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論文の要約

Ni系めっきは耐薬品性が優れており、アノレカリマンガン乾電池、ニッケノレ水素電池、リチウムイ

オン電池などのケース用鋼材に広く使用されている。Niめっき鍋缶の需要増加により、めっき鋼板

の生産性と連続プレス性の向上が求められている。それらを解決するため、上層に Ni・W合金めっ

きを行なった 2層型 Ni系めっき鋼板を検討した。Ni・W合金めっきは熱処理により硬化するため、

冷延鋼板に Ni、Ni・Wの順に電気めっきし、その後に連続焼鈍すると、最上層に連続プレス時に凝

着を起こし難い高いNi・W、その下層に加工時に割れ難い焼鈍 Ni、めっき層と鋼板との聞にめっき

わ密着性を高める Fe・Ni拡散合金層を有する理想的な Ni系めっき鋼板を工程を増やすことなく製

造できる。しかし、 Ni、Ni・Wめっきの硬さおよび硬化機構に及ぼす結晶組織，熱処理の影響につ

いては不明な点が多い。そこで本研究では、プレス時の摺動性に及ぼす Niめっきの硬さおよび硬

化機構の影響， Ni・W合金めっき層の構造と硬さに及ぼす熱処理，下地Niめっきの影響について検

討した。

一般的なNiめっき鋼板より加工追従性の高いめっき後焼鈍型のNiめっき鋼板の諸特性について

検討した。通常の Niめっき鋼板を模擬した、冷間圧延し、焼鈍した後に Niめっきするタイプの

Niめっき鋼板は、電池ケース形状にプレス成型すると、 Niめっき層にクラックが入り、その部分

から腐食が進行することが分かつた。それに対して、高加工性 Niめっき鋼板を模擬した、冷間圧

延後に Niめっきし、その後に連続焼鈍するタイプの Niめっき鋼板は、電池ケース形状にプレス成

型しでも、 Niめっき層にクラックが入りにくく、腐食の進行が抑制されることを示した。高加工性

Niめっき鋼板のプレス成型後における高い耐食性は、めっき層の再結晶による軟化、鋼板と Niめ

っき層の界面に形成されたFe・Ni拡散合金層によるめっき密着性の向上によることを明らかにした。

ただし、再結品した硬さの小さい Niめっき層は、プレス金型に凝着し易く、連続プレス性を劣化

させることが分かった。

プレス時の摺動性に及ぼすNiめっきの硬さおよび硬化機構の影響について調査した。一次光沢剤

としてサッカリンナト Yウム、二次光沢剤として14・ブチンジオーノレを各種濃度で、添加した浴によ

り硬さの異なるNiめっきを作製し、 2μ で摺動性を比較した結果、硬さが大きいほど2μ が小さく、

硬さと2μ の聞には直線関係が認められた。サッカリンナトリワムを添加した浴によるNiめっきの

硬化と、 1,4・ブチンジオーノレを添加した浴によるNiめっきの硬化は、前者が後者より微細化の影響

を強く受けていること、後者は残留応力の影響を強く受けていることを示唆する解析結果が得られ

たが、摺動性にそれらの影響は認められなかった。ただし、脆性が高くなることが知られているS

を含むNiめっきを加熱したものは、硬さと2μ が他のNiめっきで認められた直線関係から外れ、同

様の硬さを持つめっき材に対して2μ が高く、摺動性が劣ることを示した。硬さと摺動性が直線関

係から外れたのは、ドローピード後のSEM像で、パクダリングが確認されアブレシプ摩耗となった場

合のみであり、パウダりングが起きない凝着摩耗の範囲内においては、硬いNiめっきほど摺動性が

良好なことが分かった。



系を単純化するため、下層の Niめっきは行わず、鋼板上に直接 Ni・W合金めっきをして、その

硬さと組織を調査した。熱処理前においては、めっき層のW含有率が 40.7mass%までは、 Vegard
の法則にしたがって、 W の固溶量の増加とともにNiの格子定数は直線的に増加しており、 Wは過

飽和に固溶することを示した。めっき層のW含有率が 37.1mass%以下では、電場方向に特定な面

が配向する電場配向繊維組織型となり、表面では板状結晶のエッジが露出した形態となった。めっ

き層のW含有率が Ni4Wが安定相となる 40.7mass%以上になると、めっき層は厚さ方向において

層状となり、表面は微細な粒状結晶から成り平滑になることが分かった。一方、熱処理後は、 W含

有率が 32.6,37.1 mass%のめっき層では、 Ni4Wが析出し、 W含有率が 40.7～45.3mass%のめっ

き層では、 Ni4Wに加えて NiWが微細な状態で全面に析出することを明らかにした。熱処理前にお

いては、めっき層の硬さはW含有率の増加に伴い増加しており、 W含有率 40.7mass%で特に大き

く増加し、 W含有率40.7mass%以上では電流密度の変化にかかわらずほぽ一定であった。硬さが

大きく変化する合金組成とのめっき屈の組織が変化する組成は一致することが分かつた。熱処理後

は何れの合金組成においても硬さは増加することを示し、上昇の程度は、 W含有率 40.7mass%以

．上で特じ高くなることを明らかにした。

Ni・W合金めっき層の熱処理前後の構造と硬さに及ぼす下地 Niめっきの影響を調査した。下地

Niめっきの有り無しに関わらず何れの電流密度で得られためっき層とも熱処理後は Ni4Wおよび

NiWの析出物が見られた。下地Niめっきが無い場合、 Fe素地近傍で粗大な析出物が多数発生した

が、 Niめっき有りでは、微細な析出物が生じた。下地Niめっきが無い場合、熱処理によりめっき

居中の NiがFe素地側に拡散しFe素地近傍でW含有率が増加するのに対して、下地に Niめっき

した場合は、 Niめっきより Ni・W合金めっき層中に Niが拡散しNi・W合金めっき層中のW含有率

が低下することを明らかにした。また、熱処理前のめっき層中のW含有率は、下地Ni'めっき有り

の方が無しの場合より低かった。下地 Niめっきを行なうと、めっき層の W 含有率が低下し、 熱

処理時に下地 Niめっきからめっき層へ Niが拡散するため、粗大な W化合物の析出が抑制された

推察した。Ni・W合金めっき居の熱処理後の硬さは、 Ni4WおよびNiWの析出物が均一で 10nm以

下と微細となる条件下で増加することを明らかにした。

Ni・W合金めっき層の構造と硬さに及ぼす熱処理時間の影響を調査した。めっき層の Niの結晶子

径は、数秒の熱処理で熱処理前に比べ大幅に増加し、その後は、熱処理時間が増加する程、徐々に

大きくなることが分かった。700℃での保持時聞が 100,1000 sと長くなると、 Ni4W,NiWの析出

物は、量が増加し、めっき層上層部で大きさが 100nm以上となり組大化した。熱処理を行なうと、

何れのめっき層においても熱処理前より硬さは増加しており、その増加の程度は、電流密度を上げ

てW含有率を高くしためっき層ほど顕著であることを示した。W含有率45mass%のめっき層の硬

さは、 700℃での保持時間 10sで最大となり、処理時聞がそれ以上になると、徐々に減少すること

が分かつた。めっき層の硬さは、 Ni4W,NiWの析出物が 10nm以下と微細な状態で均一に分布した

方が増加しており、保持時間 10sで最適な析出状態になることを明らかにした。


