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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　チタン又はチタン含有合金の表面を電解研磨および／又は電気化学的にデバリングする
方法において、使用される電解液がメタンスルホン酸と、一種以上のアルカンジホスホン
酸を含み、該一種以上のアルカンジホスホン酸は選択的にヒドロキシ基および／又はアミ
ノ基で置換されていてもよいことを特徴とする電解研磨および／又は電気化学的デバリン
グの方法。
【請求項２】
　前記電解液に含まれるメタンスルホン酸の濃度は、前記電解液の全体量に基づいて少な
くとも９５ｗｔ．％とすることを特徴とする請求項１に記載の電解研磨および／又は電気
化学的デバリングの方法。
【請求項３】
　前記一種以上のアルカンジホスホン酸が１－ヒドロキシエタン－１，１－ジホスホン酸
を含むことを特徴とする請求項１又は請求項２に記載の電解研磨および／又は電気化学的
デバリングの方法。
【請求項４】
　前記一種以上のアルカンジホスホン酸の濃度は、１～５０ｇ／ｋｇ電解液とすることを
特徴とする請求項１乃至３のいずれか一項に記載の電解研磨および／又は電気化学的デバ
リングの方法。
【請求項５】
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　前記一種以上のアルカンジホスホン酸の濃度は、５～２０ｇ／ｋｇ電解液とすることを
特徴とする請求項１乃至３のいずれか一項に記載の電解研磨および／又は電気化学的デバ
リングの方法。
【請求項６】
　前記電解液が、実質的にメタンスルホン酸、一種以上のアルカンジスルホン酸からなる
ことを特徴とする請求項１乃至５のいずれか一項に記載の電解研磨および／又は電気化学
的デバリングの方法。
【請求項７】
　２０℃～７０℃の温度で行うことを特徴とする請求項１乃至６のいずれか一項に記載の
電解研磨および／又は電気化学的デバリングの方法。
【請求項８】
　２～５０Ａ／ｄｍ２の陽極電流密度で行うことを特徴とする請求項１乃至７のいずれか
一項に記載の電解研磨および／又は電気化学的デバリングの方法。
【請求項９】
　５～３０Ａ／ｄｍ２の陽極電流密度で行うことを特徴とする請求項１乃至７のいずれか
一項に記載の電解研磨および／又は電気化学的デバリングの方法。
【請求項１０】
　前記チタン含有合金は、チタンを少なくとも５０ｍｏｌ．％の比率で含むことを特徴と
する請求項１乃至９のいずれか一項に記載の電解研磨および／又は電気化学的デバリング
の方法。
【請求項１１】
　前記チタン含有合金はニチノールとすることを特徴とする請求項１０に記載の電解研磨
および／又は電気化学的デバリングの方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、チタン又はチタン含有合金の表面を電気化学的に研磨する方法に関する。こ
の方法は、特に、例えばニッケル－チタン合金、ニチノールのようなチタンを少なくとも
約５０ｍｏｌ．％含む合金に適している。このため、メタンスルホン酸および一種以上の
選択的に置換されたアルカンジホスホン酸を含む電解液が使用される。本発明は、チタン
および／又はニチノール等のチタン含有合金の表面を電解研磨するための前記電解液の使
用にも関する。
【背景技術】
【０００２】
　電気化学研磨法または電解研磨法は金属表面の光沢化やデバリングと同様に、産業で頻
繁に実施される金属ワークおよび金属物の表面を処理する過程である。この処理は、例え
ば端部や表面からばりを取り除く、平滑化、クリーニング及び光沢化により表面の品質を
高めるために、装飾的及び技術的な目的で実施される。さらに、電解研磨は材料の外層の
歪みを取り除くことができる。
【０００３】
　処理される前記ワークは、好適な、導電性を有する機械に設置されるか、導電性の材料
からなる籠又はドラムの中に設置される。これらの機械は、ワークと共に電解液を含む研
磨浴に浸され、陽極に接続され、直流がかけられる。電流および電解液の作用により、金
属は材料表面から取り除かれ、そのため平滑化され、表面がデバリングされる。その後ワ
ークは電解浴から取り出され、リンスされる。
【０００４】
　下記の混合液は、従来より、チタンおよびチタン合金の処理に使用されているものであ
る。
　１．過塩素酸および無水酢酸
　２．フッ化水素酸、硫酸、酢酸
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　３．フッ化水素酸、硫酸、無水酢酸
　４．硫酸、フッ化水素酸、リン酸およびエチレングリコール
　５．硫酸、二フッ化アンモニウムおよびヒドロキシカルボン酸
　これらの例は特許文献１および特許文献２に例として記載されている。
【０００５】
　これら全ての電解液は、純チタンおよびチタン合金から選択されたものの表面において
、実に十分な電解研磨の結果を得ることができる。しかし、これらの電解液が、約５０ｍ
ｏｌ．％Ｎｉ、約５０ｍｏｌ．％Ｔｉからなり、よく形状記憶合金と呼ばれるニッケル－
チタニウム合金、ニチノールの電解研磨において、満足のいく質を生み出すことができる
のはほんの一部にすぎない。
【０００６】
　さらに、これら全ての電解液には、これらの使用に相当な技術や健康面へのリスクが含
まれるというデメリットがある。例えば、１番の電解混合液は、正しく扱われないと爆発
の危険性がある。これに対して他の電解液は、特にフッ化物を含むことから、重大な健康
面へのリスクを伴う。
【０００７】
　これらの電解液の使用、これらの電解液が使用された工程は、ある工業的な事情を鑑み
ると、高価な装置や、工程のパラメータを維持するための対策、労働者や環境を保護する
ための対策が要求される。一般的に、これらの電解研磨工程の実施には、付加的に高価な
冷却システムが要求される。したがって、一般的にとても低い作業温度が維持され、フッ
化物を含む電解液を使用する場合、電解研磨工場は囲い込まれ、空気清浄機を消耗する。
【０００８】
　特許文献３には、チタンおよびチタン合金（チタンの程度１～１０）を電解研磨する装
置及び方法が記載されており、硫酸とアルコールからなる電解液を使用している。健康面
のリスクから離れると、メタノールと、高い毒性を持ち、発がん性であるジメチル硫酸塩
との結合体を前記工程で使用するのはどうやら好ましいが、この方法はさらに、この電解
液は高い引火性であるため、電解液の温度を１５℃以下にするための高価な冷却手段が必
要となり、それと共に自動消火手段も必要となるというデメリットを持つ。
【０００９】
　引用文献４には、チタン合金またはニチノール等のニッケル－チタン合金からなる物体
の電解研磨のための方法およびホルダーが記載されており、ここでは電解液はホルムアミ
ドとスルファミン酸を含んでいる。
【００１０】
　従って、人および環境を深刻な汚染や危険にさらすことなく、高価な冷却装置や安全対
策を用いずに、チタンおよびニチノールのようなチタン含有合金を効率的に高品質に平滑
化かつデバリングできる電解研磨法が強く求められていた。
【００１１】
【特許文献１】国際公開ＷＯ０１／００９０６Ａ１
【特許文献２】独国特許１０３２０９０９Ａ１
【特許文献３】欧州特許１３５４９８６Ａ２
【特許文献４】独国特許１００３７３７７Ａ１
【発明の開示】
【００１２】
　本発明は、前述したようなデメリットを持たない、チタン又はチタン含有合金の表面の
電気化学的な平滑化および／又はデバリングするための電解研磨方法に関する。これらの
方法はメタスルホン酸および一種以上のアルカンジホスホン酸を含む電解液の使用に基づ
く。また、前記一種以上のアルカンジホスホン酸は選択的に１つ以上のヒドロキシ基およ
び／又はアミノ基で置換され得る。
【００１３】
　本発明の方法における好ましい実施態様においては、前記電解液中のメタンスルホン酸
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の濃度は電解液全体に対し、少なくとも９５ｗｔ．％とする。そのため、概して、メタン
スルホン酸は少なくとも含有量９８ｗｔ．％、例えば含有量９９ｗｔ．％以上のメタンス
ルホン酸が使われ、そこに一種以上のアルカンジスルホン酸が１種又は複数の純粋物質と
して添加される。
【００１４】
　ここに記載される本発明における方法で使用されるアルカンジホスホン酸として特に好
ましいものは、１－ヒドロキシエタン－１，１－ジホスホン酸（ＨＥＤＰ、エチドロン酸
とも呼ばれる）である。そのため、濃縮されたメタンスルホン酸中の、ＨＥＤＰ単独又は
他のアルカンジホスホン酸と組み合わせは、前述したように、ここで述べる本発明の方法
において電解液として用いることができる。
【００１５】
　電解液中の一種以上のアルカンジホスホン酸の濃度は１～５０ｇ／ｋｇ電解液、例えば
３～２５ｇ／ｋｇ電解液が好ましい。該一種以上のアルカンジホスホン酸は５～２０ｇ／
ｋｇ電解液で使用されることが特に好ましい。
【００１６】
　本発明のある実施態様においては、前記電解液は実質的にメタンスルホン酸と一種以上
のアルカンジホスホン酸からなる。
【００１７】
　これは、他の物質は添加されず、そのような他の物質は、例えばメタンスルホン酸又は
アルカンジホスホン酸の汚染や、電解研磨過程の実施中における汚染（例えば裸イオン）
を経て、例えば３ｗｔ．％以下というほんの少量のみ存在することを意味している。この
ため、本発明における方法で使用される電解液は例えあったとしてもごくわずかの水しか
含まないことが好ましい。従って、電解液における水の含有量は、該電解液の全体量に対
し、多くても２ｗｔ．％が好ましく、１ｗｔ．％よりもさらに少ないことがより好ましい
。
【００１８】
　本発明に係る方法を実施する際、電解研磨は２０℃～７０℃の範囲の温度において実施
されることが好ましい。例えば室温から６０℃の間、特に２５℃～５０℃の温度が好まし
い。ワークが電解研磨される陽極電流密度は幅広い範囲から選択することができる。好ま
しくは２～５０Ａ／ｄｍ２の範囲であり、特に５～３０Ａ／ｄｍ２の間が好ましい。供給
される電圧は１０～３５Ｖの範囲とすることができる。
【００１９】
　前記電解研磨方法の継続時間は、もちろん研磨されるワークの粗さと所望の平滑度又は
デバリングによって決まるものである。前記電解研磨方法の最適実施時間は、大きな出費
を伴うことなく、当業者が通常の実験における、電流密度、温度、電解液、用いられる電
解研磨装置の相関関係によって決定できる。
【００２０】
　電解研磨後、研磨されたワークは研磨浴から取り出され、水、好ましくは脱イオン水で
リンスされる。電解液をワークからすぐに取り除くことは決めてとはならない。ここに記
載される電解液は処理された表面を侵すことはなく、工程を容易にし、使用される装置に
付加的な要求を課すこともない。
【００２１】
　ここに記載される電解液は、純チタンおよび複数のチタン含有合金の両方に使用するこ
とができる。これらのチタン含有合金は、特にチタンを少なくとも５０ｍｏｌ．％の比率
で含有することができる。チタンを約５０ｍｏｌ．％の比率で含む、この種の重要な合金
は、ニッケル－チタン合金ニチノールであり、形状記憶合金とも呼ばれる。ここに記載さ
れる電解液を用いたテストにおいて、特に、ニチノールからなるワークは本発明における
方法で効率的に電解研磨でき、良好な結果が得られることが判った。
【００２２】
　従来使用されていた電解液と比較すると、これらの電解液の使用は、技術的に要求され
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することができる。特に、本発明において使用される電解液は、可燃性ではなく、とりわ
け腐食性でもなく、扱いやすいものである。通常の操作において、電解研磨工場で作業す
る人又は工場の周辺で働いている人への高いリスク、又は環境への高いリスクが伴うこと
もない。特に、ここに記載される電解液は、有毒なガス又は蒸気を発生することもない。
【００２３】
　ここに記載される方法および電解液は、チタン含有表面の処理に、より容易に使用でき
るだけでなく、より優れてはいなくても、少なくとも従来技術に記載された方法と同程度
の、表面の平滑化又はデバリングを実現することができる。
【００２４】
　本発明を、下記実施例でより詳細に説明する。該実施例は、本発明の電解研磨方法のあ
り得る実施態様の例を示すに過ぎず、本発明の条件の限定を意味するものではない。
【実施例】
【００２５】
実施例１：チタン合金　ＴｉＡＩＶ４
　寸法が５０×５０×１．０ｍｍであり、研磨された表面で、Ｒａ＝０．８μｍの粗さの
プレートを、９９０ｇの１００％メタンスルホン酸と１０ｇの１－ヒドロキシエチル－１
，１－ジホスホン酸からなる電解液で電解研磨した。
【００２６】
　操作の変動要素は以下のようであった。
　温度：３０℃
　電流密度：２０Ａ／ｄｍ２

　研磨時間：７分
【００２７】
　リンス前にプレートを脱脂し、水でリンスして乾燥させた。電解研磨後、プレートは電
解液から取り出され、５分放置された後、脱イオン水でリンスされた。その表面は光沢を
持ち、エッチアタックもなく、粗さはＲａ＝０．３μｍであった。その端部は平滑であり
、ばりもなかった。
【００２８】
　実施例２：ニチノール
　０．８ｍｍの長さのニチノールワイヤーを、実施例１と同様の電解液で電解研磨した。
【００２９】
　操作の変動要素は以下のようであった。
　温度：２５℃
　電流密度：１０Ａ／ｄｍ２

　研磨時間：４分
【００３０】
　ワイヤに実施例１と同様に前処理および後処理を施した。
　結果は光沢を持ち、平滑な表面であり、構造上のエッチアタックもなかった。
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