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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電気化学電池を製造する方法であって、
　（ａ）基板として鋼鉄層を含むシートを準備する段階、
　（ｂ）前記基板から負電極ケーシングを形成する段階、
　（ｃ）前記負電極ケーシングの可変接触保持及び５３８から２６９１アンペア／平方メ
ートルの電気メッキ電流密度によるラックメッキ工程を用いて、光沢スズを含み、かつ１
から１０マイクロメートルの平均厚みを有する光沢スズ層を前記基板上に電気メッキする
段階、
　（ｄ）負の電極材料が前記負電極ケーシング上の前記光沢スズ層と接触するように、亜
鉛を含む負の電極材料及び水性アルカリ電解質を該負電極ケーシングの凹状部分に堆積さ
せる段階、及び
　（ｅ）前記負電極ケーシング及び前記負の電極材料を正電極及び正電極ケーシングと組
み合わせて密封電池を形成する段階、
　を含むことを特徴とする方法。
【請求項２】
　前記光沢スズ層は、８０７から２１５３アンペア／平方メートルの電流密度を用いて電
気メッキされることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記光沢スズ層の前記平均厚みは、２．５から９マイクロメートルであることを特徴と
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する請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記基板は、前記負電極ケーシングの前記凹状部分の少なくとも一部上に中間銅層を含
み、該銅層は、前記光沢スズ層が前記負電極ケーシング上に電気メッキされる前に前記鋼
鉄層に付加されることを特徴とする請求項１から請求項３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　前記銅層は、前記鋼鉄層を被覆するか、または、前記銅層は、前記鋼鉄層上に電気メッ
キされることを特徴とする請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記銅層は、平均で０．２から２．０マイクロメートル厚みのストライク層であること
を特徴とする請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記銅層は、前記ケーシングの可変接触保持及び３２３から８６１アンペア／平方メー
トルの電気メッキ電流密度によるラックメッキ工程を用いて電気メッキされることを特徴
とする請求項５または請求項６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　前記負電極ケーシングの最大直径又は最大長さ寸法は、１１．６ミリメートルよりも大
きいことを特徴とする請求項１から請求項７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　前記光沢スズ層の前記平均厚みは、５マイクロメートル未満であり、前記基板は、前記
光沢スズ層が前記負電極ケーシング上に電気メッキされる前に、前記負電極ケーシングの
前記凹状部分の少なくとも一部上に中間銅層を含むことを特徴とする請求項１から請求項
８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　光沢スズを含む前記光沢スズ層におけるスズは、スズを含む合金であるか、または、光
沢スズを含む前記光沢スズ層におけるスズは、非合金スズであることを特徴とする請求項
１から請求項９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　光沢スズを含む前記光沢スズ層の表面は、球形分光光度計を「正反射除外」モードで用
いて試験した時に１から４０の正反射除外Ｙパラメータ値を有することを特徴とする請求
項１から請求項１０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記電池は、プリズム形状を有することを特徴とする請求項１から請求項１１のいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項１３】
　前記電池は、触媒電極を有することを特徴とする請求項１から請求項１２のいずれか１
項に記載の方法。
【請求項１４】
　前記電池は、バッテリ電池であり、かつ水性アルカリ電解質を含むことを特徴とする請
求項１から請求項１３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１５】
　前記電池は、亜鉛－空気バッテリ電池であることを特徴とする請求項１から請求項１４
のいずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ケーシングの少なくとも内面上に、好ましくは、アノードケーシングの外面
全体上にスズ外面層を有するアノードケーシング、及びアノードケーシングを収容する電
気化学電池に関する。アノードケーシング及びアノードケーシングを収容する電気化学電
池を調製する方法を開示する。
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【背景技術】
【０００２】
　プリズム電池及びボタン電池のような電気化学電池は、様々な電子装置に用いることが
できる。アルカリプリズム電池は、キーボード又はマウス、ＭＰ３プレーヤ、フラッシュ
ＭＰ３プレーヤ、及び「ＢＬＵＥＴＯＯＴＨ（登録商標）」無線ヘッドセットのような無
線装置を含む装置に用いるのに適切である。亜鉛－二酸化マンガン及び亜鉛－銀電池のよ
うなアルカリボタン電池は、腕時計及び手持ち式計算機のような小型装置に用いられるこ
とが多く、亜鉛－空気電池は、電子補聴器に特に有用である。市販のアルカリ電池は、典
型的には、アノードケーシングを有する負の電極（アノード）及びカソードケーシングを
有する正の電極（カソード）を含む。アノードケーシング及びカソードケーシングの両方
は、各々、閉鎖端及び一般的に閉鎖端の反対側の開放端を備えたパン又はカップのような
同様の形状の本体を有する。負の電極は、典型的に、活物質として亜鉛又は亜鉛合金、及
び水酸化カリウムのようなアルカリ電解質を用いる。アノードケーシングは、電池物質の
全てがアノード及びカソードケーシング内の望ましい場所に配置された後に、電気絶縁材
料を間に挟んでカソードケーシングに挿入され、電池は、一般的に圧着することによって
密封される。負の電極内の導電性を改善し、放電中並びに保存及び非使用期間中に電池に
起こる可能性がある水素ガス発生を低減するために、過去には、負の電極活物質混合物に
は水銀が用いられていた。環境及びヒト及び動物の健康に関する懸念のために、ボタン電
池を含む全ての電気化学電池から実質的に水銀を減少又は除去することが望ましい。
【０００３】
　電池にいかなる他の変更も加えることなく水銀を除去すると、電池内のガス発生、密封
領域の毛管作用、電池内の電位差により起こる電気化学的クリープ、及び損傷した電池密
封構成要素のうちの１つ又はそれよりも多くにより電池の漏れが引き起こされる可能性が
ある。更に、ボタン亜鉛－空気電池内の圧力により、疎水性層が空気電極から層間剥離さ
れ、これが空隙空間を生成し、そこに電解質を蓄積させる可能性がある。電解質がこのよ
うに蓄積することにより、電池の空気電極に空気が到達することに対する障壁になる。
【０００４】
　ボタン型電池の漏れの問題を除去し、同時に電池の水銀含量を実質的に減少又は除去す
る試みとして多くの異なる手法が取られてきた。
【０００５】
　Ｒａｍａｓｗａｍｉ他に付与された米国特許第６、８３０、８４７号は、アノードケー
シングがカソードケーシングに挿入されたカソードケーシング及びアノードケーシングを
含む亜鉛－空気ボタン電池に関する。アノードケーシングは、多重被覆金属層、例えば、
ニッケル／ステンレス鋼／銅で形成される。アノードケーシングの露出周縁上には、保護
的であると報告されている金属をメッキする。金属は、望ましくは、銅、スズ、インジウ
ム、銀、真ちゅう、青銅、又は金から選択される。
【０００６】
　Ｇｕｏ他に付与された米国特許第６、６０２、６２９号は、水銀を含有せず、アノード
カップの密封表面上にインジウムを含まず、かつ鉛と合金にした亜鉛を含む活物質を有す
る改良ボタン空気電池を開示している。水素過電圧が高いインジウム又は別の金属をアノ
ードカップの内部表面又は密封領域にない内面の部分上に配置することができる。
【０００７】
　Ｂｒａｕｎｇｅｒ他に付与された米国特許出願公開第２００３／０２１１３８７号は、
電池のキャップの少なくとも外側層が、ニッケルを含有しないＣｕ－Ｓｎ－合金又はニッ
ケルを含有しないＣｕ－Ｓｎ－Ｚｎ－合金で被覆された、ボタン電池の形態のハウジング
におけるアルカリ電解質及び亜鉛の負の電極を備えたガルバニ要素に関する。更に、同じ
コーティングは、キャップの内面、電池ハウジングの残りの半分の内面、そのカップにも
付加することができ、必要に応じて、その外面も同じ材料で被覆される。
【０００８】
　Ｇｏｒｄｏｎ他に付与された米国特許第６、０６０、１９６号は、ガス及び／又はエネ



(4) JP 5300716 B2 2013.9.25

10

20

30

40

50

ルギを発生する亜鉛合金アノードベースの電気化学電池に関する。この電池の構造は、亜
鉛合金アノード材料が、ハウジングの一体化部分であり、少量の腐食防止剤を含有するア
ルカリ電解質と接触しているようなものである。亜鉛アノードキャップは、鉛、インジウ
ム、カドミウム、ビスマス、及びその組合せから成る群からの少なくとも１つの金属を含
有する亜鉛合金である。亜鉛キャップは、亜鉛アノードを大気腐食から保護すると報告さ
れている銅、スズ、又はステンレス鋼被覆外側層を有する。
【０００９】
　東芝電池株式会社に付与された日本特許出願公開第０７－０５７７０５号は、負の活物
質及びアルカリ電解質として非アマルガム亜鉛を用い、かつ正のケース内部の負の電流コ
レクタとしても働く密封プレートを有するバッテリに関する。密封プレートは、銅／ステ
ンレス鋼／ニッケルの３層被覆材料で形成され、その後、無電解メッキ又は電解メッキに
より、密封プレートの一部又は全部は、鉛、スズ、インジウム、又はビスマス、又は合金
で覆われる。高水素過電位の金属で覆うことにより、形成時に生じた表面上の亀裂又はピ
ンホールが覆われ、水素ガス発生の活性部位を排除して水素ガスの発生を遅延させると報
告されている。
【００１０】
　「Ｔｏｓｈｉｂａ　Ｒａｙ　Ｏ　Ｖａｃ　Ｃｏ．」に付与された日本特許出願公開第５
０－１３４１３７号は、プレートの絶縁体パッキングに取り付けられたニッケルメッキア
ノード密封プレートの縁部が酸化窒素で被覆されることを開示している。酸化窒素処理が
電解質の漏れが防止すると報告されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】米国特許第６、８３０、８４７号
【特許文献２】米国特許第６、６０２、６２９号
【特許文献３】米国特許出願公開第２００３／０２１１３８７号
【特許文献４】米国特許第６、０６０、１９６号
【特許文献５】日本特許出願公開第０７－０５７７０５号
【特許文献６】日本特許出願公開第５０－１３４１３７号
【特許文献７】米国特許第５、４６４、７０９号
【特許文献８】米国特許第５、３１２、４７６号
【特許文献９】米国特許第６、２５６、８５３号
【特許文献１０】米国特許第６、５２１、１０３号
【特許文献１１】米国特許第５、４８７、８２４号
【特許文献１２】米国特許第５、５６５、０７９号
【特許文献１３】米国特許第６、１９３、８５８号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　電解メッキ又は無電解メッキ又はその両方のような工程によりアノードケーシングをメ
ッキする時に様々な問題に遭遇している。このような問題の例は、アノードケーシング仕
上げが、かすみ、曇り、又は無光沢などの望ましくない外観を有し、望ましい外観の場合
よりも大量にガスが発生する可能性があること、アノードケーシングが、望ましくない外
観をもたらし、水素過電圧が小さい基板が露出されるとガス発生が増大する可能性がある
かき傷又は切れ目などを有すること、メッキ工程中のアノードケーシングの入れ子構成が
、不完全又は不均一なメッキ又はその組合せをもたらすこと、ケーシングが、メッキ溶液
又はメッキ溶液に浮かぶケーシングの表面張力及びその組合せにのために平坦な表面間な
どで互いに付着し、これが、不完全又は不均一なメッキ又はその組合せを引き起こす可能
性があること、メッキ中のメッキ装置におけるアノードケーシングの不適切な流れ、及び
ケーシングが、曲げ及び歪領域のような損傷領域を有することを含む。
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【課題を解決するための手段】
【００１３】
　上記に鑑みて、本発明は、以下に説明する利点の１つ又はそれよりも多くを提供するこ
とができる。
【００１４】
　本発明は、水銀が付加されず、漏れ及び加塩に高度に抵抗性であり、しかも製造及び商
品化するのに費用効率がよく、満足することができる電気的性能を示すプリズム型電池又
はボタン型電池のような電気化学電池を提供することができる。
【００１５】
　本発明は、スズ層のない従来技術のアノードケーシングに比較して比較的低率で水素ガ
ス発生させるアノードケーシングの表面の少なくとも内部に位置するスズ外側層を有する
電気化学電池のためのアノードケーシングを提供することができる。スズ層は、アノード
ケーシングの切り口を含む電池内の電解質と接触する可能性があるあらゆる表面を含むケ
ーシングの全ての表面に汚染物質のない連続する滑らかで一様な層として堆積させること
が好ましい。
【００１６】
　本発明は、アノードケーシングの少なくとも内面にスズ外側層を有するアノードケーシ
ングを有し、電池に水銀が加えられていない電気化学電池を提供することができる。
【００１７】
　本発明は、好ましくは、アノードケーシングの全表面に光沢メッキ金属表面層を有し、
金属表面層がスズ又はスズ合金を含む高水素－過電圧金属であるアノードケーシングを提
供することができる。
【００１８】
　本発明は、基板が通過して電池電解質に露出される可能性があり、それによってガス発
生が増大する可能性があるピンホール、かき傷、及び非メッキ領域のような欠陥のない形
成後の後メッキ層を有するアノードケーシングを提供することができる。
【００１９】
　本発明は、アノードケーシングの少なくとも内面にスズ層を有するアノードケーシング
を形成する方法、並びに本発明に開示したアノードケーシングを収容する電気化学電池を
調製する方法を提供することができる。好ましい実施形態では、本方法は、アノードケー
シングの全表面がメッキされるように、メッキ溶液中にある間にアノードケーシングの一
部分を選択的に係合及び脱係合する可変接触ラックメッキ装置を用いてスズの層をアノー
ドケーシングの少なくとも内面にメッキする段階を含む。
【００２０】
　本発明の１つの態様は、正の電極ケーシング及び負の電極ケーシングを含むハウジング
と、正の電極と、亜鉛を含有する負の電極と、水性アルカリ電解質とを有する電気化学バ
ッテリ電池である。負の電極ケーシングは、金属基板、スズを含んで銅より大きな水素過
電圧を有する光沢電気メッキ表面層、及び表面層の下の銅を含む層を含む。
【００２１】
　電気化学電池を製造する方法は、（ａ）基板として鋼鉄層を含むシートを準備する段階
、（ｂ）基板から負の電極ケーシングを形成する段階、（ｃ）負の電極ケーシングの可変
接触保持、及び５３８～２６９１アンペア／平方メートルの電気メッキ電流密度によるラ
ックメッキ工程を用いて、光沢スズを含み、平均厚みが１～１０マイクロメートルである
層を基板に電気メッキする段階、（ｄ）負の電極材料が負の電極ケーシング上のスズ層と
接触するように、亜鉛を含む負の電極材料及び水性アルカリ電解質を負の電極ケーシング
の凹部に堆積させる段階、及び（ｅ）負の電極ケーシング及び負の電極材料を正の電極及
び正の電極ケーシングと組み合わせて密封電池を形成する段階を含む。
【００２２】
　電気化学バッテリ電池を製造する方法は、（ａ）基板として非被覆鋼鉄層を含むシート
を準備する段階、（ｂ）基板から負の電極ケーシングを形成する段階、（ｃ）負の電極ケ
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ーシングを清浄化し、次に、清浄化した負の電極ケーシングを濯ぐ段階、（ｄ）負の電極
ケーシングの可変接触保持を用いるラック工程を用いて、平均厚みが０．５～１．０マイ
クロメートルであり、清浄化して濯いだ負の電極ケーシング上に銅を含む中間ストライク
層を電気メッキする段階、（ｅ）負の電極ケーシングの可変接触保持、及び５３８～２６
９１アンペア／平方メートルの電気メッキ電流密度によるラックメッキ工程を用いて、光
沢スズを含み、平均厚みが１～１０マイクロメートルの層を基板に電気メッキする段階、
（ｆ）負の電極材料が負の電極ケーシング上のスズ層と接触するように、亜鉛を含む負の
電極材料及び水性アルカリ電解質を負の電極ケーシングの凹部に堆積させる段階、及び（
ｇ）負の電極ケーシング及び負の電極材料を正の電極及び正の電極ケーシングと組み合わ
せて密封電池を形成する段階を含む。
【００２３】
　電気化学バッテリ電池を製造する方法は、（ａ）銅を含む層で鋼鉄の層を被覆したシー
トを含む基板を準備する段階、（ｂ）負の電極ケーシングの凹表面上に銅を含む層を備え
るように基板から負の電極ケーシングを形成する段階、（ｃ）銅を含む層の表面を清浄化
する段階、（ｄ）負の電極ケーシングの可変接触保持、及び５３８～２６９１アンペア／
平方メートルの電気メッキ電流密度によるラック工程を用いて、光沢スズを含み、平均厚
みが１～１０マイクロメートルである層を、銅を含む層の清浄化表面上に電気メッキする
段階、（ｅ）負の電極材料が負の電極ケーシング上のスズ層と接触するように、亜鉛を含
む負の電極材料及び水性アルカリ電解質を負の電極ケーシングの凹部に堆積させる段階、
及び（ｆ）負の電極ケーシング及び負の電極材料を正の電極及び正の電極ケーシングと組
み合わせて密封電池を形成する段階を含む。
【００２４】
　本発明のこれら及び他の特徴、利点、及び目的は、以下の明細書、特許請求の範囲、及
び添付の図面を参照することにより、当業者によって更に理解され、かつ認められるであ
ろう。
【００２５】
　本発明は、図面と合わせて本発明の詳細説明を読むと更に理解され、他の特徴及び利点
が明らかになるであろう。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】アノードケーシングを有するプリズム型空気電気化学電池の断面立面図である。
【図２】アノードケーシングのための層システムの一実施形態を示す、図１の線２－２で
アノードケーシングの材料構成を通る拡大断面図である。
【図３】ケーシングの内面にスズの外側層を備えたアノードケーシングを有するボタン型
空気電気化学電池の断面立面図である。
【図４】再折り畳み型アノードケーシングを用いるボタン型空気電気化学電池の断面立面
図である。
【図５】本発明のアノードケーシングをスズメッキするのに用いられるメッキチャンバを
含む可変接触ラックメッキ装置の一実施形態の概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　本発明のアノードケーシングは、ボタン電池、円筒形電池、平坦電池、又はプリズム型
電池のような電気化学電池に用いられる。電池は、形成アノードケーシングをスズでメッ
キすることが望ましいあらゆる電気化学システムの１つとすることができる。好ましい電
池型は、負の電極活物質として亜鉛を含有するアルカリ電池のような水性アルカリ電解質
を収容するものであり、その例には、正の電極活物質として二酸化マンガン、オキシ水酸
化ニッケル、酸化銀、及び酸素の１つ又はそれよりも多くを含む電池が含まれる。好まし
い実施形態では、電池は、触媒電極を備えた流体脱分極電池である。電池に用いられる流
体は、周囲外気の酸素のようなガスであることが好ましい。流体脱分極電気化学電池には
、亜鉛－空気電池（以下では空気電池という）のような金属－空気電池が含まれる。
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【００２８】
　本発明の電池は、添加水銀、例えば、亜鉛重量に基づいて約３％水銀を含む可能性があ
るが、本発明の好ましい電池に含まれる水銀は、電池構成要素に自然に存在するもののみ
であることが望ましい。それにも関わらず、好ましい実施形態では、本発明の電池は、電
池の総重量で一般的に５０ｐｐｍ未満、望ましくは１０ｐｐｍ未満、好ましくは、５ｐｐ
ｍ未満、最も好ましくは、２ｐｐｍ未満の量の水銀を含む。Ｇｕｏ他に付与され、本明細
書に引用により完全に組み入れた米国特許第６、６０２、６２９号は、電池内の水銀の総
レベルを判断するのに用いられる方法を開示している。
【００２９】
　本発明の平坦電池又はプリズム電池は、典型的には矩形の形状であるが、これに限定さ
れず、長さが電池の幅に実質的に等しい正方形とすることができ、又はそうでなければ非
円筒形の形状とすることができる。本発明は、アノード活物質と接触するように設計され
たあらゆるアノードケーシングと共に用いることができる。本発明は、噴流層電極メッキ
工程のような更に費用効率の良い工程を用いて実質的にメッキすることができないアノー
ドケーシングに最も有用である。一般的に、最大直径又は長さが約１１．６ｍｍより大き
な電池は、噴流層工程を用いて有効にメッキすることができない。好ましい実施形態では
、本発明の電池は、最大長さ、幅、及び高さ寸法を有し、最大長さは、約２２～約５３ｍ
ｍの範囲、最大幅寸法は、約１０～約３２ｍｍの範囲、最大高さ寸法は、約４～約５ｍｍ
の範囲である。これらの実施形態のアノードケーシングは、長さが約２１～約５２、幅が
約９～約３１ｍｍ、高さが約３～約４ｍｍの範囲とすることができる。
【００３０】
　本発明のボタン型電池は、ほぼ円筒形の形状であり、最大直径は、その合計高さよりも
大きい。最大直径は、一般的に約４ｍｍ～約３５ｍｍ、望ましくは約５ｍｍ～約３５ｍｍ
の間である。好ましくは、最大直径は、約３０ｍｍよりも大きくなく、より好ましくは、
約２０ｍｍよりも大きくない。ボタン型電池は、直径に垂直に測定した最大高さ又は厚み
を有し、一般的に、約１ｍｍ～約２０ｍｍ、望ましくは約１ｍｍ～約１５ｍｍである。好
ましくは、最大高さは、約１０ｍｍよりも大きくなく、より好ましくは、約８ｍｍよりも
大きくない。本発明のアルカリ亜鉛－空気ボタン電池には、以下に限定されるものではな
いが、「国際電気標準会議（Ｉ．Ｅ．Ｃ．）国際標準」表示のＰＲ４１、ＰＲ４４、ＰＲ
４８、ＰＲ６３、及びＰＲ７０が含まれる。アルカリ亜鉛－酸化銀電池には、以下に限定
されるものではないが、ＩＥＣ３００シリーズの電池、及びＩＥＣ１３及びＩＥＣ７６サ
イズの酸化銀電池が含まれる。
【００３１】
　本発明のアノードケーシング１２６を含むプリズム電池１１０の好ましい実施形態が図
１に示されている。ここに示す電池１１０は、好ましくは、ニッケルメッキ鋼で形成され
たカソードケーシング１１２を含む空気電池である。アノードケーシング１２６及びカソ
ードケーシング１１２は、ほぼプリズム形状、好ましくは、矩形であり、各ケーシング１
２６、１１２は、好ましくは、実質的に平面の底部又は中心領域に接続した４つの直線又
は非直線側壁を形成する。代替的に、ケーシング１１２は、ケーシング底部の周囲部分か
ら外向きに突出する領域を備えた底部を有することができる。ケーシング、一般的にカソ
ードケーシングは、必要に応じて単一又は複数の段を含むことができる。
【００３２】
　ほぼカップ形金属構成要素であるアノードケーシング２６を含むボタン電池１０の好ま
しい実施形態が図３に示されている。図３に示す電池１０は、カップ形であり、好ましく
は、ニッケルメッキ鋼で形成され、均一な高さの直立壁１６と連続してそれに囲まれた比
較的平坦な中心領域１４を有するようにしたカソードケーシング１２を含む空気電池であ
る。代替的に、一実施形態では、缶底部の中心領域１４は、缶底部の周囲部分から外向き
に突出することができる。カソード缶１２の底部には少なくとも１つの穴１８が存在し、
空気流入口として働く。
【００３３】
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　ここで、本発明の電気化学電池を更に説明する図１～図３を参照すると、空気電極２０
、１２０のような正の電極は、カソードケーシング１２、１１２の底部近くに配置される
。空気電極２０、１２０は、空気電極に用いるのに適切なあらゆる材料とすることができ
るが、好ましくは、炭素、酸化マンガン（ＭｎＯｘ）、及びポリテトラフルオロエチレン
（ＰＴＦＥ）の混合物である。更に、この混合物は、任意的に、ＰＴＦＥに存在すること
が多い界面活性剤も含む。更に、空気電極２０、１２０は、その上に積層されたポリテト
ラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）層２２、１２２を有することが好ましい。ＰＴＦＥ層２
２、１２２は、図１及び図３に示すように、空気電極２０、１２０の下側（電池の底部近
傍）に積層される。更に、空気電極２０、１２０は、好ましくは、ニッケルエクスパンド
メタルで作られ、空気電極２０、１２０のＰＴＦＥラミネート層２２、１２２の反対側に
組み込まれた金属スクリーンも含むことが好ましい。更に、空気電極２０、１２０は、任
意的に、ＰＴＦＥ層２２、１２２とケーシング１２、１１２の底部の平坦な中心領域１４
、１１４との間にＰＴＦＥフィルムのような隔膜１２３を含むこともできる。セパレータ
２４、１２４の少なくとも１つの層が、空気電極２０、１２０の上に位置決めされる。好
ましくは、多孔性材料１２１の層は、空気電極２０、１２０とケーシング１２、１１２の
底部との間に位置決めされ、空気を電極２０、１２０に均等に分配する。熱可塑ホットメ
ルト接着剤、例えば、米国ノースカロライナ州リサーチトライアングルパーク所在の「Ｆ
ｏｒｂｏ　Ａｄｈｅｓｉｖｅｓ、ＬＬＣ」の「ＳＷＩＦＴ（登録商標）８２９９６」のよ
うなシーラント１２９を用いて、カソードの一部をカソードケーシング１１２に接着する
ことができる。
【００３４】
　また、電池１０、１１０は、電池の上部を形成するアノードケーシング２６、１２６も
含む。アノードケーシング２６、１２６は、意図した用途に十分な機械的強度を有する材
料を含み、導電性金属でメッキされる機能も有する基板で形成することが好ましい。一実
施形態のケーシング基板は、以下に限定されるものではないが、鋼鉄（例えば、ステンレ
ス鋼、軟鋼、又は冷間圧延鋼）、アルミニウム、チタン、又は銅のような材料の単一の層
であり、軟鋼が好ましい。好ましい実施形態では、アノードケーシング基板は、前メッキ
され、すなわち、ケーシングに形成される前に少なくとも１つの付加的な層でメッキされ
るか又は被覆される。好ましい前メッキ及び被覆材料には、以下に限定されるものではな
いが、ニッケル、銅、インジウム、スズ、及びその組合せが含まれ、これは、アノードケ
ーシングがケーシングを形成した後にストライク層及び／又はスズ又はスズ合金のスズ層
で後メッキされる前に基板の腐食を防止するように働くことができる。更に、前メッキ又
は被覆層又はその両方は、後メッキ層のあらゆるピンホール、損傷、又は他の欠陥が低水
素過電圧基板材料に露出されないようにし、並びに次に付加する層との接着が促進されな
いようにするという利点をもたらす。代替的に、アノードケーシングを形成するのに用い
られる材料又は形成したアノードケーシング又はその両方は、形成ケーシングをスズ又は
スズ合金のスズ層で後メッキする前に、腐食防止剤が存在する閉鎖環境に保存することが
できる。
【００３５】
　好ましい一実施形態では、基板材料は、ニッケルメッキ鋼、好ましくは、ニッケルメッ
キ軟鋼を含む。本明細書に用いる場合、軟鋼は、約０．１５～約０．３０重量パーセント
炭素及び約０．７５重量パーセント未満のマンガンを含む低炭素鋼である。ニッケル層１
４２は、その上に外部スズ層が存在しない場合には、鋼鉄ストリップ１４４の外面を保護
し、図２に示すように鋼鉄１４４の両側に存在する。従って、アノードケーシング１２６
は、後メッキの前には、外部から内部へＮｉ／軟鋼／Ｎｉであることが好ましい。他の積
層材料を用いて、ステンレス鋼基板上の銅の二層積層体又は３つを超える層で作られた積
層体を含むアノードケーシング２６、１２６を形成することができる。
【００３６】
　アノードケーシング２６、１２６を形成するのに用いることができる他のメッキ材料又
は被覆材料（すなわち、金属の少なくとも１つの層が金属の別の層に接着された層状材料
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）の例には、スズの層がアノードケーシング２６、１２６の表面にメッキされる前では、
外側層から内側層の順序で列記すると、ニッケル／ステンレス鋼／銅のような他の３つの
積層材料、ステンレス鋼／銅のような２層被覆材料、及びニッケル／ステンレス鋼／ニッ
ケル／銅のような４層材料が含まれる。
【００３７】
　また、アノードケーシング１２６には、好ましくは、本明細書の以下に説明するような
可変接触ラックメッキ装置を用いてストライク層１４６又は任意的に付加的な前メッキ層
を設けることができる。好ましいストライク層又は前メッキ層は、アノードケーシング１
２６とスズ層の間の接着を促進する銅である。
【００３８】
　アノードケーシング２６、１２６は、アノードケーシング２６、１２６の少なくとも内
面３６、１３６をスズ又はスズ合金の層でメッキする。好ましくは、アノードケーシング
２６、１２６の実質的に全表面をスズ又はスズ合金の層でメッキする。スズ又はスズ合金
層は、アノードケーシングの内面に比較的高水素過電位金属を設け、電池内でのアノード
ケーシングによるガス発生を減少又は防止する。適切なスズ合金の例には、以下に限定さ
れるものではないが、スズと、銅及び亜鉛の少なくとも１つとの合金（例えば、銅、スズ
及び亜鉛が重量で約５８：３２：１０の比率又はスズ及び亜鉛が重量で７５：２５の比率
）が含まれる。好ましい実施形態では、スズ含量は、純スズ（すなわち、重量で１パーセ
ント未満の総不純物、及び好ましくは、各々１０ｐｐｍ未満のクロム、鉄、モリブデン、
ヒ素、アンチモン、バナジウム、カドミウム、銅、ニッケル、及びアルミニウムを含む非
合金）のようにスズ合金の５０重量パーセントを超える。好ましい実施形態では、アノー
ドケーシング２６、１２６の外面全体は、図２に示すように、スズの層１４０でメッキさ
れる。好ましい実施形態では、スズ又は光沢スズ合金層は、光沢スズ又はスズ合金層であ
る。以下に用いる場合、スズ層は、特に示されなければ、純スズ又はスズ含有合金を含む
ことができる。好ましくは、光沢スズ層の表面は、可視的斑点又は着色がなく、電池内の
ガス発生反応に最も高い抵抗を示すことになる。
【００３９】
　本明細書に用いる場合、光沢スズ層は、「ＡＳＴＭ　Ｂ５４５－９７」、第４．３．２
節に従ってメッキ浴に光沢剤を用いるメッキ工程で生成されるスズ又はスズ合金を含む層
である。光沢剤は、メッキ浴が、電位が高い表面の高い点を優先的にメッキするという一
般的な傾向を阻害することによって微視的なレベルで金属堆積を制御する。光沢剤は、高
電位の点に引きつけられて一時的にそれを遮断して金属イオンを他所に堆積させ、その後
、高電位の局所点が消えると散逸させることができる。それによって金属の凝集の形成が
防止され、非常に滑らかな表面が生成される。望ましくは、ＣＩＥ（国際照明委員会）１
９３１色空間に関する光沢スズ層の表面の正反射除外Ｙパラメータ値は、約１～約４０、
好ましくは、約２０よりも大きくなく、より好ましくは、約１５よりも大きくなく、最も
好ましくは、約１０よりも大きくないことになる。正反射率除外Ｙパラメータ値は、正反
射除外モードで、目盛を０～１００（ここで、０は最大反射率を表し、１００は、反射な
しを表す）に較正した球形分光光度計（米国ミシガン州グランビル所在の「Ｘ－Ｒｉｔｅ
、Ｉｎｃ．」から入手可能）で試験することによって判断することができる。
【００４０】
　好ましい実施形態では、任意的に前メッキ又は被覆されたアノードケーシング基板材料
は、好ましくは、ストライク層が設けられ、任意的に別の金属層でメッキし、その後アノ
ードケーシング２６、１２６の実質的に全表面を少なくともスズの層で電解後メッキした
望ましい形状のアノードケーシング２６、１２６に形成される。アノードケーシング２６
、１２６は、スタンピング工程を用いて形成されることが好ましい。好ましい実施形態で
は、ボタン電池のアノードケーシング２６は、３つ又はそれよりも多くの徐々に大きくな
るスタンピングダイを用いて、望ましい材料のコイルの一部からカップとして形成され、
その後、アノードカップを打ち抜く。２つ又はそれ未満のダイを用いてアノードケーシン
グを形成すると、電池内にそれで生成される望ましくないガス生成の原因になる可能性が
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ある。一実施形態では、アノードケーシング２６、１２６の少なくとも内面３６、１３６
及び端部３５、１３５がスズの層でメッキされる。好ましい実施形態では、アノードケー
シング２６、１２６の全表面積がスズメッキされる。好ましいメッキ法は以下に説明する
。
【００４１】
　アノードケーシング基板材料の軟鋼、冷間圧延鋼、又は他の代替的な好ましい鋼鉄は、
構造的剛性を付与し、用いる特定のアノードケーシング２６、１２６の総厚みに基づいて
、好ましくは、厚み約９７．６％で存在する。アノードケーシング基板材料の各ニッケル
層の厚みは、独立に、アノードケーシング２６、１２６の総厚みに基づいて約１．２％で
あることが好ましい。列記した全ての値は、スズメッキする前のものであり、ストライク
層又は他の層は、スタンピングのような工程を用いてアノードケーシングが形成された後
に付加される。
【００４２】
　電池を製造中、アノードケーシング２６、１２６は、反転していることが好ましく、そ
の後、負の電極組成物又はアノード混合物２８、１２８及び電解質がアノードケーシング
２６、１２６に入れられる。ボタン電池では、アノード混合物の挿入は、２段階工程であ
り、乾燥アノード混合物材料が、最初にアノードケーシング２６の凹部に全体的に堆積（
例えば、計量分配）され、続いてＫＯＨ溶液が計量分配される。プリズム電池では、アノ
ード混合物の湿潤及び乾燥構成要素が、一般的に予め配合され、次に、１段階でアノード
ケーシング１２６に堆積される。電解質は、アノードケーシング２６、１２６の内面３６
、１３６に沿ってクリープ又はウィッキングを起こし、それと共にアノード混合物２８、
１２８及び／又は電解質に含有される材料を運ぶ可能性がある。
【００４３】
　アノード混合物２８は、ボタン電池では、亜鉛、電解質、及び有機化合物の混合物を含
む。アノード混合物２８は、亜鉛粉末と、「ＳＡＮＦＲＥＳＨ（登録商標）ＤＫ－５００
　ＭＰＳ」、「ＣＡＲＢＯＰＯＬ（登録商標）９４０」、又は「ＣＡＲＢＯＰＯＬ（登録
商標）９３４」のような結合剤と、水酸化インジウム（Ｉｎ（ＯＨ）3）のようなガス発
生阻害剤とを約９９．７重量パーセント亜鉛、約０．２５重量パーセント結合剤、及び約
０．０４５重量パーセント水酸化インジウムの量で含むことが好ましい。「ＳＡＮＦＲＥ
ＳＨ（登録商標）ＤＫ－５００　ＭＰＳ」は、米国ニューヨーク州ニューヨーク所在の「
Ｔｏｍｅｎ　Ａｍｅｒｉｃａ　Ｉｎｃ．」の架橋ポリアクリル酸ナトリウムであり、「Ｃ
ＡＲＢＯＰＯＬ（登録商標）９３４」及び「ＣＡＲＢＯＰＯＬ（登録商標）９４０」は、
１００％酸性型のアクリル酸ポリマーであり、米国オハイオ州クリーブランド所在の「Ｎ
ｏｖｅｏｎ　Ｉｎｃ．」から入手可能である。
【００４４】
　ボタン電池の電解質組成物は、水酸化カリウム溶液が２８～４０重量パーセント、好ま
しくは、３０～３５重量パーセント、より好ましくは、約３３重量パーセントの水性ＫＯ
Ｈ溶液である水酸化カリウム（ＫＯＨ）溶液約９７重量パーセントと、酸化亜鉛（ＺｎＯ
）約３．００重量パーセントと、「Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．」（米国ミシガン
州ミッドランド）から入手可能なポリエチレングリコール系化合物である「Ｃａｒｂｏｗ
ａｘ（登録商標）５５０」を非常に少量、アノードの亜鉛組成物の重量に基づいて好まし
くは約１０～５００ｐｐｍ、より好ましくは、約３０～１００ｐｐｍの量との混合物であ
ることが好ましい。
【００４５】
　アノード混合物１２８は、プリズム電池では、亜鉛、電解質、及び有機化合物の混合物
を含む。アノード混合物１２８は、亜鉛粉末、電解質溶液、「ＣＡＲＢＯＰＯＬ（登録商
標）９４０」のような結合剤、及び水酸化インジウム（Ｉｎ（ＯＨ）3）及び「ＤＩＳＰ
ＥＲＢ　ＹＫ（登録商標）Ｄｌ　９０」のようなガス発生阻害剤を、約６０～約８０重量
パーセント亜鉛、約２０～約４０重量パーセント電解質溶液、約０．２５～約０．５０重
量パーセント結合剤、約０．０４５重量パーセント水酸化インジウム、及び少量、好まし
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くは、亜鉛の「Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ（登録商標）Ｄ　１９０」の重量に基づいて約１０～
５００ｐｐｍ、より好ましくは、約１００ｐｐｍの量で含むことが好ましい。「ＤＩＳＰ
ＥＲＢＹＫ（登録商標）Ｄｌ　９０」は、アニオン性ポリマーであり、米国コネティカッ
ト州ウォリンフォード所在の「Ｂｙｋ　Ｃｈｅｍｉｅ」から入手可能である。
【００４６】
　プリズム電池の電解質組成物は、約２８～約４０重量パーセント、好ましくは、約３０
～約３５重量パーセント、より好ましくは、約３３重量パーセント水性ＫＯＨ溶液である
水酸化カリウム（ＫＯＨ）溶液約９７重量パーセントと、酸化亜鉛（ＺｎＯ）約１．００
重量パーセントとの混合物であることが好ましい。
【００４７】
　好ましい亜鉛粉末は、水銀無添加のアルカリ電池に用いるのに適する低ガス発生亜鉛組
成物である。その例は、米国特許第６、６０２、６２９号（Ｇｕｏ他）、第５、４６４、
７０９号（Ｇｅｔｚ他）、及び第５、３１２、４７６号（Ｕｅｍｕｒａ他）に開示されて
おり、これらの特許は、引用により本明細書に組み込まれている。
【００４８】
　低ガス発生亜鉛の例は、米国ペンシルベニア州モナカ所在の「Ｚｉｎｃ　Ｃｏｒｐｏｒ
ａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ａｍｅｒｉｃａ」のＺＣＡ等級１２３０亜鉛粉末であり、これは、約
４００～約５５０百万分率（ｐｐｍ）の鉛を含む亜鉛合金である。亜鉛粉末は、好ましく
は、最大１．５（より好ましくは、最大０．５）重量パーセントの酸化亜鉛（ＺｎＯ）を
含む。更に、亜鉛粉末は、特定の不純物を有する可能性がある。クロム、鉄、モリブデン
、ヒ素、アンチモン、及びバナジウムの不純物は、亜鉛の重量に基づいて合計で最大２５
ｐｐｍであることが好ましい。更に、クロム、鉄、モリブデン、ヒ素、アンチモン、バナ
ジウム、カドミウム、銅、ニッケル、スズ、及びアルミニウムの不純物は、重量で亜鉛粉
末組成物の全体で６８ｐｐｍを超えないことが好ましい。より好ましくは、亜鉛粉末は、
亜鉛の重量に基づいて、次の量を超えない、すなわち、Ｆｅ－３．５ｐｐｍ、Ｃｄ－８ｐ
ｐｍ、Ｃｕ－８ｐｐｍ、Ｓｎ－５ｐｐｍ、Ｃｒ－３ｐｐｍ、Ｎｉ－６ｐｐｍ、Ｍｏ－０．
２５ｐｐｍ、Ａｓ－０．１ｐｐｍ、Ｓｂ－０．２５ｐｐｍ、Ｖ－２ｐｐｍ、Ａｌ－３ｐｐ
ｍ、及びＧｅ－０．０６ｐｐｍを超えない鉄、カドミウム、銅、スズ、クロム、ニッケル
、モリブデン、ヒ素、バナジウム、アルミニウム、及びゲルマニウムを含有する。
【００４９】
　更に別の実施形態では、亜鉛粉末は、好ましくは、ビスマス、インジウム、及びアルミ
ニウムを含有する亜鉛合金組成物である。亜鉛合金は、好ましくは、ビスマス約１００ｐ
ｐｍ、インジウム２００ｐｐｍ、及びアルミニウム１００ｐｐｍを含有する。亜鉛合金は
、好ましくは、約３５ｐｐｍ又はそれ未満のような低レベルの鉛を含む。好ましい実施形
態では、平均粒子の大きさ（Ｄ５０）は、約９０～約１２０マイクロメートル（μｍ）で
ある。適切な亜鉛合金の例には、ベルギー国ブリュッセル所在の「Ｎ．Ｖ．Ｕｍｉｃｏｒ
ｅ、Ｓ．Ａ．」から入手可能な製品等級の「ＮＧＢＩＡ　１００」、「ＮＧＢＩＡ　１１
５」、及びＢＩＡが含まれる。
【００５０】
　また、電池１０、１１０は、密封として働くエラストマー材料で作られたガスケット３
０、１３０を含む。ガスケット３０、１３０の底部縁は、アノードケーシング２６、１２
６の縁に隣接する内向きに向く唇縁３２、１３２を生成するように形成される。任意的に
、ガスケット、カソードケーシング、及び／又はアノードケーシングにシーラントを付加
することができる。適切なシーラント材料は、当業者には理解されるであろう。例には、
単独か又はエラストマー材料又はエチレン酢酸ビニルを有するかのいずれかのアスファル
ト、脂肪族又は脂肪酸ポリアミド、及びポリオレフィン、ポリアミン、ポリエチレン、ポ
リプロピレン、及びポリイソブテンのような熱可塑性エラストマーが含まれる。好ましい
シーラントは、本明細書で上述の「ＳＷＩＦＴ（登録商標）８２９９６」である。
【００５１】
　挿入空気電極２０、１２０及び関連膜を含むカソードケーシング１２、１１２は、反転
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させて、ケーシングのリムが上向きに向くように反転させたケーシングと予め組み立てた
アノードカップ／ガスケットアセンブリに押し付ける。反転している間、カソードケーシ
ング１２、１１２の縁は、内向きに変形し、従って、カソードケーシング１２、１１２の
リム３４、１３４は、カソードケーシング１２、１１２とアノードケーシング２６、１２
６との間にあるエラストマーガスケット３０、１３０に対して圧縮され、それによってア
ノードケーシング２６、１２６とカソードケーシング１２、１１２との間に密封及び電気
的障壁を形成する。
【００５２】
　必要に応じてクリンプ、コレット、スエージ、再絞り加工、及びその組合せを含むあら
ゆる適切な方法を用いて、ケーシングの縁を内向きに変形させて電池を密封することがで
きる。好ましくは、ボタン電池は、セグメントダイでクリンプ又はコレット加工すること
によって密封し、良好な密封を生じさせると同時に電池をダイから容易に除去することを
可能にする。本明細書に用いる場合、セグメントダイは、その形成表面を広げて離し、密
封される電池を挿入及び除去する開口部を拡大するセグメントを含むダイである。好まし
くは、セグメントの一部分は、個々のセグメントが独立に移動して電池を損傷したりその
挿入又は除去するのを妨げたりしないように共に接合又は保持されるので自由に浮遊しな
い。好ましいクリンプ加工機構及び工程は、本出願人所有の米国特許第６、２５６、８５
３号に開示されており、それは、引用により本明細書に組み込まれている。好ましくは、
プリズム電池は、クリンプ加工により密封される。
【００５３】
　電池１０、１１０が用いられる状態になるまで開口部１８、１１８を覆って適切なタブ
（図示せず）を配置し、使用前に電池１０に空気が入らないようにすることができる。
【００５４】
　図４に示すような本発明の更に別の実施形態では、電気化学電池２１０には、アノード
ケーシング２６の代わりに、当業技術では典型的に垂直壁アノードケーシングと呼ばれ、
アノードケーシング２６に開口部を形成する終末端部３５を有する再折り畳みアノードケ
ーシング２２６が用いられる。再折り畳みアノードケーシング２２６は、ボタン型電池に
関して示されているが、再折り畳み型アノードケーシングは、プリズム電池又は平坦電池
構成に用いることができることは理解されるものとする。図４に破線（幽霊線）で示す他
の電池構成要素は、電気化学電池１０に関して本明細書で上に説明しており、ここに引用
により組み込むものとする。再折り畳みアノードケーシング２２６は、アノードケーシン
グ２２６に開口部を形成する端部が実質的にＵ字形状の丸味を帯びたリム２３５を有する
。再折り畳みアノードケーシング２２６は、一実施形態では、リム２３５によりケーシン
グに開口部が定められるようにケーシングの壁の一部を折り返すことによって形成される
。再折り畳みアノードケーシング２２６は、アノードケーシング２６に関して本明細書で
上に説明するような材料及び寸法などで形成することができる。従って、再折り畳みアノ
ードケーシング２２６は、その表面をスズの層でメッキされる。一実施形態では、再折り
畳みアノードケーシング２２６の内面及びリム２３５は、スズの層でメッキされ、好まし
い実施形態では、再折り畳みアノードケーシング２２６の内面及び外面の両方を含む全表
面が、スズメッキされる。
【００５５】
　本明細書で上述のように、アノードケーシング２６、１２６、２２６は、スズ又はスズ
合金のスズ層及び任意的に金属ストライク又は他の中間層、又はその組合せでメッキされ
る。本明細書に用いる場合、中間層は、スズ又はスズ合金表面層と金属基板との間の金属
の下層である。下層は、ストライク又は厚い層として電気メッキすることができ、銅又は
銅合金のような高水素過電圧の金属の被覆層とすることができる。ストライク層は、約２
．５μｍまでの厚み、好ましくは、平均０．２～２．０μｍ厚み、より好ましくは、平均
約０．５～１．０μｍ厚みの電気メッキ層である。厚い電気メッキ下層は、一般的に、約
８μｍ又はそれよりも大きい厚みである。一般的に、中間層は、スズ層の平均厚みが５μ
ｍ厚み未満である時に好ましい。
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【００５６】
　好ましくは、鋼鉄、ニッケルメッキ鋼、又は被覆金属材料のようなアノードカップ材料
を望ましい形状又は形態を有するアノードケーシング２６、１２６、２２６に形成した後
に、アノードケーシング２６、１２６、２２６の表面をメッキする。一実施形態では、ア
ノードケーシング２６、１２６、２２６のメッキは、可変接触ラックメッキ工程を用いて
行う。本明細書に用いる場合、ラックメッキ工程は、メッキする間に個々のアノードケー
シング間の部品間に接触が存在しないメッキ工程である。可変接触ラックメッキ装置の例
は、米国特許第６、５２１、１０３号に示されており、この特許は、引用により本明細書
に完全に組み込まれている。好ましい可変接触ラックメッキ装置は、米国フロリダ州クリ
アウォーター所在の「Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｆｉｎｉｓｈｉｎｇ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ
」から市販されている。
【００５７】
　可変接触ラックメッキ装置は、各々が選択的に可変的に接触する複数の保持要素を含む
クランプアセンブリ（下の実施形態に説明するようなもの）のような部品保持アセンブリ
を含み、従って、スズメッキアノードケーシングを生成するために少なくともスズメッキ
工程中にアノードケーシングの一部に係合及び脱係合し、好ましい実施形態では、アノー
ドケーシングの全表面がスズメッキされ、アノードケーシングの表面に実質的に欠陥又は
非コーティング領域がない。より詳細には、クランプアセンブリは、可変的又は交互に接
触し、それによってアノードケーシングを保持するクリップの対を含むことができ、メッ
キ又は他の溶液は、クリップの対の１つがケーシングから脱結合した領域でアノードケー
シングに交互に接触することができる。可変接触ラックメッキ装置は、スズメッキステー
ションのメッキ浴を通してアノードケーシングを移動することができる運搬アセンブリと
、好ましくは、１つ又はそれよりも多くの付加的なステーション、最も好ましくは、以下
に限定されるものではないが、１つ又はそれよりも多くの清浄化ステーション、１つ又は
それよりも多くの濯ぎステーション、１つ又はそれよりも多くの金属ストライクステーシ
ョン、１つ又はそれよりも多くの他のメッキステーション、及び乾燥ステーションのよう
な複数のステーションとを含む。クランプアセンブリの保持要素とアノードケーシングと
の間の可変接触は、好ましくは、アノードケーシングが清浄化浴、ストライク浴、濯ぎ浴
、メッキ浴のような浴に浸漬される間又は乾燥ステーションにある間に装置の１つ又はそ
れよりも多くのステーションで行われる。工程の一部分を電気メッキする間には、電流は
、クランプアセンブリを通り、メッキされているアノードケーシングを通って流れること
ができる。メッキ工程は、清浄な環境で行い、メッキ部品の汚染の危険性を最小にするこ
とができる。
【００５８】
　本発明のアノードケーシングは、個々のケーシングが別々に連続的に処理されて高品質
のスズメッキケーシングを生成するための装置の様々なステーションを通る単一の流れを
用いて、可変接触ラックメッキ装置で連続的に処理することができる。可変接触ラックメ
ッキ装置により、固定保持要素を用いるラックメッキに比較して、メッキアノードケーシ
ングを比較的高速で効率的に生成することができる。
【００５９】
　図５には、可変接触ラックメッキ装置３００の一部を概略的に示す一実施形態の例を示
している。装置３００は、その中にメッキ溶液又は浴３０６を有するタンク３０４を含む
メッキチャンバ３０２を含む。メッキ溶液は、本明細書で後に説明する。アノードケーシ
ング運搬アセンブリ３１０は、メッキチャンバ３０２とケーシングをメッキするメッキ溶
液３０６とを通して、並びに装置に存在するあらゆる他の望ましいステーションを通して
、図示の１２６のような望ましいアノードケーシングを移動するように構成される。
【００６０】
　クランプアセンブリ３２０は、アノードケーシングをスズ層で均一にメッキし、アノー
ドケーシングとクランプアセンブリ３２０の間の接続部位に実質的に非メッキ領域又は他
の不完全部を残さないようにアノードケーシング１２６に可変的に接触して保持するため
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の運搬アセンブリ３１０と作動的に接続される。クランプアセンブリは、アノードケーシ
ングと係合する第１の位置とアノードケーシングから脱結合した少なくとも第２の位置と
の間で可動なクリップ３２２、好ましくは、フィンガ又は突起と見なすことができる複数
の組のクリップ３２２のような複数の保持要素を含む。可変接触により、メッキ溶液３０
６中で全アノードケーシングをメッキすることができる。
【００６１】
　メッキステーションでは、メッキされることになるアノードケーシング１２６は、少な
くとも第１のクリップ３２２及び第２のクリップ３２２により、好ましくは、少なくとも
第１及び第２の組のクリップ３２２によりクランプアセンブリ３２０に保持される。メッ
キクランプアセンブリ３２０がメッキチャンバ３０２を通って進行又は移動すると、第１
のクリップ又はクリップの組及び第２のクリップ又は第２の組のクリップは、各々、少な
くともメッキ溶液３０６中にある間は連続的及び交互に移動してアノードケーシングと接
触又は係合し、それによってアノードケーシングは、全表面がメッキされる。好ましい実
施形態では、可変接触ラックメッキ装置３００は、クランプ機構のクリップ３２２をアノ
ードケーシングに関して係合位置から脱係合位置まで選択的に移動する少なくとも１つの
、好ましくは、複数のアクチュエータ３３２を有する駆動装置３３０を含む。一実施形態
では、アクチュエータは、第１の移行表面３３６及び第２の移行表面３３７を有する水平
表面３３４を含み、クランプアセンブリのカム従動子３２４が、それに沿って係合して移
動又は進行し、一般的に、その経路に従ってそれぞれのクリップ３２２又はクリップの組
とアノードケーシングとの間に選択的な係合を生成する。
【００６２】
　好ましい実施形態では、クランプアセンブリ３２０は、適切な電源及び制御盤に電気的
に接続され、それによってアノードケーシングがメッキ溶液３０６に存在する金属イオン
を受け取るようにし、従って、アノードケーシングがメッキ溶液３０６を通って移動する
とスズ層で電気メッキされる。
【００６３】
　メッキタンク３０４には、所定の容量及び濃度のスズ含有メッキ溶液が用いられる。メ
ッキ溶液の量は、メッキタンク３０４の寸法、及びメッキされる部品の容積のような因子
に依存する。好ましい実施形態では、メッキタンク３０４には、スズ精鉱、酸、抗酸化剤
、湿潤剤、光沢剤、メークアップ剤、及び水を含むメッキ溶液を用いる。メッキ溶液３０
６及びその成分の量を調節し、アノードケーシングに望ましいメッキ特性を達成すること
ができる。メッキチャンバ３０２は、好ましくは、本明細書で以下に説明するように、メ
ッキ溶液組成物を所定の温度範囲に維持するために冷却機を含む。好ましい実施形態では
、メッキ溶液は、米国ロードアイランド州クランストン所在の「Ｔｅｃｈｎｉｃ、Ｉｎｃ
．」から商品名「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）ＪＢ　３０００」で入手可能な成分
を含み、これは、アノードケーシングに望ましい特性の光沢スズ層を与える。変色に耐性
があるスズ表面及び実質的に均一なメッキ密度のような望ましい特性を与えるアノードケ
ーシングを生成することができ、比較的高い限界電流値を有する電気化学電池を形成する
際にこのケーシングを用いることができることが見出されている。「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡ
Ｎ（登録商標）ＪＢ　３０００」メッキ溶液は、「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）」
酸、「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）」スズ精鉱、「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商
標）ＪＢ　３０００」メークアップ、「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）ＪＢ　３００
０」光沢剤、「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）」抗酸化剤、及び脱イオン水を含む。
【００６４】
　タンク３０４を含むメッキチャンバ３０２は、アノードケーシング、及び好ましくは、
複数のアノードケーシングに連続してメッキ段階を行うのに十分な望ましいレベル又は容
量のメッキ溶液３０６が含まれるように構成される。タンク３０４は、好ましくは、メッ
キ溶液３０６の成分に抵抗性でそれと反応しないポリプロピレン又はポリエチレンのよう
なポリマーで作られる。好ましくは、チタンであるアノードバスケットは、タンク３０４
内に位置決めされ、ペレット、スラグ、ボール、又は他の粒子の形態などでスズを含み、
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これが、イオンとしてメッキ溶液に入り、スズを置換してアノードケーシングの表面をメ
ッキし、従って、メッキ溶液から除去される。アノードバスケットは、メッキ溶液中で導
電性かつ安定である。タンク３０４は、１つ又はそれよりも多くのライン、ポンプ、フィ
ルタ、及びバルブを含み、望ましい工程ループを提供することができる。一実施形態では
、タンクは、濾過を用いて可能な汚染物質を捕捉することができ、好ましくは、１０マイ
クロメートル織ポリプロピレンフィルタカートリッジなどを用いて連続濾過を行うことが
できる濾過ループを含むことができる。メッキ溶液は、約３～約５倍メッキ溶液容量／時
間の流速で濾過ループを通って再循環することができる。メッキチャンバ３０２は、メッ
キチャンバ内でアノードケーシングに電解スズメッキを行うためにそれと作動的に接続し
た制御盤を含む。
【００６５】
　メッキ溶液は、「Ｔｅｃｈｎｉｃ、Ｉｎｃ．」の「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）
」スズ精鉱に存在するようなスズを含むことが好ましい。スズ精鉱は、一般的に約１６３
～約１６５ミリリットル／リットル、好ましくは、１６４ミリリットル／リットルのメッ
キ溶液の量で存在する。
【００６６】
　また、メッキ溶液は、以下に限定されるものではないが、酸、メークアップ剤、光沢剤
、抗酸化剤、湿潤剤、又は水などのような様々な成分を含むことができる。
【００６７】
　好ましい実施形態では、一般的に約９７～約１０３ミリリットル／リットル、好ましく
は、１００ミリリットル／リットルのメッキ溶液の量で、酸、好ましくは、「Ｔｅｃｈｎ
ｉｃ、Ｉｎｃ．」の「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）」酸を用いる。
【００６８】
　好ましい抗酸化剤の例は、「Ｔｅｃｈｎｉｃ、Ｉｎｃ．」から入手可能な「ＴＥＣＨＮ
ＩＳＴＡＮ（登録商標）」抗酸化剤である。抗酸化剤の量は、好ましくは、約２０ミリリ
ットル／リットルのメッキ溶液である
【００６９】
　湿潤剤を含むと考えられている好ましいメークアップ剤は、「Ｔｅｃｈｎｉｃ、Ｉｎｃ
．」から入手可能な「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）ＪＢ　３０００」である。好ま
しい実施形態では、メークアップ剤は、一般的に約３９～約４１ミリリットル／リットル
、好ましくは、４０ミリリットル／リットルのメッキ溶液の量で存在する。
【００７０】
　好ましい光沢剤の例は、「Ｔｅｃｈｎｉｃ、　Ｉｎｃ．」から入手可能な「ＴＥＣＨＮ
ＩＳＴＡＮ（登録商標）ＪＢ　３０００」光沢剤である。光沢剤は、一般的に約９～約１
１ミリリットル／リットル、好ましくは、約１０ミリリットル／リットルのメッキ溶液の
量で存在する。
【００７１】
　好ましい実施形態では、メッキ組成物の残りは、水、好ましくは、脱イオン水である。
【００７２】
　アノードケーシング２６、１２６、２２６にメッキするスズの厚みは、供給電流、電流
密度、メッキ時間又は滞留時間、及びメッキ浴の金属顔料を含むいくつかの因子に依存す
る。一実施形態では、メッキ時間又はメッキ溶液中の滞留時間は、約４５秒～約１８０秒
、好ましくは、約４５秒～約１２０秒の範囲である。カソード電流密度は、約５３８～約
２６９１アンペア／平方メートル（５０～２５０アンペア／平方フィート）とすることが
でき、好ましくは、約８０７～約２１５３アンペア／平方メートル（７５～２００アンペ
ア／平方フィート）、好ましくは、約１０２３～約１１３０アンペア／平方メートル（９
５～１０５アンペア／平方フィート）の範囲である。メッキ組成物の温度は、好ましくは
、約２２℃（７２°Ｆ）～約２５．６℃（７８°Ｆ）である。
【００７３】
　好ましい実施形態では、スズは、アノードカップ２６の表面に、Ｘ線蛍光（ＸＲＦ）で
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測定すると典型的に約１～約１０マイクロメートルの平均厚みでメッキされる。好ましく
は、平均厚みは、約９マイクロメートルを超えず、より好ましくは、約８マイクロメート
ルを超えず、最も好ましくは、約７マイクロメートルを超えない。一部の実施形態では、
スズの平均厚みは、スズメッキの不完全部によるガス発生を良好に防止するために少なく
とも２．５マイクロメートルである。
【００７４】
　アノードケーシングにスズをメッキする方法は、好ましくは、スズメッキ段階の前に行
われる１つ又はそれよりも多くの前メッキ段階と、アノードケーシングがスズメッキされ
た後に行われる１つ又はそれよりも多くの後メッキ段階とを含む。
【００７５】
　好ましい実施形態では、アノードケーシングは、クランプアセンブリ３２０に、より詳
細には、クリップ３２２に手動又は自動のいずれかで装填され、ケーシングにアルカリ清
浄工程を受けさせることによって可変接触ラックメッキ装置で処理され、その後、アノー
ドケーシングは、好ましくは、水で、最も好ましくは、脱イオン水で濯がれる。アノード
ケーシングには、次に、好ましくは、カソードの電解清浄段階を受けさせ、その後、更に
濯ぎ段階を行う。更に別の段階では、アノードケーシングには、可変接触ラックメッキ装
置の電解浸漬ステーションを用いて金属ストライク層が設けられる。更に別の任意的な工
程段階では、アノードケーシングに銅メッキ層を設けることができる。更に濯ぎ段階を行
うことが好ましい。アノードケーシングには、次に、酸清浄又は溶蝕段階を行い、その後
濯ぎ段階を行う。その後、アノードケーシングは、スズメッキし、再び濯ぎ、続いて乾燥
する。可変接触ラックメッキ装置でのアノードケーシングの処理速度は、約３０．４８セ
ンチメートル／秒（１２インチ／秒）であることが好ましい。
【００７６】
　アルカリ清浄段階を用いて、存在する場合はアノードケーシングの表面の残留物を除去
する。従って、一実施形態では、一般的にアノードケーシングが比較的清浄である場合は
、アルカリ清浄段階は行わない。アノードケーシングは、好ましくは、アノードケーシン
グの全表面を清浄にするのを容易にするためにクランプアセンブリとアノードケーシング
との間を可変的に接触させ、アルカリ清浄溶液を含むタンクにアノードケーシングを浸漬
することによって清浄にすることができる。好ましい実施形態では、清浄剤として「Ｔｅ
ｃｈｎｉｃＩｎｃ．」の「ＴＥＣ（登録商標）１００１」を用いる。「ＴＥＣ（登録商標
）１００１」は、一般的に約４６～約７８ミリリットル／リットル（６～約１０オンス／
ガロン）、好ましくは、約６２．５ミリリットル／リットル（約８オンス／ガロン）の水
の量で水、好ましくは、脱イオン水と混合され、清浄溶液を形成する。アルカリ清浄溶液
の温度は、好ましくは、約５７℃（１３５°Ｆ）～約６３℃（１４５°Ｆ）である。アル
カリ清浄溶液中のアノードケーシングの滞留時間は、好ましくは、約１分である。
【００７７】
　アルカリ清浄段階の後、アノードケーシングは、運搬アセンブリにより濯ぎステーショ
ンに運搬され、濯ぎ溶液を含むタンクに浸漬することができる。水、好ましくは、脱イオ
ン水を用いてアノードケーシングを濯ぎ、あらゆる残留アルカリ清浄溶液を除去してメッ
キ工程の次の段階への残り物を防ぐ。濯ぎタンクへのアノードケーシングの滞留時間は、
好ましくは、約０．２５分である。濯ぎタンクは、好ましくは、タンクが、上流タンクか
ら水が溢れ出て下流タンクに流れ込む２つ又はそれよりも多くの別々のチャンバを含む逆
流タンクである。
【００７８】
　アノードケーシングは、運搬アセンブリにより電解清浄ステーションまで移送すること
ができ、そこで、「ＴＥＣ（登録商標）１００１」のようなアルカリ清浄ステーションに
関して本明細書で上述のような清浄溶液中で電解的に清浄にされる。アノードケーシング
は、アルカリ清浄溶液を含むタンクにアノードケーシングを浸漬することによって電解的
に清浄にされる。好ましい実施形態では、「ＴＥＣ（登録商標）１００１」は、好ましく
は、約４６～約６２．５ミリリットル／リットル（６～約８オンス／ガロン）の水の量で
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水、好ましくは、脱イオン水と混合され、清浄溶液を形成する。アルカリ清浄溶液の温度
は、好ましくは、約５７℃（１３５°Ｆ）～約６３℃（１４５°Ｆ）である。電解清浄段
階のタンクは、金属、好ましくは、鋼鉄、最も好ましくは、４００ステンレス鋼であるこ
とが望ましい。電解清浄は、電圧が約６～約９ボルトの範囲でカソード的であることが好
ましい。電解清浄タンク内のアノードケーシングの滞留時間は、好ましくは、約１分であ
る。
【００７９】
　電解清浄段階の後、アノードケーシングは、濯ぎステーションに運搬され、本明細書の
上述のような逆流システムを用いることなどにより水、好ましくは、脱イオン水を用いて
濯ぐことができる。滞留時間は、好ましくは、約０．２５分である。
【００８０】
　濯いだアノードケーシングは、金属ストライクステーションまで移送され、そこで、ア
ノードケーシングは、金属ストライクタンクの金属ストライクメッキ溶液に浸漬される。
ストライクは、好ましくは、比較的高水素過電位の金属であり、以下に限定されるもので
はないが、銅、インジウム、鉛、水銀、青銅、及び「ＭＩＲＡＬＬＯＹ（登録商標）」（
ドイツ国シュウェービッシュグミュント所在の「Ｕｍｉｃｏｒｅ　Ｇａｌｖａｎｏｔｅｃ
ｈｎｉｋ　ＧｍｂＨ」から入手可能な銅、スズ、及び亜鉛の合金）のような金属を含む非
合金金属又は金属合金を含むことができる。銅又は青銅ストライクが好ましい。金属スト
ライクにより、スズメッキ層のアノードケーシングに対する接着が良好になり、また、ス
ズ層が連続でないか又はその後損傷したあらゆる場所で付加保護としてスズ層の下に比較
的高水素過電圧金属を設けることができると考えられている。ストライク層の厚みは、好
ましくは、約１マイクロメートルまでである。アノードケーシングが、既に、上に列記し
たストライク金属の１つ、例えば、銅を含む内面層を有する場合には、ストライクの段階
は、必ずしも行う必要はない。
【００８１】
　金属ストライクメッキ溶液の組成物は、ストライクに用いる特定の材料に応じて変動す
ることになる。例えば、一実施形態では、ストライクメッキ溶液は、約２３～約３１ミリ
リットル／リットル（３～約４オンス／ガロン）、好ましくは、約２７ミリリットル／リ
ットル（３．５オンス／ガロン）の範囲のシアン化銅と、一般的に約１１．７～約２３ミ
リリットル／リットル（１．５～３オンス／ガロン）、好ましくは、約１５．５ミリリッ
トル／リットル（２オンス／ガロン）の量のカリウムと、一般的に約４～約１５．５ミリ
リットル／リットル（０．５～２オンス／ガロン）、好ましくは、約１５．５ミリリット
ル／リットル（２オンス／ガロン）の量の水酸化カリウムと、好ましくは、約１９．５ミ
リリットル／リットル（２．５オンス／ガロン）の量のロッシェル塩とを含む。
【００８２】
　金属ストライク段階のカソード電流密度は、一般的に約４３１～約６４６アンペア／平
方メートル（４０～６０アンペア／平方フィート）、好ましくは、約５３８アンペア／平
方メートル（５０アンペア／平方フィート）の範囲である。メッキ組成物は、好ましくは
、約２１℃（７０°Ｆ）～約２６．７℃（８０°Ｆ）である。
【００８３】
　金属ストライクタンクは、好ましくは、メッキ溶液３０６の成分に耐性があり、それと
反応しないポリプロピレン又はポリエチレンのようなポリマーで作られる。好ましくは、
チタンであるアノードバスケットは、タンク内に位置決めされ、ペレット、スラグ、ボー
ル、又は他の粒子の形態などの銅を含み、これが、イオンとしてメッキ溶液に入り、銅を
置換してアノードケーシングの表面をメッキし、従って、メッキ溶液から除去される。ア
ノードバスケットは、ストライクメッキ溶液中で導電性かつ安定である。金属ストライク
タンクは、１つ又はそれよりも多くのライン、ポンプ、フィルタ、及びバルブを含み、望
ましい工程ループを提供することができる。一実施形態では、タンクは、本明細書で上述
のような濾過ループを含むことができる。金属ストライクメッキステーションは、望まし
い金属ストライク層をアノードケーシングに付加するためにそれと作動的に接続した制御
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盤を含む。ストライクステーションの不溶性アノードとして鋼鉄又はステンレス鋼を用い
ることが好ましい。金属ストライク溶液中のアノードケーシングの滞留時間は、好ましく
は、約１５秒である。
【００８４】
　銅ストライクの代わりに又はそれに加えて、任意的な段階では、アノードケーシングに
は、スズメッキの前にメッキステーションで銅メッキ層を設けることができる。アノード
ケーシングは、運搬アセンブリを通じて金属ストライクステーションから銅メッキステー
ションまで移送され、更に、好ましくは約１．４５分のメッキ溶液内での滞留時間中に銅
層でメッキされる。
【００８５】
　メッキステーションは、アノードケーシングにメッキする段階を行うのに十分な望まし
いレベル又は容量のメッキ溶液が収容されるように構成されたタンクを含む。タンクは、
好ましくは、メッキ溶液成分に耐性があり、それと反応しないポリプロピレン又はポリエ
チレンのようなポリマータンクである。好ましくは、ステンレス鋼であるアノードバスケ
ットは、タンク内に位置決めされ、ペレット、スラグ、ボール、又は他の粒子の形態など
の銅を含み、これが、イオンとしてメッキ溶液に入り、銅を置換してアノードケーシング
の表面をメッキし、従って、メッキ溶液から除去される。アノードバスケットは、ストラ
イクメッキ溶液中で導電性かつ安定である。メッキステーションは、１つ又はそれよりも
多くのライン、ポンプ、フィルタ、及びバルブを含み、望ましい工程ループを提供するこ
とができる。一実施形態では、タンクは、本明細書で上述のような濾過ループを含むこと
ができる。メッキ溶液は、流速約３～約５倍のメッキ溶液容量／時間で濾過ループを通っ
て再循環することができる。メッキステーションは、望ましいメッキ層をアノードケーシ
ングに付加するためにそれと作動的に接続した制御盤を含む。メッキ組成物の温度は、好
ましくは、約４６℃（１１５°Ｆ）～約５１．７℃（１２５°Ｆ）である。
【００８６】
　銅メッキ溶液の組成物は、一般的に、約４６．８～約７８ミリリットル／リットル（６
～約１０オンス／ガロン）、好ましくは、約６２．５ミリリットル／リットル（８オンス
／ガロン）の範囲のシアン化銅と、一般的に約７８～約１４１ミリリットル／リットル（
１０～１８オンス／ガロン）、好ましくは、約１２５ミリリットル／リットル（１６オン
ス／ガロン）の量のシアン化カリウムと、一般的に約７８～約２３．４ミリリットル／リ
ットル（１～３オンス／ガロン）、好ましくは、約１５．６ミリリットル／リットル（２
オンス／ガロン）の量の遊離シアン化物と、一般的に約２３．４～約３９ミリリットル／
リットル（３～５オンス／ガロン）、好ましくは、約３１．２ミリリットル／リットル（
４オンス／ガロン）の量の水酸化カリウムと、一般的に約２３．４～約３９ミリリットル
／リットル（３～５オンス／ガロン）、好ましくは、約３１．２ミリリットル／リットル
（４オンス／ガロン）の量のロッシェル塩とを含む。カソード電流密度は、一般的に約３
２３～約８６１アンペア／平方メートル（３０～８０アンペア／平方フィート）、好まし
くは、約４３１～約８６１アンペア／平方メートル（４０～８０アンペア／平方フィート
）の範囲である。
【００８７】
　アノードケーシングは、続いて、濯ぎステーションに運ばれ、水、好ましくは、脱イオ
ン水を用い、かつ本明細書で上述の逆流システムなどを用いて濯がれる。滞留時間は、好
ましくは、約０．２５分である。
【００８８】
　濯いだアノードケーシングは、活性化ステーションに運ばれ、そこで、アノードケーシ
ングは、タンク内の活性化溶液に浸漬される。アノードケーシング活性化は、好ましくは
、硫酸のような酸を含む酸溶液を用いる。他の酸を用いることもできる。好ましくは、酸
は、殆どガスを発生しないものであり、活性化の間にアノードケーシングを侵蝕すること
にならない。酸は、溶液の総重量に基づいて、一般的に約６～１４重量パーセント、望ま
しくは約８～１２重量パーセント、好ましくは、約１０重量パーセントの量で存在する。
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活性化段階は、メッキするためにアノードケーシングの表面を活性化する。溶液中のアノ
ードケーシングの滞留時間は、好ましくは、約０．２５分間である。
【００８９】
　活性化に続き、アノードケーシングは、好ましくは、更に別の濯ぎステーションに運ば
れ、水、好ましくは、脱イオン水を用い、かつ本明細書の上述のような逆流システムなど
を用いて濯がれ、スズメッキステーションへの活性化溶液の残り物を低減するようにする
。
【００９０】
　濯ぎ段階の後、本明細書で上述のように、メッキチャンバ３０２を用いてスズメッキ工
程を行う。
【００９１】
　更に別の段階では、アノードケーシングに、水、好ましくは、脱イオン水を用い、かつ
本明細書で上述のような逆流システムなどを用いて１つ又はそれよりも多くの濯ぎを行う
。濯ぎの目的は、アノードケーシング上のあらゆる残留スズメッキ溶液を除去することで
ある。一実施形態では、濯ぎ段階は、水、好ましくは、脱イオン水をアノードケーシング
に噴霧する段階を含む。
【００９２】
　更に別の段階では、メッキアノードケーシングは、乾燥ステーションで強制空気を用い
て乾燥させる。あらゆる適切な乾燥工程を用いることができる。一実施形態による乾燥ス
テーションでは、加熱風（例えば、約６５．５６℃（１５０°Ｆ）～約１０４．４４℃（
２２０°Ｆ））がアノードケーシングに向けられる。アノードケーシングは、一般的に、
乾燥するまで、好ましくは、約３０秒間にわたって乾燥ステーションに留まる。
【００９３】
　アノードケーシングが乾燥した後、クランプアセンブリ３２０の１つ又はそれよりも多
くのクリップ３２２からそれを除去し、本明細書で上述のように電気化学電池内に組み込
まれる。アノードケーシングがクランプアセンブリ３２０の１つ又はそれよりも多くのク
リップ３２２から除去された後、クリップ及び／又はクランプアセンブリは、好ましくは
、電解又は浸漬で清浄化し、適切な剥離溶液を用いてメッキ溶液のあらゆる堆積物を除去
する。
【実施例１】
【００９４】
　いくつかのメッキ工程を評価し、プリズム電池アノードケーシングをメッキするのに適
切である可能性があるものを識別した。アノードケーシングは、図１に示すものと同様の
形状であった。それらは、両側をニッケルでメッキした鋼ストリップで作られ、形成した
ケーシングの外側寸法は、ほぼ４４．６×２５．６×３．１ｍｍ（長さ×幅×高さ）であ
った。評価したメッキ工程は、以下の通りである。
　１．バレル－バレルを回転して部品の振動及び均等なメッキをもたらす穿孔バレルの内
部で行われるメッキ。
　２．手首作用を備えたバレル－バレル内の部品の振動を変更するためにバレルを他の非
回転的運動でも移動するある一定の種類のバレルメッキ。
　３．揺動バレル－円筒形バレルが、縦方向対称軸からオフセットしている軸線の周りを
回転し、バレルが回転する時にバレルが一方の側から他方の側まで傾くようにするある一
定の種類のバレルメッキ（例えば、イリノイ州シカゴ所在の「Ｈａｒｗｏｏｄ　Ｌｉｎｅ
　Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ　Ｃｏｍｐａｎｙ」の「揺動メッキバレル」）。
　４．タンブル－バスケット内の部品を振動させ、バスケットが倒れる時に部品を次のス
テーションに移送するために各々回転ベルトを装備した１つ又は一連のバスケット（例え
ば、「Ｔｅｃｈｎｉｃ、Ｉｎｃ．」の「ＴＵＭＢＬＥＰＬＡＴＥＲ（登録商標）」工程）
。
　５．回転流動－垂直回転ドーム内の部品が、間欠的にドームの周囲でカソードリングに
対して遠心力で圧縮される工程（例えば、米国特許第５、４８７、８２４号及び第５、５
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　６．噴流層電極－部品及び流体（例えば、メッキ溶液）が、部品及び流体の中心流を上
向きに向けることによって振動され、その後、部品及び流体が落下し、外向きに向けられ
る工程（例えば、米国特許第６、１９３、８５８号に説明）。
　７．ラック－対象物をクリップでラックに留め、次に、電解質溶液に入れる。
　８．可変接触を備えたラック－交互クランプフィンガを備えたラックメッキ（例えば、
上述のもの及び米国特許第６、５２１、１０３号に説明）。
【００９５】
　各工程を観察し、いずれがアノードケーシングと共に機能し、ケーシングを適切に移動
させることになるかを判断した。機能するものに対しては、アノードケーシングをスズで
メッキし、メッキ外観を検査した。
【００９６】
　評価の結果は、表１にまとめている。タンブルメッキ及び噴流層電極メッキは、処理の
観点から不適切であり、可変接触を備えたラックメッキのみが、外観不良、損傷部分、又
は目に見えるメッキ欠陥のために不適格とされないメッキケーシングを生成した。
【００９７】
　表１に列記した化学物質には、メッキ溶液の全ての成分（例えば、スズ精鉱、酸溶液、
メークアップ、光沢剤、抗酸化剤、及び水）が含まれる。用いたメッキ溶液の成分は、以
下の通りである。
　（ａ）「ＲＯＰＬＡＴＥ（登録商標）」Ｓｎ：硫酸第１スズ溶液、硫酸溶液（ＣＰ．Ｇ
ｒａｄｅ、ＳＧ－１．８４）、「ＲＯＰＬＡＴＥ（登録商標）」Ｓｎメークアップ１－Ｂ
号溶液、「ＲＯＰＬＡＴＥ（登録商標）」メークアップ２号溶液、及び「ＲＯＰＬＡＴＥ
（登録商標）」Ｓｎ維持Ａ溶液
　（ｂ）「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ　ＢＴｌ（登録商標）」：「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登
録商標）」スズＳｎＳＯ4溶液、「ＴＥＣＨＮＩ　ＢＴ（登録商標）」水１溶液、「ＴＥ
ＣＨＮＩ　ＢＴ（登録商標）」光沢剤２溶液、及び「ＮＦ抗酸化剤（登録商標）」１号溶
液
　（ｃ）「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ　ＢＴ２（登録商標）」：「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登
録商標）」スズＳｎＳＯ４溶液、「ＴＥＣＨＮＩ　ＢＴ（登録商標）」水２溶液、「ＴＥ
ＣＨＮＩ　ＢＴ（登録商標）」光沢剤２溶液、及び「ＮＦ抗酸化剤（登録商標）」１号溶
液
　（ｄ）「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）ＪＢ　３０００」：「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡ
Ｎ（登録商標）」酸溶液、「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）」スズ精鉱溶液、「ＴＥ
ＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）ＪＢ　３０００」メークアップ溶液、「ＴＥＣＨＮＩＳＴ
ＡＮ（登録商標）」光沢剤溶液、「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）」抗酸化剤溶液、
及び脱イオン水
【００９８】
（表１）
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【実施例２】
【００９９】
　可変接触を備えたラックメッキを全て「Ｔｅｃｈｎｉｃ、Ｉｎｃ．」から入手可能ない
くつかのスズメッキ化学物質で評価した（表２参照）。全ては、表２に示す電流密度によ
り約１００アンペア－分でメッキした。電流密度の範囲を列記している場合には、範囲の
少なくとも下限及び上限を評価した。
【０１００】
　「ＴＥＣＨＮＩＳＯＬＤＥＲ（登録商標）」化学物質は鉛を含むが、「ＴＥＣＨＮＩＳ
ＴＡＮ（登録商標）」、「ＲＯＰＬＡＴＥ（登録商標）」、及び「ＣＥＲＡＭＩＳＴＡＮ
（登録商標）」化学物質は含まなかった。用いた「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）Ｊ
Ｂ　３０００」化学物質は、標準「ＪＢ　３０００」化学物質と成分の比率が僅かに異な
る。「ＪＢ　３０００」化学物質は、「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）」酸溶液（１
００ｍｌ／リットル）、「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）」スズ精鉱溶液（１６４ｍ
ｌ／リットル）、「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）ＪＢ　３０００」メークアップ溶
液（４０ｍｌ／リットル）、「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）ＪＢ　３０００」光沢
剤溶液（１０ｍｌ／リットル）、「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）」抗酸化剤溶液（
２０ｍｌ／リットル）、及び脱イオン水（残り）を含んでいた。
【０１０１】
　メッキケーシングは、初期仕上げ光沢を評価した。「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標
）ＢＴ２」及び「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）ＪＢ　３０００」化学物質の両方で
は、光沢仕上げが生成されたが、他のものは、艶消し仕上げが生成された。しかし、「Ｔ
ＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）ＢＴ２」化学物質は、低電流密度で用いることが意図さ
れており、高電流密度では激しく着色した仕上げとならずにメッキすることはできなかっ
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【０１０２】
　メッキアノードケーシングの試料には、ガス発生試験を行うが、この試験では、少量の
亜鉛粉末がメッキケーシングのメッキ部分に配置され、この亜鉛粉末を小さい領域に押し
込めて亜鉛粉末がない比較的大きな観察領域を残し、十分な３３重量パーセントＫＯＨ電
解質溶液を加えて亜鉛粉末及び隣接する観察領域を覆い、観察領域が亜鉛でメッキされる
まで（一般的に１時間又はそれよりも長く）、２０～４０倍の拡大率で顕微鏡を用いて観
察領域のガスの泡を検査した。初期に存在する泡は、閉じ込められた空気によるものであ
る可能性があり、これは、観察領域の表面から除去し、その後に表れた泡のみをガス発生
によるものとした）。泡形成は、ガス発生を示すと考えられた。表面欠陥（例えば、ピン
ホール及びかき傷）のみでの泡形成は、欠陥がスズメッキを通りニッケルメッキステンレ
ス鋼基板まで延びていることを示すと考えられた。目に見える欠陥がない領域にわたって
延びるいくつかの泡は、スズメッキが不適切であることを示すと考えられた。ガス発生試
験の結果（形成された阿波の数を定性的に説明する）は、表２にまとめている。最良の結
果は、「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）ＪＢ　３０００」化学物質に見られた。
【０１０３】
　「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）ＢＴ２」及び「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標
）ＪＢ　３０００」化学物質でメッキされたケーシングは、６０℃及び５０パーセント相
対湿度に保存することによる変色も評価した。「ＪＢ　３０００」化学物質でメッキした
ケーシングは、変色に対する耐性が遥かに高かった。
【０１０４】
　全体として、可変接触を備えたラックメッキ及び光沢メッキの組合せのみで、適切な処
理、許容可能なメッキ外観品質、ガス発生耐性、及び変色耐性が得られた。「ＴＥＣＨＮ
ＩＳＴＡＮ（登録商標）ＪＢ　３０００」を用いて電流密度が約８０７と約２１５３アン
ペア／平方メートルの間（７５と２００アンペア／平方フィートの間）でメッキされたケ
ーシングは、「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）ＪＢ　３０００」を用いて低電流密度
でメッキされたケーシング及びあらゆる他の化学物質でメッキされたケーシングよりも光
沢が良好な仕上げであった。「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）ＢＴ２」でメッキされ
たケーシングは、次に光沢があり、その次が「ＲＯＰＬＡＴＥ（登録商標）」Ｓｎでメッ
キされたケーシングであった。
【０１０５】
（表２）
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【０１０６】
　球形分光光度計を正反射除外反射率（ＲＳＥＸ）モードで用いて、８０７～２１５３Ａ
／ｍ2（７５～２００Ａ／ｆｔ2）での「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）ＪＢ　３００
０」及び「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）ＢＴ２」でメッキされた試料ケーシングの
総反射率を試験した。ＣＩＥ（照明委員会）１９３１色空間のＹパラメータ値は、０が最
大反射率を表し、１００が無反射率を表す目盛で、それぞれ「ＪＢ　３０００」に対して
６．３８及びＢＴ２化学物質に対して４８．４１であった。
【実施例３】
【０１０７】
　更に「ＴＥＣＨＮＩＳＴＡＮ（登録商標）ＪＢ　３０００」化学物質（実施例２に説明
した比率の成分）を用いて、中間メッキ段階を用いる場合と用いない場合の両方で、光沢
のある純粋な（非合金）スズ堆積を生成することに対して可変接触を備えたラックメッキ
を評価した。
【０１０８】
　アノードケーシングは、実施例１と同じ寸法であり、鋼ストリップ、両側をニッケルで
メッキした鋼ストリップ、又はケーシングの内部に銅層があるニッケル－ステンレス鋼－
銅３層被覆ストリップのいずれかから作られた。３層被覆ストリップで作られたケーシン
グは、酸化物を除去して銅表面を活性化するために、スズメッキする前に１０～１５容量
パーセント工業用硫酸溶液で酸エッチングした。
【０１０９】
　以下に特に示す場合を除き、メッキ電流密度は、約１０７６アンペア／平方メートル（
１００アンペア／平方フィート）であり、スズメッキ時間は、約２～２．７５分であった
。比較的高水素過電圧金属（基板材料に比較して）での中間メッキ（ストライク及び下地
メッキ）を評価し、スズメッキ層が薄いか、欠陥があるか、又は損傷がある場合にスズ層
の接着性又はガス発生に対する保護が改良されたか否かを判断した。評価に含まれる中間
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メッキ段階は、銅メッキ及びシアン化銅、酸性銅、アルカリ銅、シアン化青銅、及び無鉛
シアン化青銅でのストライクであった。
【０１１０】
　アノードケーシングの試料は、実施例２に説明したガス発生試験を用いてガス発生を試
験した。表３にまとめた結果により、ガス発生の量は、「ＪＢ　３０００」メッキ化学物
質を用いてスズでメッキされていない全てのケーシングに対して不適格に高く（泡が多い
）、形成したケーシングの内部の基板の表面として、又は用いたスズメッキ時間（メッキ
厚み）に対してスズをケーシングにメッキする前に堆積した中間層として、銅含有層をス
ズメッキの下に存在させることが必要であることが示されている。更に、これらの結果は
、ストライク及びメッキ溶液中の汚染物質、特に、銅よりも高い水素過電圧を有する鉛の
ような金属を最小限にすることが望ましいことも示している。
【０１１１】
（表３）

【実施例４】
【０１１２】
　図１に示す電池のようなプリズム電池は、実施例２のガス発生試験で僅か以上の泡を生
成しなかった種類のアノードケーシングを用いて作られた。電池アノードは、約７５重量
パーセントの低ガス発生亜鉛粉末、約２４．５重量パーセントの電解質溶液（３３重量パ
ーセントのＫＯＨ及び１重量パーセントＺｎＯを含有する）、約０．３５重量パーセント
の「ＣＡＲＢＯＰＯＬ（登録商標）９４０」結合剤、約０．０３重量パーセントのＩｎ（
ＯＨ）3、約０．０２重量パーセントの「ＤＩＳＰＥＲＢ　ＹＫ（登録商標）１９０」、
及び約０．１重量パーセントの付加的な水の混合物であった。負の電極チャンバ（セパレ
ータの負の電極側）の初期空隙容積は、約０．５５ｃｍ3、又は約１６．８パーセントで
あった。
【０１１３】
　密封電池ＯＣＶ試験を用いて試料電池を試験し、内部ガス発生の作用を評価した。カソ
ードケーシングの空気穴は、エポキシで密封し、本質的に酸素が入ることができず、利用
可能な酸素は、密封時に電池に含まれたものだけになるようにした。水素は、密封電池に
存在する酸素の一部と反応してそれを消費し、それに比例して開回路の電圧を低減するた
めに、電池の開回路電圧を４５℃で２週間保存した後に測定し、密封した後に電池内で発
生する水素ガスの量の定量的指標を得た。
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【０１１４】
　平均密封電池のＯＣＶを表４にまとめている。１つよりも多いロットを試験した場合に
は、平均は、試験した各ロットに対して示している。平均ＯＣＶは、全て少なくとも０．
７６２であった。一般的に、この試験では、少なくとも０．９ボルトの平均ＯＣＶが望ま
しく、好ましくは、平均ＯＣＶは、少なくとも０．９５ボルトであることが見出されてい
る。ＯＣＶは、高くなるほど良好であるが、密封電池には限られた量の酸素しか存在しな
いために、最大値は、通常、約１．０ボルトである。
【０１１５】
（表４）

【０１１６】
　また、ニッケル－ステンレス鋼－銅３層被覆から作られたアノードケーシングを備えた
電池及びニッケルメッキ鋼で作られ、可変接触を備えたラックメッキ及び「ＪＢ　３００
０」化学物質を用いた銅ストライク及び続いてスズでメッキされたアノードケーシングを
備えた電池は、６０℃で１７日間保存した後に１ボルトの限界電流に対しても試験された
。非メッキ３層被覆ケーシングを備えた電池に対する平均限界電流は２７３ｍＡであり、
後メッキニッケルメッキ鋼ケーシングを備えた電池に対する平均限界電流は２９６ｍＡで
あった。
【０１１７】
　１０７６Ａ／ｍ2（１００Ａ／ｆｔ2）で２分間のメッキが、満足することができるもの
であると判断された。メッキ電流密度及び／又は時間を増大させると、スズの層が厚くな
り、内部ガス発生に対する保護が改善することになる。これらの条件下では、メッキスズ
層の厚みは、走査型電子顕微鏡断面（ＡＳＴＭ　Ｂ４８７）により判断すると、内面が約
４．６～４．８μｍであり、ケーシングの外側が、約６．８～７．９μｍであることが見
出された。一般的に、良好な腐食保護のためには、アノードケーシングの外面の平均スズ
厚みは、約８μｍであることが望ましい。アノードケーシングの内面の最小平均スズ厚み
は、連続スズ層を達成するのに必要な最小値であり、最大平均スズ厚みは、部品が適合す
るという観点から容認することができる最大アノードケーシング寸法であることになる。
一般的に、約２μｍが、内面にスズの連続層をもたらすことが見出されており、約１０μ
ｍまでの層は、適合性の問題もなく容認することができる。アノードケーシングの内側の
凹部の平均スズ厚みは、好ましくは、４～７μｍであることになる。
【０１１８】
　一般的に、約８０７～約２１５３Ａ／ｍ２の範囲の電流密度及び約０．７５～約３分の
メッキ時間で「ＪＢ　３０００」光沢スズ化学物質を用いて、可変接触を備えたラックメ
ッキ工程でメッキされるアノードケーシングに満足できるメッキスズ層を生成することが
見出された。様々な組合せの電流密度及びメッキ時間で許容可能なメッキアノードケーシ
ングを生成することができるが（例えば、同様のアンペア－分のメッキを生成する）、約
１０μｍを超えてメッキの量を増大しても付加的な利点は殆どない。
【０１１９】
　本発明には、開示した概念から逸脱することなく様々な修正及び改良を行うことができ
ることは、本発明の実施者及び当業者によって理解されるであろう。与えられる保護の範
囲は、特許請求の範囲及び法律により許可される解釈の幅によって判断されるものとする
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【符号の説明】
【０１２０】
１１０　電池
１１２　カソードケーシング
１２６　アノードケーシング

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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