
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
電池ケース内面には半光沢ニッケルめっき層が形成され、電池ケース外面は、下層に半光
沢ニッケルめっき層が形成されており、上層に光沢ニッケルめっき層が形成されている電
池ケース。
【請求項２】
電池ケース内面には無光沢ニッケルめっき層が形成されており、電池ケース外面は、下層
に半光沢ニッケルめっき層が形成されており、上層に光沢ニッケルめっき層が形成されて
いる電池ケース。
【請求項３】
電池ケース内面には無光沢ニッケルめっき層が形成され、電池ケース外面には半光沢ニッ
ケルめっき層が形成されている電池ケース。
【請求項４】
電池ケース内面になる側には半光沢ニッケルめっき層が形成されており、電池ケース外面
になる側には、下層に半光沢ニッケルめっき層が形成されており、上層に光沢ニッケルめ
っき層が形成されている電池ケース用表面処理鋼板。
【請求項５】
電池ケース内面になる側に、無光沢ニッケルめっき層が形成されており、電池ケース外面
になる側には、下層に半光沢ニッケルめっき層が形成されており、上層に光沢ニッケルめ
っき層が形成されている電池ケース用表面処理鋼板。
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【請求項６】
電池ケース内面になる側に、無光沢ニッケルめっき層が形成されており、電池ケース外面
になる側に、半光沢ニッケルめっき層が形成されている電池ケース用表面処理鋼板。
【０００１】
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
本発明は、アルカリ液を封入する容器、より詳しくはアルカリマンガン電池やニッケルカ
ドミウム電池などの電池ケース、及び同ケースの作製に好適に用いることができる電池ケ
ース用表面処理鋼板に関する。
【０００２】
【背景技術】
従来、アルカリマンガン電池やニッケルカドミウム電池などの強アルカリ液を封入する電
池ケースには、冷延鋼帯を電池ケ－スにプレス成形後、バレルめっきする方法またはニッ
ケルめっき鋼帯を電池ケ－スにプレス成形する方法が採用されてきた。このように、アル
カリマンガン電池やニッケルカドミウム電池などの電池用途に、ニッケルめっきが使用さ
れる理由は、これら電池は主として強アルカリ性の水酸化カリウムを電解液としているた
め、耐アルカリ腐食性にニッケルが強いこと、さらに電池を外部端子に接続する場合、安
定した接触抵抗をニッケルは有していること、更には電池製造時、各構成部品を溶接し、
電池に組み立てられる際、スポット溶接が行われるが、ニッケルはスポット溶接性にも優
れるという利点があるからである。
【０００３】
ところで、近年、バレルめっき法は、特にケ－ス内面側にはニッケルめっきを均一に付着
させることが困難で、めっき厚のバラツキが大きく、品質の不安定性から、鋼帯に予めニ
ッケルめっきが施されたプレめっき法が主流を占めてきた。なお、プレめっき法について
も主として耐食性を向上させるため、ニッケルめっき後、熱拡散処理を施こす方法が適用
されるようになってきた。
【０００４】
一方、アルカリマンガン電池の電池性能と正極ケ－ス（電池ケース）の関係については、
該電池性能と正極ケ－スの内面の性状とは関係があり、アルカリマンガン電池の正極合剤
（正極活物質である二酸化マンガンと導電剤である黒鉛、及び電解質の水酸化カリウムか
らなる）との接触抵抗が低い方が電池性能に優れると言われている。アルカリマンガン電
池の場合、正極合剤と正極ケ－スが接触しており、正極ケ－スは電池の収納容器とともに
、電子の授受を担う導電体でもある。従って正極合剤と正極ケ－スの内面の接触抵抗が高
い場合、電池の内部抵抗が高くなる結果、作動電圧が低下したり、放電持続時間が減少し
電池性能を阻害することになる。従って正極合剤と正極ケ－スの内面の接触抵抗がを低く
することが望まれる。このため正極合剤と正極ケ－スとの接触抵抗の低減する目的で正極
ケ－ス内面の表面粗さを粗くしたり、正極ケ－スの縦方向に溝を付ける方法や、導電性塗
料や黒鉛にバインダ－を加えた導電剤を塗布する方法が提案されている。
【０００５】
さらに、近年、電池ケースのプレス成形法として、電池容量の増大を図るため、多段深絞
り法に替わって、薄肉化する方法としてＤＩ（ｄｒａｗｉｎｇ  ａｎｄ  ｉｒｏｎｉｎｇ）
成形法も用いられるようになった（特公平７－９９６８６号公報参照）。このＤＩ成形法
やＤＴＲ（ｄｒａｗｉｎｇ  ｔｈｉｎ  ａｎｄ  ｒｅｄｒａｗ）成形法は、底面厚よりケー
ス側壁厚が薄くなる分だけ、正極、負極活物質が多く内填でき、電池の容量増加が図れる
とともに、ケース底が厚いため、電池の耐圧強度の向上をも得られる利点がある。
【０００６】
ところで、ＤＩ成形法やＤＴＲ成形法は前述のように、電池容量の増大には有効な成形法
であるが、一方成形性においては、従来法である多段深絞り成形法に比較して、材料の変
形抵抗は大きいため、連続成形性において不利な側面を有する。
具体的には、ＤＩ成形法やＤＴＲ成形法のカッピング工程でのパウダリング性（めっき層
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の粉状脱落）が劣る場合、しごき工程でダイならびにパンチに付着し、その結果としてケ
ース側壁に疵を生じることになる。この現象は深絞り成形でも同様のことが起こるが、Ｄ
Ｉ成形法やＤＴＲ成形法は、ケース壁面の表面粗さが小さく、より光沢のある外観になる
ことから、上記の疵が目立ちやすくなり、パウダリング性の良否は、ＤＩ成形法やＤＴＲ
成形法のほうがより重要になる。また、ＤＩ成形法やＤＴＲ成形法は絞り成形に比べて材
料と工具の接触面圧が高いため、工具寿命の点から潤滑性の良好なことが求められる。従
って、材料面からはパウダリング性が良く、かつプレス潤滑剤の保持性の良好な材料が求
められる。
【０００７】
まず、ニッケルめっき鋼板を用いて潤滑剤の保持性を良好ならしめる手段としては、プレ
ス成形時にめっき層にクラックを生じせしめ、該クラック部に潤滑を保持させることが考
えられる。このための手段として、一般にはめっき層の硬度が高い光沢ニッケルめっきを
思いつく。しかし、光沢ニッケルめっき単層は、光沢めっき層は硬いけれども、脆い性質
があり、プレス成形時のパウダリング性に劣るという欠点を有する。また、電池ケース外
面では、光沢ニッケルめっき単層では加工によりクラックが発生し、クラック部での鉄露
出により耐食性が劣る。この耐食性を改善する方法として、無光沢ニッケルめっきの上に
光沢ニッケルめっきを行う方法が考えられる。しかし、有効な光沢度（平滑度）を得るた
めには、光沢ニッケルめっき層を厚くするか、または、高価な光沢剤を多量に添加して光
沢度を上げることになるが、コストアップになる。さらに、電析の結晶粒を微細化するた
めの硫黄含有有機添加物（例えば＝Ｃ－ＳＯ２ －基をもつスルフォン酸など）を含むため
、ＤＩ成形、ＤＴＲ成形のしごき、および、ストレッチ工程での材料温度の上昇により、
硫黄による脆化が助長されて、より耐パウダリング性を劣化させる。
【０００８】
そこで、本発明者等は、このような観点から、ＤＩ成形法ならびにＤＴＲ成形法における
成形性及び電池性能に優れた電池ケース用材料を種々検討した結果、硫黄含有有機添加剤
を含まない半光沢ニッケルめっき層が耐パウダリング性に優れた特性を示すことを見いだ
したものである。
また、ニッケルめっき後、調質圧延してもよい。調質圧延を行うと、光沢度が上がり、外
観が良くなる。例えば、半光沢ニッケルめっき後の光沢度（ＪＩＳ  Ｚ  ８７４１、鏡面光
沢度ー測定方法）が９００であった試料は、圧延率０．５％で調質圧延を行うと、光沢度
は９６０と向上する。しかも、加工部の耐食性は調質圧延により悪化せず同程度である。
本発明は、このような知見に基づいてなされたものであり、高品質でしかも連続成形性に
も優れた電池ケース及び該電池ケースを作製するために好適に用いることができる表面処
理鋼板を提供することを技術的課題とする。
【０００９】
【発明の開示】
本発明の電池ケースは、電池ケース内面には半光沢ニッケルめっき層が形成され、電池ケ
ース外面は、下層に半光沢ニッケルめっき層が形成されており、上層に光沢ニッケルめっ
き層が形成されていることを特徴とする。
本発明の電池ケースは、電池ケース内面には無光沢ニッケルめっき層が形成されており、
電池ケース外面は、下層に半光沢ニッケルめっき層が形成されており、上層に光沢ニッケ
ルめっき層が形成されていることを特徴とする。
本発明の電池ケースは、電池ケース内面には無光沢ニッケルめっき層が形成され、電池ケ
ース外面には半光沢ニッケルめっき層が形成されていることを特徴とする。
本発明の電池ケース用表面処理鋼板は、電池ケース内面になる側には半光沢ニッケルめっ
き層が形成されており、電池ケース外面になる側には、下層に半光沢ニッケルめっき層が
形成されており、上層に光沢ニッケルめっき層が形成されていることを特徴とする。
本発明の電池ケース用表面処理鋼板は、電池ケース内面になる側に、無光沢ニッケルめっ
き層が形成されており、電池ケース外面になる側には、下層に半光沢ニッケルめっき層が
形成されており、上層に光沢ニッケルめっき層が形成されていることを特徴とする。
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本発明の電池ケース用表面処理鋼板は、電池ケース内面になる側に、無光沢ニッケルめっ
き層が形成されており、電池ケース外面になる側に、半光沢ニッケルめっき層が形成され
ていることを特徴とする。
【００１０】
【発明を実施するための最良の形態】
上記した電池ケース及び表面処理鋼板における半光沢ニッケルめっきの生成について述べ
ると、ワット浴、スルファミン酸浴に硫黄含有有機添加剤を含まない半光沢剤を添加した
場合、半光沢剤がニッケルと共析し、その結果、共析めっき層はめっき被膜中の半光沢剤
含有量の増加と共に、めっき被膜層の硬さが高くなる。具体的には、硫酸ニッケル浴のめ
っき表面硬度は、半光沢剤無添加の場合、３４０～３７０程度（ビッカース硬度）である
のに対し、半光沢剤を２～３ｃｃ／ｌ添加した場合、３５０～４２０程度（ビッカース硬
度）に高くなる。
このように半光沢ニッケルめっき鋼板を作製し、さらに、この半光沢ニッケルめっき鋼板
を、ＤＩ成形法およびＤＴＲ成形法によって成形して、電池ケース（アルカリマンガン電
池ＬＲ６型）を作製した。
【００１１】
また、パウダリング性をみるため、作製した電池ケースを有機溶剤にてケース内外面の潤
滑剤を除去してセロハンテ－プにめっき層の脱落したパウダ－を付着させ、その量の大小
を拡大鏡（倍率２５倍）で観察した結果、パウダリング性が著しく低減していることを確
認した。
さらに、電池ケースの連続成形性をみるため、深絞り成形法とＤＩ成形法、ＤＴＲ成形法
の３通りの成形法でのパウダリング性を測定した。その結果、光沢ニッケルめっき単層鋼
板に比較して、本発明に係る半光沢ニッケルめっき層を有する表面処理鋼板はパンチ荷重
が低いことを見い出した。
【００１２】
このように、本発明に係る表面処理鋼板を成形した場合のパンチ荷重が、光沢ニッケルめ
っき単層と比べて低いのは、硫黄含有半光沢剤を含まないため、カッピング工程、次工程
でのＤＩ成形のしごき工程、ＤＴＲ成形のストレッチ工程において、摩擦抵抗が下がり、
パンチ荷重が低減することによると考えられる。
そして、パンチ荷重が下がる結果、金属接触によるダイおよびパンチの疵の発生が抑えら
れるため、金型寿命が伸び、電池ケースの連続生産性が向上することは大きな利点となる
。次いで摩擦抵抗が低いことは、ＤＩ成形性やＤＴＲ成形性において重要な要素である電
池ケースの抜け性（ストリッピング性）にとっても好都合となる。
なお、本発明は、電池ケースのケース壁を薄肉化する手段としてのＤＩ成形法やＤＴＲ成
形法に限らず、従来法の多段深絞り成形法においても、パウダリング性の改善が得られ、
好適に用いることができる。
【００１３】
硫黄を含まない半光沢ニッケルめっき浴への半光沢剤は含窒素複素還化合物と含窒素脂肪
族化合物の混合物、不飽和アルコールのポリオキシーエチレン付加物あるいは不飽和カル
ボン酸ホルムアルデヒドの単独あるいは２種以上の混合物が良い。半光沢剤の添加量は合
計で０．３～１０ｃｃ／ｌの範囲が好適である。半光沢剤の添加量が０．３ｃｃ／ｌ未満
では、半光沢剤のめっき層へ耐パウダリング性に効果がなく、一方、半光沢剤の添加量が
１０ｃｃ／ｌを超えると、表面処理鋼板の光沢度の一つの尺度である平滑性の効果が飽和
に達しかつ半光沢剤が高価であることから不経済である。
【００１４】
本発明の表面処理鋼板のめっき厚みは、ケース内面相当側の半光沢ニッケルめっきでは０
．５～３．０μｍの範囲が、そして、ケース外面相当側のニッケルめっき厚みの合計では
１．０～４．０μｍの範囲が望ましい。ケース内面側のめっき厚が０．５μｍ未満では、
アルカリマンガン電池などの電池において、鋼素地の鉄露出が多く、腐食性が劣り電解液
中への鉄イオン溶出による電池性能の劣化を起こすからである。一方、ケース外面のめっ
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き厚が１．０μｍ未満では、耐食性が十分ではなく、電池ケースのプレス工程、電池作製
工程ならびに長期保存中での錆び発生により、１．０μｍ以上が必要だからである。
ケース内外面のめっき厚の上限（３．０μｍ、４．０μｍ）は、それぞれ、めっき厚がこ
れらの値より大きい場合は、効果が飽和に達しており、それ以上厚くすることは不経済で
あるからである。
【００１５】
表面処理鋼板の母材となる鋼板、即ち、めっき原板としては、通常、低炭素アルミキルド
鋼が好適に用いられる。さらに、ニオブ、チタンを添加し、非時効性極低炭素鋼（炭素０
．０１％未満）から製造された冷延鋼帯も用いられる。
そして、通常法により、冷延後、電解清浄、焼鈍、調質圧延した鋼帯をめっき原板とする
。その後、このめっき原板を用い、半光沢ニッケルめっきを行い、表面処理鋼板を作製す
る。めっき後、調質圧延を行っても良い。
めっき浴は公知の硫酸浴、スルファミン酸浴のいずれでもかまわないが、浴管理が比較的
容易な硫酸浴が好適である。
【００１６】
【実施例】
本発明について、さらに、以下の実施例を参照して具体的に説明する。
板厚０．２５ｍｍならびに０．４ｍｍの冷延、焼鈍、調質圧延済の低炭素アルミキルド鋼
板を、それぞれ、めっき原板とした。両めっき原板の鋼化学組成は、共に、下記の通りで
ある。
Ｃ：０．０４％（％は重量％、以下同じ）、Ｍｎ：０．２２％、Ｓｉ：０．０１％、Ｐ：
０．０１２％、Ｓ：０．００６％、Ａｌ：０．０４８％、Ｎ：０．００２５％、上記めっ
き原板を、常法により、アルカリ電解脱脂、水洗、硫酸浸漬、水洗後の前処理を行った後
、下記の条件で半光沢ニッケルめっきを行ない、表面処理鋼板を作製した。
【００１７】
１）半光沢ニッケルめっき  下記の硫酸ニッケル浴に半光沢剤を添加して作製した。
浴組成
硫酸ニッケル  ＮｉＳＯ４ ・６Ｈ２ Ｏ  ３２０ｇ／ｌ
塩化ニッケル  ＮｉＣｌ２ ・６Ｈ２ Ｏ  １０ｇ／ｌ
硼酸  Ｈ３ ＢＯ３  ４０ｇ／ｌ
浴ｐＨ：４（硫酸で調整）
撹拌：空気撹拌
浴温度：６０℃
陰極電流密度：１０Ａ／ｄｍ２

アノード：Ｓペレット（ＩＮＣＯ社製商品名、球状）をチタンバスケットに装填してポリ
プロレン製バッグで覆ったものを使用。
半光沢剤として、不飽和カルボン酸ホルムアルデヒドあるいはポリオキシーエチレン付加
物を用いた。上記の条件で、半光沢剤の添加量および電解時間を変えて、光沢度、めっき
厚を変化させた。
【００１８】
２）光沢ニッケルめっき  硫酸ニッケル浴に光沢剤を添加して光沢ニッケルめっきを行っ
た。硫黄を含む光沢剤としてベンゼンスルフォン酸誘導体を用い、硫黄を含まない光沢剤
として含窒素複素還化合物と含窒素脂肪族化合物の混合物を使った。
浴組成
硫酸ニッケル  ＮｉＳＯ４ ・６Ｈ２ Ｏ  ３００ｇ／ｌ
硼酸  Ｈ３ ＢＯ３  ４５ｇ／ｌ
浴温度：５０℃
陰極電流密度：１０Ａ／ｄｍ２

アノード：Ｓペレット（ＩＮＣＯ社製商品名、球状）をチタンバスケットに装填してポリ
プロレン製バッグで覆ったものを使用。
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上記の条件で、光沢剤の添加量および電解時間を変えて、めっき厚を変化させた。上記の
半光沢ニッケルめっきおよび光沢ニッケルめっきを行った後、めっき厚とめっき被膜合金
組成はめっき層を３％硝酸に溶解し、ＩＣＰ（誘導結合プラズマ発光分光分析）法によっ
て分析した。めっき厚は溶解した各元素の量をめっき面積で除して各元素の比重を勘案し
てめっき厚（μｍ）とした。それらの結果を表１に示す。なお、表１において、光沢剤ま
たは半光沢剤として不飽和カルボン酸ホルムアルデヒドはＡで、ポリオキシーエチレン付
加物はＢで、含窒素複素還化合物と含窒素脂肪族化合物の混合物はＣで、ベンゼンスルフ
ォン酸誘導体はＤでそれぞれ示した。また、実施例８と実施例１１についてはめっき後、
圧延率０．５％の調質圧延を行った。
【００１９】
（電池ケース作製）
ＤＩ成形法による電池ケースの成形は、板厚０．４ｍｍの上記めっき鋼板を用い直径４１
ｍｍのブランク径から直径２０．５ｍｍのカッピングの後、ＤＩ成形機でリドロ－および
２段階のしごき成形を行って外径１３．８ｍｍ、ケース壁０．２０ｍｍ、高さ５６ｍｍに
成形した。最終的に上部をトリミングして、高さ４９．３ｍｍのＬＲ６型電池ケースを作
製した。
一方：ＤＴＲ成形法の電池ケースの作製は、板厚０．２５ｍｍのめっき鋼板を用い、ブラ
ンク径５８ｍｍに打ち抜き、数回の絞り、再絞り成形によって外径１３．８ｍｍ、ケース
壁０．２０ｍｍ、高さ４９．３ｍｍのＬＲ６型電池ケースを作製した。
【００２０】
（パウダリング性評価）
パウダリング性の評価は、上記電池ケースの作製過程における、成形前後、すなわち、ブ
ランク打ち抜き→カッピング→脱脂→重量測定（１）→成形→脱脂→重量測定（２）の重
量減によりパウダリング性を評価した。なお、脱脂は、アルカリ浸漬脱脂に引き続き、ア
セトンによる超音波洗浄を行った。この重量減は１ケースずつの測定では誤差が大きいた
め、３０ケースを１測定単位として３回繰り返し、測定を行った。その結果を表１に示す
。
表１から明らかなように、比較例は、脱落したパウダー量が１７０～１８０ｍｇ／３０ケ
ースと大きな値をとっているのに対し、本発明の実施例１～１２は、いずれも、脱落した
パウダー量が２０～３１ｍｇ／３０ケースと小さな値となっている。このことは、本発明
に係る電池ケースがパウダリング性に優れていることを示している。
【００２１】
【表１】
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【００２２】
【産業上の利用可能性】
本発明の電池ケースは、前記半光沢ニッケルめっき層が硫黄含有半光沢剤を含まないこと
を特徴とする。ここに、半光沢ニッケルめっきはパウダリング性が著しく低減できるので
、カッピング工程でパンチ荷重を低くすることができ、金属接触によるダイおよびパンチ
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の疵の発生が抑えられるため、金型寿命が伸び、電池ケースの連続生産性を向上すること
ができる。
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