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北海道大学工学部研究報告

参乞82号・G四四和51年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　　Hokkaido　University，　No．　82　（1976）

電解加工液の研究
　　　一一加工液の性能評価基準について一

牧野英司＊小峰　進＊＊佐藤敏一一＊
　　　　　　　（昭和51年6月30日受理）

Studies　on　Eiectrochemical　Machining　Electrolytes

－A　Criterion　for　Eva｝uating　the　9ualities　of　Eiectrolytes一

Eiji　MAKiNo　Noboru　KoMiNE　Toshikazu　SATo
　　　　　　　　　（Received　June　30，　1976）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ab＄tract

　　An　eva｝uation　method　of　electrochemical　machining　electrolytes　was　developed　for

the　purpose　of　obtaining　good　dimensiona！　control．

　　A　criterion　for　evaluating　the　qualities　of　electroiytes　was　derived　theoretica11y　from

a　concept　of　throwing　power　which　is　in　use　in　the　field　of　electro－plating．　This

criterion　consists　of　the　factors　concerned　with　the　current　distribution　and　the　current

ef五。至ency．

　　In　the　experiments，　solutions　of　NaCl，　KNO3，　NaNO3　and　NaCIO3　were　evaluated　for

machining　carbon　steel　（S　45C）　and　18－8　stainless　steel　（SUS　304）　by　use　of　the　criterion

derived　theoretica｝ly．　Moreover，　these　electrolytes　were　applied　to　the　actua1　electro－

chemical　machining．

　　The　experimental　results　show　that　the　derived　criterion　is　useful　for　evaluating　the

qualities　of　electrolytes．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　まえがき

　　電解加工では，加工能率，加工精度，加工物の材質，形状などによって，それぞれの要求に

応じた電解液を用いなければならない。最近は，新しい工業材料がつぎつぎと出現しているが，

これらの材料は，一般の切削加工などで加工することの困難な材料が多く，この場合には，電解

加工などの特殊な加工法が用いられる。このような新しい材料を含め，多くの工業材料に対し

て，最適な電解液を選択するためには，その電解液の性能をあらかじめ評価することのできる方

法を早急に確立することが重要になってくる。

　　現在の電解加工では，一般に，加工能率は比較的高いが，加工精度が低い欠点がある。この

欠点を除いて，高能率，高精度の電解加工を行うには，加工物の材質に適した電解液を用いるこ

とが，一つの解決法になる。ここでは，加工精度の向上に重点を置いた，電解液の性能評価法に
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ついて検討した結果を報告する。

2．　性能評価基準の理論的考察

　　電気メッキの分野では，電解液の性能を示す尺度として，スローイングパワー（throwing

power）という概念が用いられている1）。これは，複雑な形状をした陰極葡」：二に，均一なメッキを

つけることのできる，電解液の性質を示すものであって，スm一イングパワーの大きい液ほど，

均一なメッキを行うことができる。この概念は，電解加工の場合にも拡張して適用することがで

きるが，電解加工の場合には，溶解によって一定形状に加工するのであるから，電極工具形状と

同じ形状で，加工物の溶解が進行することが望ましい。このことから，電解加工液の性質として

は，メッキの場合とは反対に，スローイングパワーが小さいという性質が重要になる。

　2．1　電解加工におけるスローイングパワー

　　一般に，メッキの分野では，

スローイングパワーはH：aring－

Blum型のセルを用いて測定さ　　　　　　　　　　　　　　　　’．11・’12：陽　「ei

れる．図・は洞様の叛方に　　　　　　　　鴇，議
基いてこのセルを電解加II［の場　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／：電　流

合に適肌たものである．ここ　　　　　　　　1：：：ll欝y郷
で，二つの陽極・4，，A2は，電　　　　　　　　　　　　　　　　　　s：電極旧い51碗一5．

無帽されている加工物上の2　　　　　　　　　1・滝鞭釧：1・一．・罰
点であり，g1，　g2は，それぞれ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A’；電猟比電鋤芝

の点における電極間げきである　　　　　　　　　図1Haring≧Blum型セ・レ

と考えることができる。また，A1，　A2の単位面積当りの溶解量を，それぞれ，〃ゐ1，ク〃2とする。電

極問げき比し鐵91／92と，溶解量比M一・in2／〃z1が実験によって：求められれば，スローイングパワー

は次のようなメッキ浴に対して与えられている実験式を用いて計算することができる。

　　　　　　　　　　　　　　TP羅評・・00（％）　　　　　　（・）

κ

一

121 一1且　’1

’2

皆
92

52 91 51

R2　　　　　　　　　1く1

ノ12

c　　　　電解液κ
帆h

　　　　　　　　　　　　　　　　　　L－M
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×！00　（％）　（2）　　　　　　　　　　　　　　TI）　＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　L十M－2

　　メッキの場合には，これらの実験式はL　・5として適用されている。例えば，（1）式では，

．M－！のとき，すなわち，電極間げきの大きさによらずメッキが均一になる畜舎はT．P－80％と

なり，またM－5のとき，すなわち，メッキが電極間げきの小さいところほど厚くなり，電極間

げきの大きさに逆比例するときTP－O％となる。（2）式も同様であるが，この場合にはM悶1の

ときTI）一100％となるように改善されている。

　　これらの式を電解加工に適用すると，電極間げきが，それぞれg1，　g2（g1＞g2）であるような

加工物上の2点における単位面積当りの溶解量の比M一〃z2伽1が大きいほど，スv一イングパ

ワーは小さくなることがわかる。すなわち，電解加工においてスW一イングパワーが小さいとい

うことは，電極間げきの小さいところほどよく溶解するということ，言い換えれば，電極工具に

近接した部分に加工が集中するということである。従って，このようなスローイングパワーの測

定は，電解液の性能評価法の一つとして簡明な方法であると考えることができる。しかしながら，

Haring－Blum型のセルでは，電解加工のような高電流密度を得ることができないし，設定した

L　一　9i／g2を実験中，常に一定に保つことがむずかしい。また，実際の電解加工におけるような庵
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解液の流動もない。これらの欠点のために，このセルは，電解鯛ユニに用いる竃解液のスW一イン

グパワーの測定には適当でない2＞’3）。

　　しかし，溶解燈比A4を次のように考えると，スV－dングパワーの考え方を実際の電解畑

1：【二に適用することができるようになる。すなわち，陽極の単位面積当りの溶解星〃Lは，Faraday

の法則により，電流密度’iと，電流効率ηの積に比例する，ここで，電流効率は，流れた全電気

量に対する，実際に金属を溶解させるのに使用された電気量の割合である。従って，溶解：鎚：比は

M諜ノπ2／〃’rガ2η2μ1η1と表現できる。このことから，ス1コーイングパワーは，陰極から91，g2の距

離にある陽極上の2点の，電流密度の比t：2／1Jl，すなわち，電流分布と，そのときの電流効率の比

η2／η1によってきまることがわかる。そして，スローイングパワーが小さいということは，ら属，

η2房1が大きな値をとることに密ならな：い。

　　このように，電解加工におけるスC7　一イングパワーの内容は，電流分布に関する要因と電流

効率に関する要因に分けることができるが，これらをさらに考察すると，それぞれに対して以下

のような評価基準を設定することができる。

　2．2　電流分布に関する評価基準

　　電解反応では，極問電圧Eは，電解液の抵抗によるノR降下E。hmと，電解反応に特有な分

解電圧E，1の和で与えられる。Eaは，陰陽両極の可逆電位と各種の過電圧の和である。ここで，

万。hmは，図1の副直を用いてE。1】m＝1R二1・11κ・g／3篇∫g／んで与えられる。従って，　Eは次のよ

うになる。

　　　　　　　　　　　　　　　L“　’”」＝　ll．hm－1一　lld　＝’＝T　i　sr／tc十ll，t　〈3）

　　この式を，図！のセルの．41側，A2側に適用すると

　　　　　　　　　　　　　Il　一：＝一　ii　gi／ft’十E，t，　E　：一：　i；292／it十JS，t，

となり，これを変形，整理すると次式が得られる。

　　　　　　　　　　　　　　1卜㌻翁曄1　　（・）

　　　　　　　　　　　　ここで，」E〔，謹Eら一Er‘ユ　轟M・・一i2－ii

　　（4）式で，g／κは，電極闘にある電解液の単位断面積当りの抵抗であり，ゴE，ノぬは，電流四度に

対する分解電圧の変化の害1合である。陰陽両極の可逆電位の和をE．，陰陽両極の過電圧の和をEp

とすれば，分解電圧E，i、，　Ed、は，それぞれ，　ll　，t，　＝　E，・十EPi，　Eら置E，．÷E」、，となり，ゴE，3－Eら一E，ら一

E～、r！3，f」E〃となる。従って，」E，z／」z盟ゴEp／廓となり，」．E），／Aiは，電流密度に対する過電圧

の変化の割合にも等しくなる。ところで，電極繭が等電位面である場合には，電流分布は一次電

流分布になり，これは，lli蚕極の幾何学的似島によって決まる。この易合には，図！のセルに対し

て，∠2／4鰭（gl／rc）／（gr2／κ）晶g互／規となる。しかし，電解電流が流れると，電ll亟と電解液の界面には，種・々

の分極が発生し，これは，位ifl・／tによって複雑に分布する。このため，実際の電流分布は，（4）式で

示されるような二次電流分布になる。ここで過電圧は，一．…般に，電流密度に短して増加関数であ

るので，分解電圧も電流密度に対して増加関数になり，（4）式の⊥E，♂／轟は，二次電流分布が一次

電流分布をより均一一・i化したものになるように作用する。従って，（4＞式で，ゼ2債が最大となるのは，

これが一次電流分布となる場合，すなわち，t　」IC，t／dt7一〉（．｝となる易合である。このことから，電解

液の比電導度が小さく，電流密度に対する分解電圧の変化が小さいという特性を，電流分布に度

する評価の棊準セことることができる。
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　2．3　電流効率に関する評価基準

　　溶解量比M擁2η2佑η1において，電流効率が常に一定（η、一η2）であれぽ，M一ガ2／ilとなって，

電流効率はスローdングパワーに効果を持たない。一方，ち＞ilに紺して，η2＞η三であるならば，

M＝・　i2　V2／i1　ni＞ガ2／4となり，電流効率はスローイングパワーを小さくする効果を持つ。従って，

電流効率に関しては，これが，電流密度に対して増加関数であり，その増加の割合の大きいもの

ほど望ましいという評価基準を設定することができる。

3．　性能評価基準の実験的考察

　　前章で理論的に設定した評価基準によって，実際に，4種類の電解液の性能を評価するため

の実験を行った。

　3．1　実験装置および方法

　　表1に，供試電解液，加工材料，電極工具材料を示す。電解液の濃度は，使用温度25。Cで

比電導度がFO．134　9－i・cm－iとなるように選んだ。

　　図2に，実験装置の構成を示す。　　　　　　　表1供試電解液と加工材料

電解液量は約304である。図3に，

電解セルの写真および寸法を示す。

電解セルは，上下2枚：のアクリルの

ブロックで構成されており，これに

陽極（加工物）と陰極（電極工具）が，

一定の間げきで，平行な平面で向か

い合うように取りつけられる。電解

液は，この聞げきに，平行流で供給

供試電解液

10　wt　90　NaCI

ls　wt　90　KNO3

18　wt　90　NaNO3

23　wt　9e　NaCIO3

T＝2sOC

rc　um－O・134　9Hl・cm－1

加工材料
炭素鋼S45C
18－8ステンレス鋼SUS　304

電．極工具材質　　黄　銅

　　　　　　分流器
　　　　　一rへくくくr一一一

糟縦L（i）」

電極工具

．電解液主タンク

図2　実　験　装　f置
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図3　電解セル

される。電極には，加工の進行にともなう送り運動はか

からない。従って，加工方式は静止加工である。陽極，

陰極の電極面の大きさは，20mm×10　mmである。

　　分解電圧．E，は，（3）式からE，t－E－E。h皿で与えら

れる。従って，E。hmがわかれぽ，図4のように，実測し

たE－i特性から，任意の電流密度に対して，E，を決定

できる。E－i特性の測定は，電極間げきgコ05　mm，電

解液平均流速de－8．9　m／sec，レノイルズtu　Re［＝8880の条

件で行った。E。hmは，　E。h皿旧恩g／κにおいて，　g＝0．5　mm，

κ＝O．134　P．一1・cm－1を与えて計算した。

　　電流効率ηは，電極間げきg－0．3mm，電解液平均

流速Q．＝11．1m／sec，レイノルズ数R，一6670の条件の下

さ

蒙

藝

図4　分解電圧の決定方法

曲線

1値1

E（Vi

で，30秒間，定電流電解したときの，溶解量と電気量の関係から決定した。実測した単位電気量

（1　coulomb）当りの陽極の溶解量の，陽極材料の電気化学当量に対する百分率を電流効率ηとし

た。電気化学当量之としては，S45　Cの場合は，鉄が2価で溶解するとして，2；O．289　mg／coulomb，

SUS　304の場合は，鉄が2価，クロムが3価，ニッケルが2価で溶解するとしてz－0．262　mg／

coulombを用いた。

　3．2　実験結果

　　図5は，分解電圧と電流密度の関係である。図からおかるように，電流分布に関する評価基

準に従えば，S45　Cを加工する場合，　NaNO3，　NaCIO3が良い特性を持っている。　NaC1の分解電

圧は，電流密度とともに大きく増加する。SUS　304を加工する場合，　NaNO3が最も良い特性を

持ち，その他はほとんど同じ特性である。

　　図6は，電流効率と電流密度の関係である。電流効率に関する評価基準に従えば，図から，

S45　Cを加工する場合，　NaClでは，電流効率が電流密度に対して減少関数となる範囲があって

好ましくないことがわかる。これに比べて，他の3種類の溶解液では，増加関数になっており，

スv一イングパワーがより小さくなることがわかる。KNO3とNaNO3は，特性がほぼ同じであ

ることから，同程度の性能であると考えられる。NaC103の場合には，特性がより複雑になって

おり，そのために，設定した評価基準によって，KNO3，　NaNO3との性能の比較を行うことはむ
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ずかしい。SUS　304を加工する場合，　NaClでは，電流効廓が電流密度に対して常に一定となり，

スIll一イングパワーに効果がないことがわかる。他の3種類の電解液は，ほとんど同じ特性を持

っている，．、

　　上述の結果を総合的に判断してまとめると次のようになる。

　　（1）S45　Cを加工する場舎には，明らかにNaC1は不適巌であり，これよりも他の3種類の

電解液が良い性能を持っている。KNO，とNaNO3は，ほとんど同じ性能と思われるが，これら

とNaClO3との性能の慶劣は判断しがたい。

　　（2）SUS　304を加li：：1する場合には，電流分布の点でNaNO3が優れており，電流効率の点で

NaClが劣っている。　KNO3，　NaC103は，これらの三二の牲能である。
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4．　加工実験

　　前章で得られた結果を前提にして，これらの電解液を具体

的な形状の加工に適用し，性能評価基準の妥当性を検討した。

加工実験としては，静止加工，穴あけ加工，型彫り加工などを

行い，静止加工においては溶解域の広がり，穴あけ加工におい

てはオーバーカット，型彫り加工においては加工間げきの均一

性を検討した。静止加工においては，図2の実験装置を用いた

が，穴あけ加工および型彫り加工においては，図7に示す電解

ボール盤を加工装置として用い，加工の進行に応じて電極工具

を送り込む加工を実施した。

　4．1　静止加工における溶解域の広がり

　　図3の電解セルを用いて平面の加工を行い，溶解域の広が

りを測定したが，この場合の電極工具と加工物の配置および寸

法は，図8に示したものを用いた。加工条件は，電極間げきg一＝

0．3mm，電解液平均流速π一11．1　m／sec，電極］二巴面で測定した

電流密度i．＝30　A／cm2（一定），加二［時間t＝30　secとした。加

工後に，表面あらさ計で断面形状を測定して，加工物が溶解し

た幅Wを決定した。

　図9は，溶解域の広がりを示す断面形状の代表例である。ま

た，図10は，断面形状から読みとった溶解の幅W「を示す。図か

らわかるように，S45　Cを加工する場合，溶解の幅は，　NaC1の

ときに最も大きい。KNO3，　NaNO3では同程度であり，NaC103

のときに最も小さい。SUS　304を加工する場合，溶解の幅は，

NaC1のときに最も大きく，他の3種類の電解液では，ほぼ同

じである。ただし，　この場合，図9（b）からわかるように，

NaClで加工したときは，周辺の表面にピッティングが生じ，

図7加工装鷺（電解ボール盤）

1’翻1回分

轟

驚

図8　電極工具と加工物の配置
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図9　静止加工における溶解域の広がり（断面形状）
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これが大きな溶解の幅の原因になっている。

ピッティングは，塩素イオンによって金属表

面上の酸化被膜が局部的に侵食を受け，この

部分から金属が選択的に溶解を受けたもので

あり，電流密度の小さい範囲に現われる。ピ

ッティングの部分を無視し実際に加工によっ

てくぼんだ部分で判断すれば，NaC1の揚合

の溶解の幅は，他の電解液の場合と同程度で
ある。

　4．2　穴あけ加工におけるオーバーカット

　　深さ方向に断爾形状が変化しない立身の

加工を行い，加工穴の寸法を測定した。図11

に，使用した電極工具と測定亡朝を示す。電

解液は，加工物にあけた直径8mmの下穴か

ら加工部分に供給した。加工条件は，次の通

りである。

　極間電庄E一・・　10　V

　電極送り速度防漏0．65mm／mia

　電解液流量Ω幽84／min

　送り込み深さH篇10mm
　初期加工重げき8b－0．3　mm

測定には，工具顕微鏡を用い，加工穴の寸法

X－X！，Y－Yノを読みと・）た。

　　図12は，加［II．1穴の寸法X－Xノ，　Y－Yノの平

均値である。この値から電極工具の寸法を差

し引いた値が両側のオーバーカットの火きさ

になる。図から明らかなように，S45コ口加

J1塾する場合，　NaClでは，オーバーカッi・が大

きい。他の3種類の電解液では，オーバーカ

ットは同程度であるが，NaCIQ3のときに，や

や小さい。　SUS　304を加工する場合，オー

バーカットは，4種類の電解液でほとんど同

じであるnただし，この場合，NaClでは，

ピッティングによって，喪面のあれた部分が

他の電解液の場合より火きいのは，4．1節の

結果と対応している、，

　4．3
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図11　電極」1某形状と加工穴寸法測定位置
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　　　型彫り加工における加工間げきの均一性

　　型彫り加工の一例として，深さ方向に断面形状が変化する三次元的加工を行い，電極工具形

状と最終加工形状の対応性を調べた。このようなカ「｝工では，特に加工間げきの均刊生が重要にな

る。図13に，使用した電極工具と加工間げきの測定位置を示す。加工物は，縦断簡形状の測定

のために，二つ割りの構造になっており，二つ翔りの合わせ面を中心にして加工を行った。また，
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　図13電極工具形状と加工間げき測定位置

電解液は，加工物にあけた直径8mmの下編

から加工部分に供給した。加工条件は，次の

通りである。

　極間電圧E；10V
　電極送り速度’Vf－O．6　mm／min

　電解液流量Ω一66／min

　送り込み深さH－10mm

　初期加工間げき90－03mm

　　実験は，S45Cを対象として行った。測

定は，加工後の縦断面形状を，万能投影機で

10倍に拡大して行った。この投影面内で，形

状傾斜角（電極工具の送り方向と，加工物上

の任意の点における接線のなす角度）αをパ

ラメータとして，加工間げき90，g45，　ggO，　g＿O

を測定した。

　　図14は，加工穴の縦断面形状の代表例

である。図15は，断面内で測定した加工間

げき値を示す。図からわかるように，NaC103
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　　図15加工間げぎの均一性

の場合，加工間げきは最も均一である。他の3種類の電解液では，いずれの場合も，加工問げき

は，場所によって大きく変化している。しかし，図14から，電極工具形状と最終加工形状の対

応という点で，NaClの場合が最も悪いことがわかる。

　4。4　評価基準の妥当性に対する考察

　　3章で試験した電解液を，具体的な加工に適用して，加工精度の比較を行った結果をまとめ

ると次のようになる。

　　（1）S45　Cを加工する場合，　NaClO3では，溶解の幅，オーバーカットは最も小さくなり，

加工間げきも均一になる。NaC1では，オーバーカットが大きくなるだけでなく，穴入口のダレ

も大きくなり，加工間げぎも場所によって大きく変化する。KNO3，　NaNO3では，溶解の幅，

オーバーカットはNaC103の場合に近い値になるが，加工間げきの均一1生の点で劣る。
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　　（2）SUS　304をカ1に［する場合，　NaClでカrに［すると，ピッティングと呼ばれるわずかな溶解

現象が加工部分の1副堀の表面にも｛1三じ，加工物表爾をあらす。オーバーカットの大きさは，試験

した電解液では，いずれも，同じ程度である。

　　これらの加工結果と，3．2節の電解液の性能評lllliの結果の間には，大きな矛盾はない。この

ことから，2．2節および2．3節で設定した評価基準は，電解液の性能を判約テするうえに有用な情

報を与えるものであることがわかる。また，加工結果は，電流効率に関する基準によって評価し

た結果と，特に良い一致を示している。このことは，電解液の比電導度が同程度である場合には，

電流効率に関する評価基準がより重要であることを示唆するものである。

　　なお，3章で述べたように，設定した評価基準では，S45　Cを加工する場合のKNO，，　NaNO3

と，NaC103の性能の比較はできなかった。このことは，設定した評価基準が完金なものではな

いことを意味し，これは，加工条件を全く考慮に入れていないことに起因している。すなわち，

実際の燗工では，煽工条件によって加工面に分布する電流密度の値が異なるので，図5，図6の

ようなEd　一　・i，η一が特性上で，設定した評価基準を適／・lilする電流密度の範囲に，加工条件に応じ

た制限をつける必要がある。このように，加工条件を加味することによって，評価基準は，より

完全なものになると考える。

5．　あとがき

　　加工精度の向上に根限を置いた場合の，電解加工液の性能評価の一一i方法について述べた。ス

ローイングパワーの内容の検討から，次の評価基準を1没定した。

　　（a）比電導度が小さく，電流密度に属する分解電圧の変化が小さいこと。

　　（b）電流効率が，電流密度に関して増加閃数であり，かつ，増加の割合が大きいこと。

　　この基楽による評価の結果と，実際の加工結果との対応関係から，設定した評価基準が，電

解加工液の性能を判断するうえに有川な情報を与え得ることを確誌した。また，電解液の比電導：

度が同程度の揚合には，霜流効率に関する基準がより璽要な意味を持つことがわかった。さらに，

この評価法をより完全なものにするために，加工条件との関連を考慮しなければならないことが

わかった。
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