la cajera circular se aloja el motor y la

reductora que accionan el segundo movimiento de orientacién.

Unido tanto a la polea mayor como a la placa circular por tornillos de métrica seis,

esta fabricado en PVC'y tiene un diametro exterior de 164 mm.
= Placa circular

Es un elemento de transicion que hace de unidn entre el cuerpo rotor y la estructura

inferior. Tiene un diametro de 150 mm, un espesor de 8mm y también es de PVC.
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Cuerpo rotor

Bastidor

Cojinete de friccion

Figura 5.10. Acoplamiento del cuerpo rotor.
= Perfiles U

Los dos perfiles en U constituyen la estructura portante que desciende hasta el
interior del bafio. La separacion entre ambos es de 110 mm y en ese espacio intermedio se
disponen los elementos del sistema de transmisidn (ejes, cojinetes, correas,...) del

movimiento de giro correspondiente al eje V.

La unién roscada con la placa circular se realiza por el extremo recto superior. El
material es poliacetal, tienen una longitud total de 225 mm y un espesor maximo en los

nervios de 9 mmy de 2 mm en las zonas aligeradas.
= Cubierta

La cubierta es el elemento de unién entre los dos perfiles U y tiene tres funciones

importantes:
1. Dar mayor rigidez a la estructura.

2. Proteger a los elementos mecanicos de transmisién del contacto con el bafio

electrolitico.

3. Formar un espacio estanco entre los perfiles, con lo que se logra disminuir el peso del

brazo rotor, aumentando el volumen sumergido y por tanto el empuje del fluido.

Este elemento ha sido disefiado para que se adapte al contorno de los perfiles U.
Ademas, la estanqueidad queda asegurada por medio de una junta torica. El material es
ABS y la union con los perfiles es por medio de tornillos M3 de nylon de cabeza

avellanada.
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5.4.1.4. Descripcion del antebrazo

El antebrazo constituye el tercer eslabon de la cadena cinematica del subsistema
mecanico. El sistema de transmision, hace llegar el movimiento de giro del motor 2 hasta
el eje de rotacion del antebrazo. Este giro relativo del antebrazo respecto al brazo rotor

forma el segundo movimiento de orientacion del dispositivo V.

La longitud del antebrazo desde el eje de rotacion hasta la cara exterior de la placa de

sujecion es de 87 mm.

N° Nombre

1  Cuerpo del antebrazo

2 Placa de sujecion

Figura 5.11. Componentes del antebrazo.
= Cuerpo del antebrazo

Estd formado por dos piezas simétricas de PVC que van unidas al eje de rotacion
correspondiente al eje V mediante un tornillo de cabeza ranurada y un prisionero que

impide el giro relativo, ambos de métrica M5.

Junta rotativa

Cuerpo de antebrazo '

Figura 5.12. Detalle de unién del cuerpo del antebrazo con el gje.
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En la Figura 5.12 puede apreciarse en detalle la disposicion de los elementos que
forman la unién del cuerpo del antebrazo con el eje de rotacién. El tornillo prisionero

mencionado actua sobre el plano localizado en la zona cercana a la punta del gje.

La junta de sellado rotativa para ejes tiene la funcidon de impedir el paso de la solucién
electrolitica al interior de la maquina a través de los orificios mecanizados en los perfiles
para el paso del eje. Esta fabricada en caucho nitrilico (NBR) y lleva un acoplamiento con

apriete en el alojamiento circular mecanizado en el perfil U.
= Placa de sujecion

Este elemento forma parte del sistema de sujecién y tiene una matriz de taladros
pasantes que permiten fijar uno o varios elementos soporte de la pieza. Se trata de una
pieza rectangular de dimensiones 180x40 mm y 7 mm de espesor que va unida a los dos

elementos del cuerpo del antebrazo cerrando la estructura del mismo.

La matriz de taladros mencionada hace mas versatil el sistema de sujecion del

modelo ya que permite:

« En piezas de pequefio tamafo, sostener varias de ellas simultdneamente,

colocandolas a una distancia prudencial.

= En piezas de mayor tamafio o de geometria compleja, optar por sujetar la pieza por

dos puntos.
5.4.1.5. Descripcion del sistema de sujecion

El sistema de sujecion del DAOC que se ha disefiado es capaz de adaptarse a una
gran variedad de formas y dimensiones de las piezas. Ademas permite establecer una
metodologia para el soporte del mandril, de la que hasta ahora se carecia, dentro del

proceso productivo, con su consiguiente ahorro de coste y tiempo.

En el apartado anterior se ha explicado la versatilidad que incorpora el disefio de la
placa de sujecion y seguidamente se terminara de definir la metodologia a seguir para

sujetar la pieza.

La pieza (3) de la Figura 5.13 es un cilindro de nylon 10 mm de diametro que se fija
por un extremo a la parte posterior del modelo o mandril mediante una union pegada. La
longitud del cilindro (3) puede variar en funcién de la forma y la distancia a la superficie
donde va a ser pegada. El extremo libre se introduce en el orificio de la pieza (2) y se fija
con dos prisioneros. El conjunto se une a la placa de sujecion (1) por medio de dos
tornillos M6.
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N° Nombre

1 Placa de sujecién
2 Casquillo

3 Cilindro

4 Pieza

Figura 5.13. Esquema de sujecion de la pieza.

Se puede observar que las piezas (2) y (3) son de geometria muy simple y de facil

fabricacion.

En piezas de masa elevada (recuérdese que la carga maxima es de 1 Kg.) puede

optarse por la sujecién en dos puntos.
5.4.1.6. Descripcion del subsistema motor y de transmision

Su mision es dotar de movimiento a la cadena cinematica segun las 6rdenes dadas
por la unidad de control. En el DAOC los actuadores son motores paso a paso, acoplados
mecanicamente a una reductora que permite reducir su velocidad y aumentar su par.
También incluye los elementos de transmisién, encargados de transmitir el movimiento

desde los actuadores hasta las articulaciones.
= Actuadores

El sistema motriz del Sistema de Orientacion Catodica esta compuesto por dos
motores paso a paso unipolares, uno por cada eje de rotacion. Ambos motores son del
mismo modelo: Sanyo Denki 103H546-0440.

Se trata de un motor hibrido de dos fases. El rotor esta construido con un iman
cilindrico que se ha magnetizado en la direccidn axial del motor, este iman se coloca entre
dos piezas de hierro dulce que presenta 50 dientes. En el estator se dispone de cuatro
pares de polos cuyo nucleo de hierro presenta una serie de estrias que permiten disponer

de un angulo de paso de 1,8°, esto es, 200 pasos por vuelta.

Este modelo de motor sélo permite la conexion unipolar. La denominacién unipolar

se debe al hecho de que la circulacién de la intensidad en cada devanado so6lo puede ser
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en un sentido. Los devanados van conectados en serie, lo que equivale a una

configuraciéon de 6 hilos.

Tabla 5.2. Especificaciones técnicas de los motores paso a paso.

Tension Intensidad Resistencia Inductancia  Par de retencion Angulo de paso  Masa

315V 1 A/fase 3,15 Q/fase 2,8 mH/fase 0,147 N.m 1,8° 200 g

En la Figura 5.14 se muestra la curva par-frecuencia proporcionada por el fabricante
de los motores paso a paso elegidos. La apreciacion mas importante es que el par maximo
se consigue a una velocidad de giro de 200 pasos/s, que equivale a 60 rpm, que fue la
velocidad de trabajo de los motores.
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Figura 5.14. Curva par-frecuencia del motor Sanyo Denki 103H546-0440.

= Sistema de transmision. Eje U

Los sistemas de transmisidon son los elementos encargados de transmitir el
movimiento desde los actuadores hasta las articulaciones. Se incluyen junto con las
transmisiones a los reductores, encargados de adaptar el par y la velocidad de la salida del

actuador a los valores adecuados para el movimiento de los elementos de la maquina.

La transmision del movimiento desde el motor al eje de giro del brazo rotor se
efectia mediante una correa sincrona tipo HTD. Los distintos componentes de la

transmision se muestran en la Figura 5.15.
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N° Nombre

1 Motor 1

2 Reductora

3 Polea menor
4 Polea mayor
5 Correa

Figura 5.15. Sistema de transmision del eje U.

Al eje del motor va acopada una caja reductora, tal y como se aprecia en la figura.
Esta caja reduce la velocidad de giro adecuandola a las condiciones de trabajo requeridas
y aumenta el par de salida. Los engranajes de la reductora son enteramente metalicos y el

material de los cojinetes es bronce. La relacién de transmision es 1:50.

Tabla 5.3. Caracteristicas de la transmision por correas: eje U.

General
Relacion de transmision 1.5
Distancia entre ejes (mm) 144,37

Polea menor

Diametro (mm) 30,69
N° de dientes 20
Material Nylon

Polea mayor

Diametro (mm) 158,01
N° de dientes 100
Material PVC
Correa

Tipo HTD
Longitud (mm) 635
N° de dientes 127
Ancho 15 mm
Paso 5mm

Al eje de salida de la reductora va acoplada la polea menor, fijada por un prisionero.

Mientras, la polea mayor (descrita con anterioridad) esta unida rigidamente al cuerpo del
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brazo rotor. La distancia entre ejes de las poleas es 144,37 mm. Las caracteristicas de la

transmisién por correas se especifican en la Tabla 5.3.

La relacion de transmisién total de la transmisiones de 1:250, lo que supone una

velocidad de rotacion del eje U de 0,24 rpm
= Sistema de transmision: Eje V

La transmision de potencia desde el motor paso a paso 2 al eje de giro del antebrazo

se efectla en dos etapas:

1. El motor esta colocado en posicion vertical, por lo que el eje de giro del mismo forma
un angulo de 90° con el eje de giro del antebrazo. Esto se resuelve con una
transmision por engranajes conicos, uno de los cuales se acopla al eje del motor (por

medio de un prisionero) y el otro se ajusta a un arbol intermedio (unién adhesiva).

2. La transmision de par desde el arbol intermedio al eje inferior, se realiza mediante una
correa sincrona tipo HTD. En cada extremo del arbol inferior se acoplan

respectivamente las dos piezas que forman el cuerpo del antebrazo.

Los distintos componentes de la transmision se muestran en la Figura 5.16. La

reductora que va acoplada al motor es idéntica a la de la transmision del eje U.
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Figura 5.16. Sistema de transmision del eje V.
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Los engranajes cénicos son de dientes rectos y estan compuestos por material
plastico poliacetal.

Tabla 5.4. Caracteristicas de los engranajes conicos.

Material

Delrin
Relacién de transmision 11
Médulo 15
Nuamero de dientes 20
Diametro total (mm) 32,12
Angulo de espaciado 45°
Angulo de presién 49° 48

Las caracteristicas de la transmisidn por correas se especifican en la

Tabla 5.5. La relacion de transmision total, incluida la reductora, es 1:90, lo que

corresponde a una velocidad de rotacion del eje V de 0,67 rpm.

Tabla 5.5. Caracteristicas de la transmision por correas: eje V.

General
Relacion de transmision 1,81
Distancia entre ejes (mm) 162,5

Polea menor

Diametro (mm) 32
N° de dientes 20
Material Aluminio

Polea mayor

Diametro (mm) 57,45

N° de dientes 36
Material Aluminio
Correa

Tipo Dentada
Longitud (mm) 480

N° de dientes 96
Ancho 10 mm
Paso 5mm

Cada eje se soporta sobre dos cojinetes fijados con tornillos a la cara interior de los
perfiles U. Son cojinetes de friccion autoalineables comercializados por la casa /igus®.

Entre sus caracteristicas destacan:
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= Funcionamiento en seco libre de mantenimiento.
= Alta rigidez.

= Compensacion de errores de alineacion.

= Resistencia a los productos quimicos.

= Muy poco peso.

Tanto la carcasa como el casquillo estdn fabricados en materiales plasticos
desarrollados por el fabricante, caracterizados por una alta resistencia al desgaste y bajo
coeficiente de friccidon. Todos son idénticos con un diametro nominal interior de casquillo

de 12 mm.
5.4.2. Subsistema de control

El control de posicién del DAOC se ejecuta a través de un programa informatico
instalado en PC, dentro de una arquitectura abierta de control. El operador introduce las
instrucciones desde la interfaz y los comandos son enviados, a través del puerto serie

RS232, a dos tarjetas controladoras independientes, una para cada de eje.

Los circuitos de control integran tanto la parte de potencia como la parte de control y
generacion de secuencias de impulsos. Procesan los comandos y modulan la potencia que
envian a los motores paso a paso para cumplir con las especificaciones de movimiento

introducidas: angulo de movimiento, sentido de giro, velocidad, etc.
5.4.2.1. Unidad de control
La unidad de control estd compuesta por los elementos indicados en la Figura 5.18.

La caja ha sido construida en PVC y sus dimensiones son 177x120 mm y 45 mm de
alto. La tapa esta fabricada en chapa de acero inoxidable y dispone de sus
correspondientes orificios de ventilacidn. Va fijada a la caja por cuatro tornillos también de

acero inoxidable.

Figura 5.17. Unidad de control del DAOC.
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Ne° Nombre

1 Caja.

2 Tarjetas controladoras.

3 Dos conectores hembra DIN C091B de 6 vias.
4 Dos conectores hembra DIN C091B de 4 vias.
5 Dos conectores hembra DB 9 pines RS232.

6

Fusibles de proteccidn de las tarjetas.

Figura 5.18. Elementos de la unidad de control.

La unidad de control del DAOC incorpora dos tarjetas de control Easy Step 3000
Industrial Interface, una para cada motor. De esta manera puede controlarse cada
movimiento de orientacion de manera independiente. Cada controlador £asy Step 3000
(en version pro con funciones de aprendizaje y repeticion) estda montado sobre un circuito
con bornes de conexion mediante tornillo que permite integrar el controlador en
cualquier maquina o aplicacibn muy facilmente. Incorpora entrada y salida de 5V
protegida, indicador de alimentacion correcta y proteccion contra cortocircuitos. Las

caracteristicas mas relevantes son:
= Tensidn de alimentacion del circuito l6gico: 6,5 a 30 V dc.
= Controla motores paso a paso de hasta 35 voltios y 3 amperios por fase.

= Tanto en modo de 2 fases, 1 fase y medio paso.
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« Registro de posicion actual +/- 100.000.000.000 de pasos.
= Comandos de moviendo absoluto y relativo.
= Conexion para comunicacion via puerto serie RS232.
= Registro de posicidn cero (home).
El controlador tiene 4 modos de funcionamiento:

1. El modo PC le permite controlar un motor paso a paso mediante 6rdenes enviadas
desde un puerto serie RS232. Este es el modo que se emplea en el sistema que se

describe.

2. En el modo esclavo el circuito se controla mediante las entradas de paso y direccién.

Por cada impulso el circuito mueve el motor un paso.

3. En el Modo Tension el controlador se controla con una tension de entre 0 y 5V. Esto
permite controlar la posicién del motor con la ayuda de un potenciometro, de forma

parecida a como funciona un servo.

4. En el modo de aprendizaje, el médulo almacena una serie de instrucciones que se le

enviadas por el puerto serie y luego las ejecuta al pulsar un botén.

Ademas cuenta con un registro interno de posicidon que almacena la posicion relativa
en pasos desde un origen definible por el usuario y un registro de marca para hacer
movimientos secuenciales. También se le pueden programar la aceleracién y velocidad

maxima de pulsos para ajustarse a casi cualquier motor paso a paso unipolar del mercado.

Las tarjetas controladoras tiene la opcion de que en condiciones de motor parado
continde circulando una corriente por los devanados adecuada para que el motor
mantenga su posicion. Sin embargo esta posibilidad queda descartada para esta
aplicacion debido a que el tiempo de permanencia en una determinada posicién puede
alargarse y se corre el riesgo de que el calentamiento que experimentan los devanados

acabe por provocar el fallo del motor.
5.4.2.2. Software de control

El sistema desarrollado dispone de un programa para el control del equipo. Este
forma parte, a su vez, de un software mas amplio desarrollado especificamente para la

simulacién y optimizacion del proceso de electroconformado (ELECFORM3D™).

En la pantalla principal o “Pantalla de Mandos” (Figura 5.19) se presenta la posicion

del dispositivo en tiempo real. Para ejecutar un movimiento puede seleccionarse el angulo
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relativo y seleccionar el movimiento y su sentido. También dispone de la opcién retorno a

cero.

Tiempo total: 2h

e \ Tiempo parcial:

N° Secuencia:

Angulo de movimiento {° l

() — e K EREX L EX EN I_I_I_
Salir
——— L

Figura 5.19. Funciones de la pantalla de Mandos.

N° Nombre Funcién
1 Pantalla de Posicién Posicién angular (en grados) actualizada de la pieza.
2 Origen Retorno a cero (origen de la maquina).
3 Botones de Movimiento Ejecucion de movimiento en el modo operativo manual.
., . Seleccion el angulo de movimiento siguiente en el modo operativo
4 Seleccion de Angulo ) . oo
manual. Son angulos relativos (respecto a la posicién actual)

5 Pantalla de mensajes Muestra mensajes de funcionamiento y alarmas.
6 Borrar Borra la pantalla de mensajes.
7 Cuadro de Informacion de Se muestran informaciones de tiempo total del proceso, tiempo

Secuencia parcial en la posicion actual y nimero de secuencia en ejecucion.
8 Introduccién de secuencia  Pasar a la pantalla de introduccién de secuencia de movimientos.

Ejecucion de la secuencia de movimientos definidos en la pantalla

9 Ejecucion de secuencia ; - -
de introducciéon de secuencia.

10 Salir Se usa para salir de la pantalla de Mandos.
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Otra de las opciones que pueden realizarse es introducir una secuencia de posiciones
(hasta diez) y el tiempo de detencién en cada una de ellas. Una vez introducida la
secuencia se vuelve a la pantalla principal y se ejecuta. El tiempo de estancia en cada
posicion es controlado por un temporizador que envia a las tarjetas controladoras los
datos de la siguiente posicidon una vez se haya cumplido el tiempo especificado para la
actual. En la Pantalla de Mandos puede verificarse la posicion actual, el tiempo total y

parcial. La pantalla del modo secuencia se muestra en la Figura 5.20.

Ciclo basico de secuencia de movimientos

Angulo (°)— Angulo (°)— Tiempo (min)—

=l 240

.

=
.
.
.
.
.
.
.
|

I
i

Irmpartar secuencia Confirmar secuencia

Figura 5.20. Pantalla del Modo secuencia.
5.4.3. Fabricacion del prototipo

Para la fabricacion del prototipo se han usado diversos métodos de fabricacidn, cada

uno de os cuales se describen a continuacion.
= Conformacién por arranque de material
» Modelado por deposicion de materia fundida (FDM)

= Punzonado de chapa
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El cuerpo del bastidor es una de los elementos que presentaron un proceso de
fabricacion mas complejo. Las dos piezas que lo componen fueron mecanizadas por
separado, sin embargo, el contorneado circular que forma el alojamiento del cojinete de
deslizamiento de delrin fue realizado con ambas piezas unidas para garantizar una buena
precision dimensional. Por otro lado, destaca el mecanizado de cajeras en la cara superior
e inferior con el fin aligerar su peso. En la Figura 5.21 también se muestra una imagen

tomada durante la fabricacion de la carcasa en la maquina de FDM.

Figura 5.21. Medicion y mecanizado del cuerpo del bastidor. Carcasa en la maquina de FDM.

En la Figura 5.22 se muestran las imagenes del prototipo del subsistema mecanico del
DAOC.

Figura 5.22. Prototipo del subsistema mecénico del DAOC.



130  Desarrollo y validacién experimental del DAOC

5.5.Métodos y materiales
5.5.1. Equipo de electroconformado

El equipo de electroconformado empleado en los ensayos de validacion esta
compuesto por una zona de deposicion, un sistema de filtraciéon del bafio electrolitico y

una zona de regulacion y control.

La zona de deposicion estd constituida basicamente por un tanque o cuba de
electrolisis con todos los accesorios necesarios para su adecuado funcionamiento y un
sistema de conexiones con el resto de las zonas de la instalacion (ver Figura 4.). Dicho
tanque esta fabricado en polipropileno con unas dimensiones Utiles de 600x400x500 mm,
se encuentra calorifugado y esta equipado con una armadura anddica-catddica formada

por pletina de cobre de 20x10 mm de seccion.

Idicas Resiste*cias calefactoras '

Figura 5.23. Tanque de deposicion de la instalacion de electroconformado de niquel.

Entre los elementos accesorios se encuentran tres resistencias de inmersién fabricadas
en teflén con una potencia individual de 800 W, con lo que se satisfacen las necesidades
de calentamiento previstas. Solo dos de ellas se utilizan en el calentamiento del bafio,

mientras que la tercera es de reserva.

Se emplearon anodos comerciales de la marca /nco, modelo “S-Rounds Electrolytic
Nickel'. Se trata de piezas individuales redondeadas de unos 25 mm de diametro y 6.5
mm de espesor que no presentan las esquinas o bordes afilados caracteristicos de las
piezas cuadradas, lo cual garantiza un mejor asentamiento en las cestas y una
manipulacion mas segura. Ademas, el modelo seleccionado contiene una pequefa
cantidad de azufre que eleva la activacion electroquimica de la reaccion de

disolucion del anodo. Los anodos estaban contenidos en una Unica cesta de titanio
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con secciodn rectangular y unas dimensiones de 170x200x35 mm. La cesta estaba forrada
con una bolsa de polipropileno y colgada por medio de dos ganchos a una de las barras

que forman la estructura anddica en la zona central del lado mas largo del deposito.

Ademas dispone de un sistema mecénico de agitacién que imprime un movimiento
de oscilacion a la barra catddica. EL actuador del dispositivo es un motorreductor con
velocidad de salida 25 r.p.m. acoplado a un mecanismo excéntrico de corredera-manivela.
El sistema de agitaciéon no fue empleado en los ensayos de validacion del DAOC con el
objeto de estudiar de manera aislada el efecto de los movimientos de orientacion

programados, sin la influencia que podria provocar el movimiento de oscilacion catddica.

El sistema de filtracion del equipo tiene como objetivo eliminar las particulas
organicas y contaminantes presentes en la solucién de sulfamato de niquel a fin de
prevenir rugosidades o imperfecciones en el depositado del metal. La filtracion se realiza
mediante filtro de polipropileno modelo MF120 1M - 160/20 con cartucho de 10" y
bomba de la marca Siebec MC15-10" de arrastre magnético con un caudal teérico de 1,5
m?/h. Se trabaj6 con recirculaciéon continua, lo que para el caudal indicado supone unas 9

renovaciones a la hora.

Por ultimo, la zona de regulacién y control tiene como elementos principales un
rectificador de regulacién continua por volante con una potencia util de 0,8 kW, tensién
de corriente continua de 0-16 V e intensidad maxima de 50 A y el dispositivo de control
de la temperatura que consta de una sonda PTC marca AKO-155801, funda pirex y caja de

mando con indicador visual digital de temperatura situado en el cuadro general.
5.5.2. Condiciones operativas

Las condiciones operativas referidas a composicion del bafo electrolitico, temperatura
y pH, fueron las mismas que las descritas en el capitulo 3 (ver apartado 3.2.2.1) y se

resumen en la Tabla 3.2.

El bafio electrolitico consistié en una solucion de sulfamato de niquel convencional
con la Unica novedad de la incorporacién de 600 cm® de un agente humectante para
eliminar el riesgo de aparicion el efecto de picado en la superficie de las electroformas. Se
mantuvo un valor constante de densidad de corriente medio de 4 A/dm’ y el tiempo de

deposicion elegido fue de 24 horas.
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Tabla 5.6. Condiciones operativas de los ensayos.

Composicién del electrolito

Ni(SO3 NHy)2- 4H,0 400 g/L
NiCl-6H,0 11g/L
H3BOs 50 g/L
Agente humectante Elpely 22C 7,5 cm?/L
Aditivos

Acido 1,3,6-naftalen-trisulfénico (NTS) 2g/L
2-butino-1,4-diol (BD) 20 mg/L

Condiciones de electrodeposicion

pH 4,5
Temperatura 45°C
Densidad de corriente 4 A/dm?
Tiempo de deposicion 24 horas

5.5.3. Definicion del modelo para ensayos de validacion

En la fase de disefio y seleccion de material del modelo que se emplearia en los

ensayos se tuvieron presentes las siguientes especificaciones:
« Geometria basica caracteristica de piezas reales con espesor no uniforme.
= Identificacion a priori de las posiciones de orientacion mas favorables.
= Viabilidad de estudio del efecto sobre la concentracién de corriente en aristas.
= Presencia de una singularidad geométrica negativa (ranura).
= Superficies planas o suaves que facilitaran la mediciéon de espesores.
= Facilidad de separacién de la electroforma.
= Modelo permanente que no resultase dafiado durante la fase experimental.
= Sencillez en la fabricacion.

La geometria del modelo seleccionado para los ensayos de validacién del DAOC se
muestra en la Figura 5.24. Se trata de un cubo de 50 mm de lado en el que se realiz6 la
electrodeposicion sobre tres de sus caras. La cara frontal (de color fucsia en la imagen),
enfrentada al anodo en la posicion estatica, y la cara superior (verde) se mantuvieron
planas, mientras que en el centro de la cara lateral se mecanizé una ranura (azul) de media
cafia de 16 mm de ancho y 40 mm de longitud. Ademas se redondearon las tres aristas
con un radio de 2 mm para evitar el excesivo crecimiento nodular en esas zonas,

siguiendo las recomendaciones de disefio para electroconformado [20].
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El material del modelo fue PVC rigido vy, tras los ensayos preliminares, se decidié
disponer de dos piezas de metacrilato que ejercieran de pantallas para evitar el
crecimiento arborescente incontrolado en los bordes de las electroformas, lo que ponia en
peligro la repetibilidad de los ensayos. La conexion de la superficie activa con la armadura
catodica se efectud en el punto central del borde de la cara superior mas alejado de la

cara frontal (representado con un punto rojo en la Figura 5.24)

Figura 5.24. Modelo empleado en los ensayos de validacion del DAOC.

La metalizacion del modelo se realizd por aplicacion con pincel de plata quimica LS de

la compaiia Hans Wolbring GMBH. Sus caracteristicas son las siguientes:
= Contenido metalico: 45 + 0.2% Ag
= Diluyente: DH 14 G
= Tiempo de secado: 20°C/30 min 80°C/10 min 150°C/5 min
= Resistencia de la superficie plateada: 0.04 a 0.02 Q

» La conductividad térmica y eléctrica depende del grado de secado y de la clase de

calor empleado.
5.5.4. Desarrollo experimental

Se realizé un disefio de experimentos multifactorial de dos factores: orientacion con el
DAOC y aditivos organicos. Tal como se indica en el resumen de la Tabla 4., el primer
factor tenia tres niveles: el primero correspondia a una electrodeposicion en estatico, el
segundo a una electrodeposicion con orientacion catddica discreto con una permanencia
de una hora en cada posicion y el tercero se diferenciaba del anterior en que el
movimiento era practicamente continuo, dado que los cambios de posicion se activaban
cada 90 segundos. El objetivo planteado fue no solo estudiar el efecto de la orientacion

catddica respecto a un posicionamiento estatico convencional, sino ademas evaluar las



134  Desarrollo y validacion experimental del DAOC

diferencias entre un movimiento discreto y uno continuo en el que se modifique

constantemente la distribucién de corriente en la superficie catédica.

La incorporacién de aditivos organicos en el bafio electrolitico como segundo factor,
ahadia a la investigaciéon la posibilidad de analizar la interaccion con el efecto de
nivelacion del depdsito generado por los mismos. Se escogié la combinacion de aditivos
(ver Tabla 3.2) que ofrecié mejores resultados en términos de dureza y tensiones internas

en concordancia con las conclusiones expuestas al final del estudio del capitulo 3.

Tabla 5.7. Resumen del diserio de experimentos.

Factores Niveles
Orientacién DAOC DO Estatico
D1 Periodo 1 hora

D2 Periodo 90 seg.

Aditivos A0 Sin aditivos
Al Con aditivos

Tratamientos 6

Replicaciones 3

Total de ensayos 18

Se realizaron tres replicaciones con aleatorizacién de tratamientos, para un total de 18

ensayos.

La orientacion del modelo se realiz6 en un ciclo continuo de tres movimientos,
representados en la Figura 5.25, ejecutado durante las 24 horas que duré cada ensayo. Los
tres posicionamientos seleccionados correspondian a la orientacion enfrentada al anodo

de cada una de las tres caras activas del modelo.
Una vez finalizado cada ensayo de electrodeposicion se siguieron los siguientes pasos
para la preparacion y medicion de la electroforma:
1. Separacion del modelo.

2. Determinacion de la masa de la misma haciendo uso de una balanza electrénica de

precision AND GR-200, con capacidad y resolucién de 210 g x 0,1 mg.

3. Corte con disco abrasivo de la cara lateral, con objeto de facilitar la medicién de

espesores en los puntos cercanos a la esquina en las caras planas.

4. Medicion de espesores haciendo uso de un micrémetro analdgico de exteriores de
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contacto esférico con un rango de mediciones de 0 a 25 mm y una resolucion de 0,01
mm. En las caras frontal y superior, se realizaron en una matriz cuadrada de 25 puntos
a una equidistancia de 10 mm. También se tomaron medidas de espesor en 4 puntos
a lo largo de la linea central del fondo de la ranura situada en la cara lateral, a una

equidistancia de 5 mm.
. Determinacion de la masa de las caras frontal y superior, después de realizado el

corte, con objeto de realizar el estudio del efecto sobre el crecimiento de borde.

uo
Vo

U9o
Vo

Figura 5.25. Secuencia de orientacion durante los ensayos de validacion del DAOC.
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Figura 5.26. Localizacion de puntos de medicion de espesores
(a) Caras planas (b) Fondo de la ranura
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5.6. Resultados y discusion

Como norma general, en las electroformas obtenidas en los ensayos se aprecia que el
principal factor de distorsion en la distribucion de espesores es el sobrecrecimiento
producido en las aristas de encuentro de las tres caras, debido a la concentracion de
densidad de corriente caracteristica de estas zonas. El segundo factor mas importante es
la aparicién de crecimiento nodular continuo en los bordes de la electroforma, que en
algunos ensayos provoco la formacién de nddulos de tamafio considerable que hubo que

separar de la electroforma.

o Al
BE

Figura 5.27. Modelo y electroforma de ensayos de validacion del DAOC.

Una vez realizadas las mediciones en las dos caras planas de las electroformas
ensayadas, se representa la distribucion de espesores relativos en forma de mapas de
color (ver Anexo I) para facilitar la interpretacion y analisis de los efectos producidos por
los movimientos de orientacién y aditivos. Tal como se observa en las imagenes de la
Figura 5.28 el rasgo comun en el reparto de espesores es la localizacién de una zona valle
en el centro de la cara y un aumento progresivo del espesor a medida que se aproxima al
contorno, como consecuencia del efecto de esquina y borde comentados con

anterioridad.
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Figura 5.28. Distribucion de espesores en la cara superior de electroforma
obtenida con aditivos (a) Estatico (b) Tres posiciones 90 seg.
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Como dato general cabe indicar que el espesor medio tedrico de todas las muestras,
calculado a partir de la masa considerando un peso especifico del niquel de 8,9 g/cm?®y
distribucion uniforme, tiene un valor de 1,03 mm. Por su parte, la media de espesores
determinados en el punto central de la cara frontal y superior es 0,83 y 0,74 mm

respectivamente.

Los resultados que se muestran y analizan a continuacién se centran en el efecto de la
orientacién catodica anteriormente descrita, con y sin aditivos organicos en el bafio

electrolitico, sobre cuatro variables:
= La relacion de espesor de la cara superior respecto a la cara frontal.
« La distribucién de espesores en cada cara por separado.
= El crecimiento en las aristas y bordes.
= El espesor en el fondo de la ranura.

El andlisis de la evolucidon de estos cuatro parametros permitié evaluar de manera
cuantitativa las bondades y limitaciones del dispositivo de orientacion, asi como la
influencia de la frecuencia de movimientos y la interaccion de los aditivos sobre la
distribucion de espesores en superficies suaves y zonas criticas, como es el caso de una

ranura.
5.6.1. Relacion de espesor entre la cara superior y la cara frontal

La relacion entre el espesor medio de la zona central (excluyendo los bordes) de la
cara superior y de la cara frontal es un indicador fiable del grado de uniformidad de

espesor de la electroforma.

Tal como se muestra en el grafico de la Figura 5.29, la relacién de espesores medios
de ambas caras estd en torno al 83-84% para una electrodeposicién en estatico,
aumentando hasta un 95-97% para un ciclo de tres movimientos en periodos de una hora.
Al reducir el periodo a 90 segundos, la tendencia mostrada es ligeramente ascendente
hasta alcanzar un 96-98%, es decir, los espesores medios en ambas caras son
practicamente iguales. Sin embargo, el estudio estadistico de la muestra indica que,
aplicando el método de diferencia honestamente significativa (HSD) de Tukey, las
diferencias observadas en los resultados para los dos periodos no son estadisticamente
significativas, con un nivel de confianza del 95%. Tampoco las diferencias debidas al

empleo o no de aditivos organicos son estadisticamente significativas en este caso.

Del analisis de los primeros resultados se concluye que al introducir el movimiento de

orientacion catodica se produce una mejora media en la relacion de espesores medios de
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las caras frontal y superior. Dicha mejora puede cuantificarse en un valor medio de un
13%. Ahora bien, un estudio mas exhaustivo requiere, no solo del analisis de la media de
espesores, sino ademas del efecto sobre espesor en el punto critico o mas débil de cada

cara, esto es, el punto central.
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Figura 5.29. Relacion entre el espesor medio de la cara superior y de la
cara frontal.

La Figura 5.30 muestra una comparativa del cociente entre el valor de espesor en el
punto central de la cara frontal y el de la cara central. Se advierte una tendencia al
crecimiento debida al factor de orientacion con el DAOC, lo cual quiere decir que los
espesores en el punto central de ambas caras tienden a igualarse. La relacion en estatico
es de un 81-82% y alcanza el 94-95% para posicionamiento discreto con periodo de una
hora. Cuando se reduce el periodo a 90 segundos, los espesores centrales practicamente
se igualan (98%). El analisis estadistico revela que hay diferencias estadisticamente
significativas, con un nivel del 95% de confianza, entre las medias obtenidas en estatico y
usando el DAOC, pero no para los distintos periodos de movimientos. También se

concluye que la presencia o no de aditivos organicos no produce un efecto significativo.

El andlisis realizado para el espesor en el punto central concuerda con el realizado
anteriormente para los espesores medios, con una mejora idéntica de un 13%. Por tanto,
como primera conclusion importante puede establecerse que el DAOC logra mejoras
relevantes en la uniformidad de espesor en dos caras perpendiculares, tanto a nivel de
espesor medio como en el punto central. El siguiente paso para cerrar este analisis seria

evaluar el efecto sobre la distribucion de espesores dentro de cada cara.
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Figura 5.30. Relacion entre el espesor relativo en el punto central de
la cara frontal y de la cara superior.

5.6.2. Distribucion de espesores dentro de cada cara

El indicador elegido para el analisis de la distribucion de espesores es el coeficiente
de variacion, que se define como el cociente entre la desviacion estandar y la media
aritmética de los 25 medidas tomadas en la cara. En primer lugar se analizan los
resultados correspondientes a la cara frontal. Se observa en el grafico de la Figura 5.31
cdmo el coeficiente de variacion tiene a elevarse ligeramente al introducir la orientacion
catddica en el proceso. Estadisticamente, sélo son significativas, con un nivel de confianza
del 95%, las diferencias entre el ensayo en estatico sin aditivos, con valor del 13% vy los
dos ensayos con movimiento catédico cada 90 segundos, con un 14-15%. Aunque hay
que destacar que la diferencia es muy reducida, este empeoramiento de la uniformidad de
espesor en la cara frontal era de esperar ya que en las posiciones 2 'y 3 (un 66% del tiempo
total de electrodeposicién) la cara permanece perpendicular al anodo, lo cual fomenta la

deposicion en las aristas mas proximas al mismo.

El coeficiente de variacion de espesores en la cara superior (Figura 5.32) es en general
superior al de la cara frontal, especialmente en presencia de aditivos organicos en el bafio.
Alcanza su valor maximo en el ensayo estatico, l6gicamente, con un valor del 17%. El
analisis estadistico, sin embargo, indica que no hay diferencias significativas entre las

medias de ninguno de los tratamientos.
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Figura 5.31. Coeficiente de variacion de la cara frontal.
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Figura 5.32. Coeficiente de variacion de la cara superior.

Se concluye por tanto, que el movimiento de orientacién catodico tiende a empeorar
ligerisimamente la uniformidad de espesor en la cara frontal (en torno al 1%) y no tiene

efectos significativos en la cara perpendicular.
5.6.3. Crecimiento en aristas y bordes

Para la valoracion cuantitativa del crecimiento en aristas y bordes se tomé la relacion
entre la masa de dicho crecimiento y la masa de la electroforma obtenida por pesaje, tras
realizar el corte de la cara lateral. La masa en bordes y aristas se calculé6 como la diferencia

entre la masa total de la electroforma y la masa de la zona central plana donde se
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realizaron las 25 mediciones de espesor de cada cara. La masa de la zona central, se
obtuvo de manera indirecta a partir del espesor medio y considerando un area de 45x45

mm y 8,9 g/cm? como peso especifico del niquel.

Los resultados, presentados en el grafico de columnas de la Figura 5.33, muestran
que, a diferencia de las variables estudiadas con anterioridad, el crecimiento de borde es
sensible a la presencia de aditivos organicos. En presencia de dichos compuestos se
aprecia una ligera tendencia a decrecer de esta variable con la incorporacion de la
orientacion catddica, mientras que sin aditivos permanece mas estable. Segun el analisis
estadistico, las diferencias son significativas con un confianza del 95%, entre la media
obtenida en el ensayo con aditivos y movimiento cada 90 segundos y el ensayo sin
aditivos con periodo de 1 hora. Esto permitiria asegurar que el efecto de nivelacion del
deposito generado por el efecto inhibidor de los aditivos combinado con un movimiento
de orientacién continuo consigue reducir la masa relativa de niquel acumulada en bordes
y aristas, aunque hay que destacar que la mejora es baja en términos numéricos, inferior al
3%.

40%

30% A

()

e

(o) 4

o)

3 M Estatico
220% A

S @1 hora
£

3 | 090 seg.
g

o

10% -

00% -
Sin Aditivos Con Aditivos

Figura 5.33. Comparativa de crecimiento en bordes y aristas.

5.6.4. Espesor en el fondo de la ranura

La ultima de las variables de salida que queda por analizar es el espesor en el fondo
de la ranura situada en la cara lateral del modelo. Las medias aritméticas de los cuatro
puntos medidos oscilan entre 0,18 mm la minima y 0,24 mm la maxima, lo cual representa

una diferencia de extremos escasa en términos absolutos, apenas 0,06 mm.
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Otra posibilidad es tomar como indicador el espesor relativo, definido como la
relacion entre el espesor medio de las cuatro mediciones en el fondo de la ranura y la
media de espesores en las caras planas. Los resultados se muestran en el grafico de la
Figura 5.34. A pesar de que se puede apreciar una cierta tendencia al incremento del
espesor relativo al combinar la orientacion catddica con aditivos, la desviacion tipica de la
muestra es elevada (como indica la amplitud de las barras de error en el gréfico). El
estudio estadistico de la muestra confirma que, aplicando el método de diferencia
honestamente significativa (HSD) de Tukey, ninguna de los resultados obtenidos muestra

diferencias estadisticamente significativas con un nivel de confianza del 95%.
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Figura 5.34. Espesor relativo en el fondo de /a ranura.
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Figura 5.35. Distribucion de espesor en la seccion transversal de la ranura.

El analisis visual del crecimiento de borde en el contorno de la ranura revela que tiene
un efecto predominante de concentracién de la densidad de corriente que no parece ser
corregido con la orientacion catddica. Este fendmeno y la distribucion de espesor a lo

largo de la pared de la ranura se aprecian con mayor claridad en la seccién transversal
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mostrada en la Figura 5.35. Estos datos hacen pensar que para conseguir una mejora
efectiva de aumento de espesor en este tipo de geometrias singulares, combinar el DAOC
con el empleo de pantallas y/o anodos auxiliares, ademas de aplicar radios de redondeo

mayores en las aristas, siempre que las especificaciones de la pieza lo permitan.

5.7.Conclusiones

Se ha diseflado y fabricado un prototipo de dispositivo automatico de orientacion
catddica (DAOC) que permite la modificar de manera controlada la posicion relativa del
modelo (o catodo) respecto al anodo durante el proceso de electroconformado. El
sistema, a parte del dispositivo mecanico encargado ejecutar los movimientos, consta de
una unidad de control y un software de comunicacion que permite al usuario tanto
ordenar movimientos de manera manual, como generar y ejecutar programas con las

secuencias de posiciones y tiempos de establecimiento en cada una de ellas.

Los resultados de los ensayos de validacion demuestran que, mediante una secuencia
simple de tres posiciones y tiempo de establecimiento iguales en cada una de ellas, para
el modelo seleccionado se obtienen mejoras significativas en términos de uniformidad de
espesor entre dos caras perpendiculares respecto a la electrodeposicién en estatico. Tanto
el espesor medio como el espesor en el punto central de ambas caras tienden a igualarse,
sin que tenga un efecto significativo sobre estas dos variables la presencia de aditivos
organicos en el bafio electrolitico. El aumento del espesor en el punto mas débil (punto
central) de la cara mas desfavorable, implica que la aplicacion de secuencias de
orientacion programadas mediante el DAOC conllevaria a una reduccion significativa de
tiempos de fabricacion en electroformas en las que las especificaciones definidas por su

aplicacion final, requieran un espesor minimo en cualquiera de los puntos de la misma.

Los efectos sobre la uniformidad de espesor dentro de cada cara son poco relevantes,
aunque se observa un ligero empeoramiento en la cara frontal al introducir el movimiento.
Se ha de tener en cuenta que en la geometria seleccionada predomina el efecto de
concentraciéon de corriente en las aristas, por lo es de esperar que con geometrias
caracterizadas por superficies suaves o menos angulosas la tendencia a reducir la
variabilidad del espesor sea proporcional a la evolucion del espesor medio comentado

con anterioridad.

El efecto de nivelacion del depdsito provocado por los aditivos combinado con un
movimiento de orientacidon continuo dio como resultado una ligera disminucion de la
masa de material depositado en aristas y bordes. Sin embargo no se puede demostrar que

el DAOC, combinado o no con aditivos, consiga aumentar el espesor de deposito en zonas
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criticas como el fondo de ranura. Para este tipo de singularidades geométricas habria que
estudiar la combinacién de la orientacion catddica con el uso de pantallas y/o anodos

auxiliares.

El uso del DAOC a nivel industrial debe ir acompafhado de una herramienta de
software de modelizacion y simulacién del proceso que tenga en cuenta las condiciones
operativas de trabajo (composicién de bafo, densidad de corriente, etc.) y que permita
analizar a priori la evolucion del crecimiento del depésito para diferentes secuencias de
posicionamiento y establecer los criterios que permitan seleccionar la secuencia idénea

para obtener la uniformidad especificada.
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Conclusiones y Trabajos Futuros

6.1. Conclusiones
6.1.1.Efecto de los aditivos organicos sobre las propiedades de las electroformas

En relacién con el primer objetivo planteado en la introduccion del documento, se ha
llevado a cabo una serie de ensayos experimentales con el objetivo de analizar el efecto
de la combinacién de aditivos organicos abrillantadores y nivelantes en diferentes
concentraciones sobre la microestructura, las propiedades mecanicas y la distribucion de
espesores de las electroformas de niquel. Se han estudiado un total de cinco aditivos
organicos, tres abrillantadores: acido-1,3,6-naftalen trisulfonico (sal de sodio) (NTS), p-
Toluensulfonamida (p-TSA) y sacarina; y dos nivelantes: 2-butino-1,4-diol (BD) y cumarina.
Las conclusiones mas relevantes extraidas en base a los resultados obtenidos en esta fase

de la investigacion son las siguientes:

» La presencia de aditivos organicos en la solucion electrolitica tiene un efecto de
refinamiento de grano importante respecto a la estructura columnar tipica de los

depdsitos en bafos de sulfamato de niquel sin aditivos.

= El tipo de estructura se ve influenciada por el tipo de aditivo nivelante empleado. En
presencia de BD los depdsitos muestran una estructura laminar o de bandas, mientras
que en presencia de cumarina la estructura es de grano fino. La estructura laminar

mas definida y uniforme se genera con la mezcla NTS (2 g/L) y BD (200 g/L).

» La microdureza de las electroformas aumenta de forma significativa debido a la
presencia en la solucion electrolitica de una baja concentracion de todas las

combinaciones de aditivos organicos que han sido objeto de estudio. El nivel de
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microdureza se mantiene estable al aumentar la concentracion de los tres aditivos

abrillantadores que han sido investigados.

Los valores maximos de microdureza son muy similares para la sacarina y el NTS,
alcanzando los 550 HV en combinacion con BD, un valor notablemente superior a los
254 HV que presentan las electroformas obtenidas en ausencia de aditivos. El p-TSA

es el abrillantador que ofrece peores resultados en términos de dureza.

El efecto sinérgico generado por la adicion de los aditivos nivelantes provoca
aumento de la microdureza de las electroformas. Dicho efecto es superior, en
términos de incremento de dureza, en la combinacion con BD respecto a la cumarina

para los tres abrillantadores investigados.

El crecimiento nodular generado en los bordes de las electroformas se ve reducido
por la presencia de todas las combinaciones de aditivos. Se ha comprobado que, al
menos para geometrias planas como la empleada en los ensayos, esto se traduce en
un aumento de espesor en el punto central de las electroformas, aunque no supone

mejoras significativas en cuanto a la uniformidad de espesor.

Las tensiones internas de traccion propias de los bafos de sulfamato con cloruro de
niquel pasan a ser de compresion debido a la presencia de bajas concentraciones de
aditivos abrillantadores, sin embargo la combinacién con aditivos nivelantes

neutraliza parcialmente este efecto.

De los tres abrillantadores que han sido objeto de estudio, es el NTS el que genera
niveles de tensiones internas mas proximas a cero en los depositos. Por su parte la
sacarina es el reductor de tensiones mas potente, alcanzando tensiones de

compresion maximas en combinacidon con cumarina.

6.1.2. Efecto de diferentes parametros sobre la distribucion de espesores y

crecimiento de borde en las electroformas

En relacién con el segundo objetivo planteado en la introduccion del documento, se

ha llevado a cabo una serie de ensayos experimentales con el objetivo de analizar el

efecto de diferentes factores sobre la distribucién de espesores y el crecimiento nodular

en los bordes de electroformas planas de geometria cuadrada de 50x50 mm. Las

conclusiones mas relevantes extraidas en base a los resultados obtenidos en esta fase de

la investigacion son las siguientes:

El aumento de la temperatura del electrolito de 45°C a 55°C no tiene efectos

significativos sobre las variables indicadas. Tampoco la distancia entre el anodo y el
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catodo o modelo se muestra como un factor que genere diferencias relevantes sobre

dichas variables.

La cantidad de metal depositada en los bordes de la electroforma debido a la
concentracién de la densidad de corriente en dichas zonas depende
fundamentalmente de la densidad de corriente y es poco sensible a la modificacidn

de la orientacion catddica.

La orientacion catddica tiene un efecto significativo sobre la uniformidad de espesor.
El coeficiente de variacién de espesores aumenta al modificar la orientacidén del
modelo de 0° a 90° respecto al anodo, y dicho aumento es mas significativo a valores

de densidad de corriente mas altos.

6.1.3. Desarrollo y validacion experimental de un dispositivo automatico de

orientacion catédica (DAOC)

En relacion con el tercer objetivo planteado en la introduccién del documento, se ha

llevado a cabo el disefio y fabricacion de un prototipo de un dispositivo automatico que

permita modificar de manera controlada la orientacion del catodo con respecto al anodo

durante el proceso de electroconformado, asi como una serie de ensayos experimentales

para analizar el efecto de la aplicaciéon de secuencias de movimiento efectuadas mediante

dicho dispositivo sobre la distribucion de espesores de niquel depositado en un modelo

de geometria cubica. Se han obtenido las siguientes conclusiones:

Tras la fase de pruebas del prototipo, se comprueba que cumple con las

especificaciones de disefio establecidas a priori.

Se ha demostrado que se obtienen mejoras significativas en la relacion de espesor
medio entre la cara frontal (paralela al anodo en posicion estatica) y la cara superior
del modelo cubico, mediante la ejecucion de una secuencia ciclica de tres posiciones
respecto a una electrodeposicion en estatico. Dichas mejoras también afectan a la

relacion entre los espesores medidos en el punto central de ambas caras.

El aumento del espesor en el punto mas débil (punto central) de la cara mas
desfavorable, implica que la aplicacion de secuencias de orientacion programadas
mediante el DAOC conlleva una reduccion significativa de tiempos de fabricacion en
electroformas en las que las especificaciones definidas por su aplicacion final

requieran un espesor minimo en cualquiera de los puntos de la misma.
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« La influencia de la orientacion catddica sobre la uniformidad de espesor dentro de
cada cara es poco relevante en geometrias como la estudiada, donde predomina el
efecto generado por la concentracion de densidad de corriente en las aristas, a pesar

de estar redondeadas.

« El efecto de nivelacion del depdsito generado por la presencia de aditivos organicos
combinado con un movimiento de orientacidon continuo consigue reducir la masa

relativa de niquel acumulada en bordes y aristas.

6.2. Trabajos futuros

El desarrollo, en el ambito de esta tesis, de la metodologia experimental orientada al
analisis del efecto de aditivos organicos sobre las propiedades de cascaras
electroconformadas y, muy especialmente, el desarrollo y la fabricacién de un prototipo
del DAOC, amplian notablemente las posibilidades de estudio del proceso de
electroconformado de niquel y otros metales. En este sentido, se proponen los siguientes

trabajos, algunos de ellos ya iniciados, como complemento o continuacién de la tesis:

» Desarrollo de una herramienta software para el modelado y simulacion del proceso
que tenga en cuenta las condiciones operativas de trabajo (composicion de bafo,
densidad de corriente, etc.) y que permita analizar a priori la evolucion del
crecimiento del depésito para diferentes secuencias de posicionamiento y establecer
los criterios que permitan seleccionar la secuencia optima para obtener la

uniformidad especificada.

« Continuacion del estudio del efecto de aditivos organicos sobre propiedades
mecanicas como resistencia a la traccion o resistencia a la flexion, asi como el
comportamiento de las electroformas a elevadas temperaturas y/o sometidas a ciclos
de calentamiento-enfriamiento tipicos de los procesos conformacién de plasticos por

moldeo.

« Estudio experimental del efecto sinérgico de los aditivos organicos y otros métodos
de mejora de las propiedades de las electroformas, tales como el uso de corriente
pulsante o corriente pulsante inversa. Analisis de la interaccion de dichos métodos
con la aplicacién de secuencias de orientacion catédica mediante el DAOC y su

efecto sobre la uniformidad de espesores.

« Estudio de métodos basados en la aplicacion de campos magnéticos para la mejora

de la uniformidad de espesor o para conseguir aumentar el espesor en determinadas
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zonas de la pieza (a modo de nervios o refuerzos, por ejemplo). Analisis del efecto
sobre las propiedades mecanicas y la interaccion con otros métodos de mejora como

los descritos con anterioridad.

Estudio de la viabilidad técnica de la combinacion del electroconformado con otras
tecnologias de fabricacién aditiva con tiempos de fabricacién mas cortos, tales como

el Cold-spray, para la fabricacién de estructuras multicapa con diferentes materiales.
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Anexo I

Imagenes de los Ensayos Experimentales

I.1. Capitulo 3: Imagenes de las electroformas

Seguidamente se muestran las fotografias de las electroformas y sus réplicas
obtenidas en los ensayos experimentales destinados al analisis de microestructura, dureza
y distribucion de espesores en el estudio presentado en el Capitulo 3: Efecto de los

Aditivos Organicos sobre las Propiedades de las Electroformas.

Sin aditivos

2 g/L de Acido 1,3,6-naftalen-trisulfénico

161
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2 g/L de Sacarina

2 g/L de p-Toluensulfonamida

2 g/L de acido 1,3,6-naftalen-trisulfénico + 20 mg/L de 2-butino-1,4-diol

2 g/L de acido 1,3,6-naftalen-trisulfonico + 200 mg/L de 2-butino-1,4-diol
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2 g/L de acido 1,3,6-naftalen-trisulfénico + 500 mg/L de 2-butino-1,4-diol

2 g/L de acido 1,3,6-naftalen-trisulfénico + 1 g/L de 2-butino-1,4-diol

2 g/L de acido 1,3,6-naftalen-trisulfénico + 20 mg/L de cumarina

2 g/L de acido 1,3,6-naftalen-trisulfénico + 200 mg/L de cumarina
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2 g/L de acido 1,3,6-naftalen-trisulfénico + 500 mg/L de cumarina

2 g/L de acido 1,3,6-naftalen-trisulfénico + 1 g/L de cumarina

4 g/L de acido 1,3,6-naftalen-trisulféonico + 200 mg/L de 2-butino-1,4-diol

8 g/L de acido 1,3,6-naftalen-trisulfénico + 200 mg/L de 2-butino-1,4-diol




Anexol 165

4 g/L de acido 1,3,6-naftalen-trisulfénico + 200 mg/L de cumarina

8 g/L de acido 1,3,6-naftalen-trisulfénico + 200 mg/L de cumarina

2 g/L de p-Toluensulfonamida + 200 mg/L de 2-butino-1,4-diol

4 g/L de p-Toluensulfonamida + 200 mg/L de 2-butino-1,4-diol
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8 g/L de p-Toluensulfonamida + 200 mg/L de 2-butino-1,4-diol

2 g/L de p-Toluensulfonamida + 200 mg/L de cumarina

4 g/L de p-Toluensulfonamida + 200 mg/L de cumarina
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0,5 g/L de Sacarina + 200 mg/L de 2-butino-1,4-diol

2 g/L de Sacarina + 200 mg/L de 2-butino-1,4-diol
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1 g/L de Sacarina + 200 mg/L de cumarina

2 g/L de Sacarina + 200 mg/L de cumarina

1.2. Capitulo 4: Mapas de color de espesor relativo

A continuacion se presentan los mapas de color de la distribucién de espesor relativo,
definido como el cociente entre el espesor en cada punto y la media aritmética de los
espesores en toda la cara, en las electroformas ensayadas en el Capitulo 4: Efecto de
diferentes parametros sobre la distribucion de espesores y crecimiento de borde en las

electroformas.

Espesor relativo Espesor relativo

40 r M 1.4 40 m 1.4

20

Dimensidn y de la placa (mm)
Dimensién y de la placa (mm)

: 0 —
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Dimensidn x de la placa (mm) Dimensidn x de la placa (mm)



Orientacién 90°/ i=2 A/dm?

Anexol 169

Orientacién 0°/ i=4 A/dm?

Espesor relativo
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Orientacién 90°/ i=8 A/dm?>

Espesor relativo
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. . s . 2 . . s . 2
Orientacion 45°/ i=4 A/dm Orientacién 90°/ i=4 A/dm
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1.3. Capitulo 5: Mapas de color de espesor relativo

A continuacion se presentan los mapas de color de la distribucion de espesor relativo,
definido como el cociente entre el espesor en cada punto y la media aritmética de los
espesores en toda la cara, en las caras frontal y lateral del modelo cubico empleado en los
ensayos de validaciéon del DAOC recogidos en el Capitulo 5: Desarrollo y Validacion

Experimental de un Dispositivo Automatico de Orientacion Catédica (DAOC).
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Cara frontal Réplica 3 Cara superior
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Cara frontal _ Cara superior
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Cara frontal Réplica 3 Cara superior
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Cara frontal Réplica 3 Cara superior
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Cara superior
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Sistema roboético de orientacion y soporte catédico en ma-
quina de electroconformado.

La presente invencion proporciona un sistema compute-
rizado Util para la orientacion, de manera controlada, del
mandril modelo o catodo a tratar en un proceso de elec-
troconformado que mejore la uniformidad de espesor del
material electrodepositado o cascara electroconformada;
combinando un procedimiento y un dispositivo mecanico
(4), adaptado a una maquina de electroconformado (3),
que permiten dirigir el movimiento, previamente obtenido
mediante una aplicacién informatica instalada en un or-
denador (2), de un mandril, modelo o catodo durante un
proceso de electroconformado, mientras la electrodepo-
sicion esta en curso sin que ésta deba ser interrumpida,
de tal forma que las posiciones dirigidas del mandril, mo-
delo o catodo permitan obtener una distribuciéon 6ptima
de espesores en el material electrodepositado o cascara
electroconformada.
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DESCRIPCION

Sistema robdtico de orientacién y soporte catédico en maquina de electroconformado.
Sector de la técnica

La presente invencién hace referencia a un procedimiento y un aparato para orientar, de manera controlada, el
mandril, modelo o cédtodo a tratar en un proceso de electroconformado y de esta forma mejorar la uniformidad de
espesor del material electrodepositado o cascara electroconformada, llevado a cabo bajo control robético.

Estado de la técnica

Segtn la definicion estdndar adoptada por la normativa ASTM (B832-93: Standard Guide for Electroforming with
Nickel and Copper), “electroconformado es la produccién o reproduccién de articulos mediante electrodeposicién
sobre un mandril o modelo, que posteriormente es separado del depdsito de metal” [1].

La electrodeposicion requiere de un bafio electrolitico de sales metdlicas con dos electrodos sumergidos, un dnodo
y un catodo, por los que se hace pasar una intensidad de corriente continua. Cuando la corriente circula por el circuito,
los iones metdlicos presentes en la solucion se ven atraidos hacia el citodo, creando de esta manera una capa de
material depositado o cdscara electroconformada.

Una de las principales desventajas asociada a los procesos de electrodeposicion es, precisamente, la dificultad de
alcanzar espesores uniformes, ya que la propia naturaleza del proceso hace que las lineas de corriente generadas se
acumulen en las dreas sobresalientes en perjucio de las zonas profundas. Pero no sélo la distribucién de corriente es
la responsable de la variacion de espesores en las electroformas, sino que también el “thowing power” o “potencia de
depdsito” de la solucién empleada se constituye en factor determinante, definiendo la relacién entre la distribucién de
metal y las variables: conductividad, polarizacién, eficiencia de corriente y geometria.

Se ha comprobado que soluciones que presentan un valor positivo de este pardmetro serdn capaces de reducir
las variaciones de espesor entre dreas expuestas y dreas de sombra. Contrariamente, soluciones con valores negati-
vos presentardn una variacién de espesores mayor de la que podria esperarse si atendiéramos tinicamente a factores
geométricos.

Algunas de las soluciones planteadas hasta el momento para solventar la dificultad de uniformidad de los elec-
trodepdsitos son, entre otros: i) uso de aditivos que mejoren el “throwing power” del bafio, ii) desarrollo de equipos
con mayor control sobre la onda de salida pudiendo suministrar corrientes pulsantes con posibilidad de programar los
ciclos de on/off (pulsos), ademds de posibilidad de inversion de la polaridad, iii) uso de dnodos auxiliares, pantallas
aislantes y/o catodos de sacrificio, iv) rotacion del catodo, si la geometria de la pieza lo permite, y v) empleo de téc-
nicas de simulacién por ordenador para caracterizar el disefio y configuracioén de una célula electrolitica con el fin de
predecir las caracteristicas del depdsito.

El sistema robético de orientacién y soporte catédico en maquina de electroconformado objeto de la presente
invencién permite obtener una secuencia 6ptima de movimientos del mandril, modelo o cdtodo que consigan una
distribucién optima de espesores en el material electrodepositado o cdscara electroconformada, sin interrupcion del
proceso de electrodeposicion.

Explicacion de la invencion

La presente invencién proporciona un sistema computerizado util para la orientacién, de manera controlada, del
mandril, modelo o cdtodo a tratar en un proceso de electroconformado que mejore la uniformidad de espesor del ma-
terial electrodepositado o cdscara electroconformada, combinando un procedimiento y un aparato que permiten dirigir
el movimiento, previamente obtenido mediante una aplicacién informadtica instalada en un ordenador a través de la
entrada de datos, de un mandril, modelo o catodo durante un proceso de electroconformado, mientras la electrodepo-
sicidn estd en curso sin que esta deba ser interrumpida, de tal forma que las posiciones dirigidas del mandril, modelo
o catodo permitan obtener una distribucién 6ptima de espesores en el material electrodepositado o cdscara electrocon-
formada.

Mas especificamente la invencidn proporciona un sistema robdtico de orientacidn y soporte catédico en maquina
de electroconformado que comprende:

= Un dispositivo mecédnico constituido por una pluralidad de elementos relacionados entre si mediante articulacio-
nes y dotados de movimiento controlado mediante una pluralidad de elementos de accionamiento o actuadores,
de transmisién, de control y orientacién y al menos una fuente de alimentacién eléctrica, cuya finalidad es
sujetar y orientar el mandril, modelo o cdtodo a tratar en un proceso de electroconformado.

= Un ordenador para introducir las instrucciones, mediante una aplicacién informadtica instalada en el mismo, y
enviar los comandos a través de al menos un puerto RS-232 a las miiltiples tarjetas controladoras del dispositivo
mecénico, estando dispuesto dicho ordenador para monitorizar el proceso de electroconformado, calculando una
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secuencia éptima de movimientos del mandril, modelo o cdtodo, del dispositivo mecanico, que permite obtener
una distribucién 6ptima de espesores en el material electrodepositado o cdscara electroconformada, y dirigir
dicho mandril, modelo o citodo en dicha secuencia 6ptima de movimientos.

= Una mdquina de electroconformado a la cual se encuentra acoplado el dispositivo mecanico.

Y un procedimiento, como se pone en practica en un ordenador, que permite obtener una secuencia Optima de
movimientos del mandril, modelo o cédtodo, del dispositivo mecénico, y dirigirlo en dicha secuencia 6ptima de mo-
vimientos durante el proceso de electroconformado, permitiendo obtener una distribucién 6ptima de espesores en el
material electrodepositado o cdscara electroconformada, que comprende las siguientes etapas:

= Se introduce una serie de datos en el ordenador, a través una aplicacién informética instalada en €1, correspon-
dientes al menos a la informacién geométrica y fisico- quimica del material electrodepositado, geometria del
dnodo, geometria del citodo, densidad del metal, masa molar del metal, etc.

» FEl ordenador, a través de una aplicacion informética instalada en €él, calcula las posiciones o secuencia optima
de movimientos del mandril, modelo o citodo, del dispositivo mecanico, que minimizan la variacién de espesor
en el material electrodepositado o cédscara electroconformada.

» FEl ordenador dirige el mandril, modelo o cédtodo, del dispositivo mecdnico, reproduciendo exactamente la se-
cuencia 6ptima de movimientos previamente calculados.

Descripcion de las figuras
La figura 1 ilustra un sistema robdtico de orientacidn y soporte catédico en maquina de electroconformado.
La figura 2 muestra un esquema representativo de los elementos que componen el dispositivo mecénico.

La figura 3 muestra un esquema cinemadtico representativo de la posibilidad de movimientos del dispositivo meca-
nico.

La figura 4 muestra un esquema representativo del sistema de sujeciéon del mandril, modelo o catodo.
Modo de realizacion preferente de la invencion

Aungque la invencién se describe en términos de una realizacion especifica preferida, serd facilmente evidente para
los expertos en esta técnica que se pueden hacer diversas modificaciones, redisposiciones y reemplazos. El alcance de
la invencién estd definido por las reivindicaciones adjuntas a la misma.

Con el fin de demostrar mejor las caracteristicas de la invencidn, se describe a continuacion, a titulo de ejemplo y
sin caracter limitativo, un modo de realizacién preferido referido a las figuras existentes.

A fin de conseguir una distribucién 6ptima de espesores en la cdscara de electroconformado durante el proceso
de electrodeposicion, la presente invencién utiliza un sistema de orientacidn y sujecion catédico con un dispositivo
mecénico controlado robéticamente como se expone en la figura 1.

De acuerdo con la figura 1, a través de una aplicacion, informatica instalada en un ordenador 2, un técnico u ope-
rario puede introducir variables en funcién de la geometria y propiedades del material electrodepositado, la geometria
del mandril, modelo o citodo 11, etc..., como se indica en las reivindicaciones expuestas. El ordenador 2, mediante
una aplicacién informatica instalada en €l, obtendra la secuencia 6ptima de movimientos del mandril, modelo o catodo
11 del dispositivo mecdnico 4, en funcidn de las variables introducidas en la aplicacién informatica del ordenador 2,
tal que se obtenga una distribucién éptima de espesores en el material electrodepositado o cdscara electroconformada;
y accionard el dispositivo mecdnico 4, que estd acoplado a la maquina de electroconformado 3, dirigiendo el mandril,
modelo o cdtodo 11 segtin la secuencia éptima de movimientos anteriormente mencionada.

De acuerdo con la figura 2, el dispositivo mecanico 4 comprende al menos los siguientes elementos: una carcasa 5,
un bastidor 8, un brazo rotor 6, un antebrazo 7, un conjunto de elementos de soporte 9 del mandril, modelo o citodo
11, una pluralidad de elementos actuadores y de transmision y al menos un puerto de interfaz RS-232 y una pluralidad
de tarjetas de control. Y tal y como se muestra en la figura 3 se trata de un sistema con dos grados de libertad cuyos
ejes de rotacién son perpendiculares entre si.

De acuerdo con la figura 1, el dispositivo mecédnico 4 se encuentra acoplado a una maquina de electroconformado
3, mas concretamente el bastidor 8 presenta una acanaladura que le permite acoplarse a la barra catddica 10 de la
maquina de electroconformado 3.

Por tdltimo y de acuerdo con la figura 4 podemos observar como el sistema de sujecion, del dispositivo mecédnico
4, del mandril, modelo o citodo 11 es muy sencillo y se realiza preferiblemente mediante un cilindro de nylon 12 de
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aproximadamente 10 mm de didmetro que se fija por un lado a la parte posterior del mandril, modelo o catodo 11
mediante unién, preferiblemente, pegada y por el otro extremo se introduce en la pieza 9 del dispositivo mecanico 4 y
se fija, preferiblemente, mediante al menos dos tornillos prisioneros 13.
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REIVINDICACIONES

1. Sistema robético de orientacidn y soporte catédico en miquina de electroconformado que permite orientar, de
manera controlada, el mandril, modelo o citodo (11) a tratar en un proceso de electroconformado y de esta forma
mejorar la uniformidad de espesor del material electrodepositado o cdscara electroconformada, que comprende:

= Un dispositivo mecdnico (4) constituido por una pluralidad de elementos relacionados entre si mediante ar-
ticulaciones y dotados de movimiento controlado mediante una pluralidad de elementos de accionamiento o
actuadores, de transmision, de control y orientaciéon y al menos una fuente de alimentacion eléctrica, cuya
finalidad es sujetar y orientar el mandril, modelo o citodo (11) a tratar en un proceso de electroconformado.

= Un ordenador (2) para introducir las instrucciones, mediante una aplicacion informadtica instalada en el mismo,
y enviar los comandos a través de al menos un puerto RS-232 a las miiltiples tarjetas controladoras del dispo-
sitivo mecdnico (4), estando dispuesto dicho ordenador (2) para monitorizar el proceso de electroconformado,
calculando una secuencia éptima de movimientos del mandril, modelo o citodo (11), del dispositivo mecéni-
co (4), que permite obtener una distribucién 6ptima de espesores en el material electrodepositado o cdscara
electroconformada, y dirigir dicho mandril, modelo o cdtodo (11) en dicha secuencia 6ptima de movimientos.

= Una médquina de electroconformado (3) a la cual se encuentra acoplado el dispositivo mecanico.

2. Sistema robdtico de orientacién y soporte catédico segun reivindicacién 1, en el cudl el dispositivo mecénico (4)
comprende al menos: una carcasa (5), un bastidor (8), un brazo rotor (6), un antebrazo (7), un conjunto de elementos
de soporte (9) del mandril, modelo o catodo (11), una pluralidad de elementos actuadores y de transmisién y al menos
un puerto de interfaz RS-232 y una pluralidad de tarjetas de control.

3. Sistema robético de orientacién y soporte catddico seglin reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
la sujecién del mandril, modelo o catodo (11) se realiza mediante al menos un elemento de geometria variable para
adaptarse al elemento de sujecion (9) del dispositivo mecdnico (4), el cual se une por un extremo al mandril, modelo
o catodo (11) y por el otro extremo al dispositivo mecanico.

4. Un procedimiento, que se pone en practica en un ordenador (2), que permite obtener una secuencia 6ptima de
movimientos del mandril, modelo o citodo (11), del dispositivo mecdnico (4), y dirigirlo en dicha secuencia 6ptima
de movimientos durante el proceso de electroconformado, permitiendo obtener una distribucién éptima de espesores
en el material electrodepositado o cdscara electroconformada, que comprende las siguientes etapas:

= Se introduce una serie de datos en el ordenador (2), a través una aplicacion informadtica instalada en él, corres-
pondientes al menos a la informacién geométrica y fisico-quimica del material electrodepositado, geometria
del 4nodo, geometria del catodo (11), densidad del metal, masa molar del metal, etc.

= El ordenador (2), a través de una aplicacién informadtica instalada en él, calcula las posiciones o secuencia
Optima de movimientos del mandril, modelo o cdtodo (11), del dispositivo mecdnico (4), que minimizan la
variacién de espesor en el material electrodepositado o cdscara electroconformada.

= El ordenador (2) dirige el mandril, modelo o catodo (11), del dispositivo mecénico (4), reproduciendo exacta-
mente la secuencia éptima de movimientos previamente calculados.
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1. Documentos considerados:

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracién para la reali-
zacion de esta opinion.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
Do1 JP 8041677 A (SHIBAURA ENG WORKS LTD) 13-02-1996
D02 EP 1964945 A2 (TURBINE OVERHAUL SERVICES PRIV) 03-09-2008

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de marzo,
de patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

De todos los documentos recuperados del estado de la técnica se considera que el documento D1 es el méas préximo a la
solicitud que se analiza. A continuacion se comparan las reivindicaciones de la solicitud con los documentos mas relevantes.

Primera reivindicacion

El documento D1 muestra un sistema robotico de movimiento y soporte catédico en maquina de electroconformado que permite
orientar, de manera controlada, el mandril, modelo o catodo (10A) a tratar en un proceso de electroconformado y de esta
forma mejorar la uniformidad de espesor del material electrodepositado o cascara electroconformada. El sistema comprende
un dispositivo mecanico (24) constituido por una pluralidad de elementos relacionados entre si y dotados de movimiento
controlado mediante una pluralidad de elementos de accionamiento o actuadores, de transmision, de control y de orientacién
y al menos una fuente de alimentacién eléctrica. La finalidad del dispositivo 24 es sujetar el madril, modelo o catodo (10A) a
tratar en un proceso de electroconformado. El sistema permite obtener una distribuciéon 6ptima de espesores en el material
electrodepositado y dirigir dicho mandril, modelo o catodo en dicha secuencia éptima de movimientos. El sistema cuenta con
una maquina de electroconformado a la cual se encuentra acoplado el dispositivo mecanico.

Por lo tanto la primera reivindicacién presenta las siguientes diferencias con respecto al documento D1:

- El documento D1 es un sistema que mueve el catodo en dos dimensiones mientras que el sistema de la primera reivindicacion
realiza una orientacion del catodo

- El sistema del documento D1 no cuenta con articulaciones

- El sistema del documento D1 no contiene de manera explicita un ordenador para introducir instrucciones mediante una
aplicacién informatica instalada en el mismo y enviar los comandos a través de al menos un puerto RS-232 a la multiples tarjetas
controladoras del dispositivo mecanico, estando dispuesto dicho ordenador para monitoriazar el proceso de electroconformado,
calculando una secuencia 6ptima de movimientos del catodo.

El efecto técnico de la primera y segunda diferencias es que es posible controlar la uniformidad del recubrimiento de objetos
tridimensionales y no sélo de objetos bidimensionales. Por lo tanto, el problema técnico objetivo que tendria que resolver
un experto en la materia que partiera del documento D1 en la fecha en la que la solicitud se presentd seria precisamente,
cémo modificar el documento D1 para poder recubrir uniformemente objetos tridimensionales. Identificar dicho problema no
entrafaria actividad inventiva, pues el recubrimiento de objetos tridimensionales mediante electroconformado es algo habitual
y conocido. La solucion aportada por la primera reivindicacién tampoco entrafiaria actividad inventiva, pues es también muy
conocido que para que el recubrimiento de un objeto tridimensional sea uniforme es preciso orientar y girar dicho objeto. En
apoyo de dicha afirmacion basta referirse por ejemplo al documento D2. En el documento D2 las piezas que se desea recubrir
giran en torno a un eje vertical para que el espesor depositado sea homogéneo. Aunque el documento D2 sélo gira las piezas
con respecto a un eje vertical, seria evidente modificar el sistema robético del documento D1 para realizar giros y movimientos
en varios ejes y asi lograr el fin perseguido.

Respecto a la Ultima diferencia, aunque D1 no contenga de manera explicita un ordenador de control, de manera implicita si
que lo contiene, pues los robots, como el robot 24 del documento D1, se controlan mediante ordenadores.

Por lo tanto, se considera que la primera reivindicacion careceria de actividad inventiva tal y como se establece en el articulo 8
de la Ley Esparola de Patentes, Ley 11/1986.
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Hoja adicional

Segunda reivindicacion

Los detalles contenidos en esta reivindicacion son detalles generales inherentes a cualquier brazo robético, y por lo tanto la
segunda reivindicacién también careceria de actividad inventiva.

Tercera reivindicacion

Se considera que es evidente dotar al brazo robético de de un elemento de geometria variable para sujetar el catodo y por lo
tanto la tercera reivindicacion careceria de actividad inventiva.

Cuarta reivindicacion

El documento D1 no contiene detalles especificos acerca de como se calculan y controlan los movimientos del robot para que el
recubrimiento sea 6ptimo. Sin embargo, la cuarta reivindicacion sélo contiene detalles generales y no detalles concretos acerca
de cémo se relacionan entre si los parametros que influyen en el proceso. Por todo ello la cuarta reivindicacion careceria de
actividad inventiva.

Tal como indica el articulo 5.2.c del Reglamento 2245/1986 de ejecucion de la Ley de Patentes, y con objeto de obtener una
mejor comprension de la invencidn, se sugiere que en fases posteriores del procedimiento se incluya en la descripcion una
indicacién de los documentos D1 y D2, comentando cudl es la aportacion mas importante que hacen al estado de la técnica.
Dicha indicacién no puede ampliar el objeto de la invencioén, tal y como fue originalmente presentada.
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1 POLEA M2 synchroflex® 21T5/36-2 28 ALUMINIO

1 CILINDRO DE SUJECION 27 NYLON

1 PLACA DE FIJACION 26 NYLON

2 CUERPO ANTEBRAZO 25 pPVvC

1 ARBOL INFERIOR 23 NYLON

1 CORREA Conti Synchroflex® 10,/T5/480SS 22

4 COJINETE ARTICULADO igubal® EFOM - 12 21

1 ARBOL SUPERIOR 20 NYLON

1 POLEA m2 2175/20-2 19 ALUMINIO

1 POLEA TENSORA 18 NYLON

2 ENGRANAJE CONICO 1,5/20 17 DELRIN

2 LATERAL U 16 DELRIN

1 PLACA CIRCULAR 15 pPVC

1 COJINETE DESLIZAMIENTO 14 DELRIN

1 BASTIDOR PIEZA B 13 PVC

1 CUERPO ROTOR 12 PVC

1 BASTIDOR PIEZA A 11 PVC

1 JUNTA CARCASA 10 ELASTOMERO

1 PIEZA BASE 9 pPVC

2 PIVOTE M—H 8 NYLON

1 POLEA M1 7 NYLON

1 POLEA m1 6 NYLON

1 CORREA HTD Contitech® 635—-5M—-15 5

1 PLACA SOPQORTE 4 pvC

2 CAJA REDUCTORA 3

2 ADAPTADOR 2

2 MOTOR 1
PZAS DENOMINACION POS MATERIAL
b DISPOSITIVO AUTOMATICO DE

ULPGC ORIENTACION CATODICA (DAOC)
AUTOR ) FECHA FIRMA
FERNANDO ORTEGA GARCIA JULIO 2014
NOMBRE SECCIAN PLANO ESCALA
CONJUNTO SM—-02 1:5




