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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】膜強度が高く、可撓性に優れ、アルカリ水電解用隔膜、電池セパレータ等の電気
化学素子用隔膜として用いることのできる無機有機複合膜を提供する。
【解決手段】有機ポリマーを含む有機層と、支持体とを含む膜であって、該有機層はポリ
スルホン等のポリマーであり、更に金属酸化物、金属水酸化物等の無機化合物粒子を含み
、該支持体は、平均繊維径が３～２０μｍである脂肪族炭化水素系ポリマー及びポリフェ
ニレンサルファイドからなる群より選択される少なくとも１種を含む不織布であることを
特徴とする無機有機複合膜。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
有機ポリマーを含む有機層と、支持体とを含む膜であって、
該有機層は、更に無機化合物粒子を含み、
該支持体は、平均繊維径が３～２０μｍである不織布である
ことを特徴とする無機有機複合膜。
【請求項２】
有機ポリマーを含む有機層と、支持体とを含む膜であって、
該有機層は、更に無機化合物粒子を含み、
該支持体は、平均繊維径が３～２０μｍである不織布である
ことを特徴とする電気化学素子用隔膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、無機有機複合膜、及び、電気化学素子用隔膜に関する。より詳しくは、膜強度
が高く、可撓性に優れた無機有機複合膜、及び、電気化学素子用隔膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
有機層と支持体とからなる積層膜は、各種用途への適用が種々検討され、各用途で要求さ
れる特性に優れた積層膜の開発がこれまでになされている。このような積層膜の用途の一
つとして、アルカリ水電解用隔膜、電池セパレータ等の電気化学素子用隔膜が知られてい
る。
【０００３】
例えば、アルカリ水電解用隔膜は、水素の工業的な製造方法の一つである水の電気分解に
使用される膜であり、電解槽において陽極室と陰極室を隔てるために使用される。
水の電気分解は、電子（又はイオン）の移動により行われる。そのため、電気分解を効率
良く行うために、アルカリ水電解用隔膜には、高いイオン透過性が必要とされる。また、
陽極室で発生した酸素と、陰極室で発生した水素とを遮断し得るガスバリア性が必要とさ
れる。更に、水の電気分解は、３０％程度の高濃度のアルカリ水を使用して、８０～９０
℃で行われるので、耐高温性や耐アルカリ性も必要とされる。
【０００４】
また、電池セパレータは、亜鉛二次電池等の電池において正極と負極を絶縁する目的で使
用される膜であり、正極と負極を隔離し、電解液を保持して正極と負極との間のイオン伝
導性を確保するために使用される。電池セパレータでは、イオン伝導性に優れることが必
要とされる。また、電池セパレータでは、電池の充放電に伴ってデンドライトが成長し、
これが短絡の原因となることがある。そのため、電池セパレータでは、デンドライトの生
成を抑制し、短絡を防止できることが望まれる。
【０００５】
このような隔膜は、これまでに種々知られている。
例えば、特許文献１には、イオン透過膜と、上記イオン透過膜の片側または両側に配置さ
れた多孔性補強体とを備え、上記イオン透過膜が、中酸性イオン交換基、弱酸性イオン交
換基、強塩基性イオン交換基、中塩基性イオン交換基又は弱塩基性イオン交換基を有する
ポリマーから構成され、上記多孔性補強体が、濃度３０重量％の水酸化カリウム水溶液に
対して、濡れ性を示す、アルカリ水電解用隔膜が記載されている。
また例えば、特許文献２には、平均単繊維繊度が０．１～１０ｄｔｅｘであって、捲縮数
が２～１０山／２５ｍｍの熱可塑性繊維で構成されるアルカリ水電気分解隔膜用基材や、
上記基材が不織布を含むアルカリ水電気分解隔膜用基材が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
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【特許文献１】特開２０１３－２４９５０９号公報
【特許文献２】特開２０１６－８９１９７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
しかしながら、このような従来の積層膜は、電気化学セルスタックに構築する際、あるい
は実運転において、電極との接触や、様々な応力がかかることが想定され、非常に高い膜
強度が要求されるが、その要求には未だ充分に応えられていない。また様々な使用態様に
適用できるように、積層膜が高い可撓性を有することも望まれている。特にこのような積
層膜をアルカリ水電解用隔膜や電池セパレータ等の電気化学素子用の用途に適用する場合
、従来よりもより一層高い膜の強度と優れた可撓性の実現が望まれていた。
【０００８】
本発明は、上記現状に鑑みてなされたものであり、膜強度が高く、可撓性に優れた無機有
機複合膜を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
本発明者らは、ポリマーを含む有機層と支持体を有する膜について種々検討したところ、
有機層が、ポリマーに加えて更に無機化合物粒子を含み、支持体として、平均繊維径が３
～２０μｍである不織布を使用することにより、上記有機層と上記支持体とを複合化させ
、膜の強度を格段に向上させ、かつ可撓性にも優れた無機有機複合膜とすることができる
ことを見いだし、本発明を完成するに至った。
【００１０】
すなわち本発明は、有機ポリマーを含む有機層と、支持体とを含む膜であって、上記有機
層は、更に無機化合物粒子を含み、上記支持体は、平均繊維径が３～２０μｍである不織
布であることを特徴とする無機有機複合膜である。
【００１１】
本発明はまた、有機ポリマーを含む有機層と、支持体とを含む膜であって、上記有機層は
、更に無機化合物粒子を含み、上記支持体は、平均繊維径が３～２０μｍである不織布で
あることを特徴とする電気化学素子用隔膜である。
【００１２】
上記不織布は、目付が２０～１５０ｇ／ｍ２であることが好ましい。
【００１３】
上記不織布は、脂肪族炭化水素系ポリマー、及び、ポリフェニレンサルファイドからなる
群より選択される少なくとも１種を含むことが好ましい。
【００１４】
上記無機化合物粒子は、金属酸化物、金属水酸化物、及び層状複水酸化物からなる群より
選択される少なくとも１種であることが好ましい。
【００１５】
上記有機ポリマーは、脂肪族炭化水素基含有ポリマー、芳香族炭化水素基含有ポリマー、
及び共役ジエン系ポリマーからなる群より選択される少なくとも１種であることが好まし
い。
【００１６】
上記芳香族炭化水素基含有ポリマーは、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、及びポリ
フェニルスルホンからなる群より選択される少なくとも１種であることが好ましい。
【００１７】
上記共役ジエン系ポリマーは、スチレン－ブタジエン系共重合体、ポリブタジエン、ポリ
イソプレン、アクリロニトリル－ブタジエン系共重合体、及びイソブチレン－イソプレン
系共重合体からなる群より選択される少なくとも１種であることが好ましい。
【発明の効果】
【００１８】
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本発明によれば、膜の強度が高く、可撓性に優れた無機有機複合膜を提供することができ
る。本発明の無機有機複合膜は、好ましくは電気化学素子用隔膜として用いることができ
、より好ましくはアルカリ水電解用隔膜、又は電池セパレータとして用いることができる
。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
以下に本発明を詳述する。
なお、以下において記載する本発明の個々の好ましい形態を２つ以上組み合わせたものも
また、本発明の好ましい形態である。　
【００２０】
１．無機有機複合膜
本発明の無機有機複合膜は、有機ポリマーを含む有機層と、支持体とを含み、上記有機層
は、更に無機化合物粒子を含み、上記支持体は、平均繊維径が３～２０μｍである不織布
であることを特徴とする。
本発明の無機有機複合膜は、上記の構成からなるため、優れた膜強度を有し、かつ可撓性
にも優れる。
【００２１】
本発明の無機有機複合膜が、高い膜強度を有し、かつ可撓性にも優れるのは、有機層が無
機化合物粒子を含み、特定範囲の平均繊維径を有する不織布を支持体として用いることで
、繊維同士における絡み合いに加えて、有機層を形成するための材料が繊維表面を覆うこ
とで、有機層と支持体とが好適に積層又は一体化することができるためと推測される。
【００２２】
本発明においては、支持体として、平均繊維径が３～２０μｍである不織布を使用する。
平均繊維径が上記の範囲内である不織布を使用すると、本発明の無機有機複合膜を形成す
る場合に、有機層形成材料が上記不織布に含浸し易く、有機層と支持体とが一体化した複
合膜を調製することができ、膜強度を高めることができる。また、得られた複合膜は可撓
性にも優れる。
上記平均繊維径が３μｍ未満であると、上記有機層形成材料が支持体に十分に含侵できず
、その結果、有機層が十分に形成できず、優れた膜強度を有する無機有機複合膜を形成す
ることができないおそれがある。上記平均繊維径が２０μｍを超えると、無機有機複合膜
の可撓性が低くなるおそれがある。
【００２３】
上記不織布の平均繊維径は、膜強度を向上させる点で、４μｍ以上であることが好ましく
、５μｍ以上であることがより好ましく、１５μｍ以下であることが好ましく、１０μｍ
以下であることがより好ましい。
上記平均繊維径は、レーザー顕微鏡の５０倍率で不織布表面を観察し、得られた画像（レ
ーザー顕微鏡像）において観察される３０本の繊維について、それぞれの繊維の繊維径を
測定し、各繊維の繊維径を平均（単純平均）することにより求めることができる。各繊維
の繊維径は繊維径が均一であれば任意の１か所の測定値を採用してもよいが、任意の３ヶ
所の測定値の平均値を各繊維の繊維径とすることが好ましい。なお、繊維径は、繊維の太
さ方向の最短距離となる長さを意味する。なお、各繊維の繊維径を測定するにあたり、解
析ソフト（Ｉｍａｇｅ－Ｐｒｏ　Ｐｒｅｍｉｅｒ）を使用することもできる。
本発明でいう平均繊維径とは、典型的には上述した測定方法により得られる値であり、言
い換えれば、不織布のレーザー顕微鏡像における、不織布を構成する繊維の径（太さ方向
の長さ）の平均値である。
【００２４】
以下に、本発明の無機有機複合膜について、説明する。
本発明の無機有機複合膜は、有機層と支持体を含む。
＜有機層＞
上記有機層は、有機ポリマーを含み、更に無機化合物粒子を含む。上記有機層が有機ポリ
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マーに加えて、更に無機化合物粒子を含み、後述する支持体と組み合わせることで、膜強
度が高くなり、かつ、可撓性に優れた膜となる。
【００２５】
（有機ポリマー）
上記有機層に含まれる有機ポリマーとしては、例えば、ポリエチレン等の脂肪族炭化水素
基含有ポリマー；ポリスチレン等の芳香族炭化水素基含有ポリマー；アルキレングリコー
ル等のエーテル基含有ポリマー；ポリビニルアルコール等の水酸基含有ポリマー；ポリア
クリルアミド等のアミド基含有ポリマー；ポリマレイミド等のイミド基含有ポリマー；（
メタ）アクリル系ポリマー；ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン等のハ
ロゲン原子含有ポリマー；アンモニウム塩含有ポリマー；ホスホニウム塩含有ポリマー；
イオン交換性ポリマー；天然ゴム；共役ジエン系ポリマー；ヒドロキシアルキルセルロー
ス（例えば、ヒドロキシエチルセルロース）等の糖類；ポリエチレンイミン等のアミノ基
含有ポリマー等のポリマーが挙げられる。これらのポリマーは、１種単独で使用してもよ
いし、２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００２６】
上記有機ポリマーは、無機化合物粒子のバインダーポリマーとして作用するだけでなく、
支持体と複合化して複合膜の構造を制御することにより、膜強度や可撓性を制御するマト
リクス成分として作用することが好ましい。このような観点から、上記有機ポリマーは、
なかでも、脂肪族炭化水素基含有ポリマー、芳香族炭化水素基含有ポリマー、及び、共役
ジエン系ポリマーからなる群より選択される少なくとも１種であることが好ましい。
【００２７】
上記脂肪族炭化水素基含有ポリマーとしては、脂肪族炭化水素基含有モノマー由来のモノ
マー単位を有するポリマーを挙げることができる。
上記脂肪族炭化水素基含有モノマーとしては、鎖状若しくは分岐状の飽和又は不飽和炭化
水素基を含むモノマーが挙げられ、好ましくは、鎖状若しくは分岐状の飽和炭化水素基を
含むモノマーが挙げられる。
上記脂肪族炭化水素基含有モノマーとしては、好ましくはエチレン、プロピレン、ブテン
、１－ヘキセン、１－ヘプテン、１－オクテン等のオレフィン等が挙げられる。
上記脂肪族炭化水素基含有ポリマーは、上記脂肪族炭化水素基含有モノマーの１種からな
るホモポリマーであってもよし、２種以上からなるコポリマーであってもよい。
上記脂肪族炭化水素基含有ポリマーとしては、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテ
ン、ポリメチルペンテン等のポリオレフィン系ポリマーが好ましく、ポリエチレン、ポリ
プロプレンがより好ましい。
【００２８】
上記芳香族炭化水素基含有ポリマーとしては、ベンゼン等の芳香族炭化水素基を有するモ
ノマー単位を有するものが挙げられ、具体的には、例えば、ポリエチレンテレフタレート
、ポリブチレンテレフタレート、ポリブチレンナフタレート、ポリスチレン、ポリスルホ
ン、ポリエーテルスルホン、ポリフェニレンサルファイド、ポリフェニルスルホン、ポリ
アリレート、ポリエーテルイミド、ポリイミド、ポリアミドイミド等が挙げられる。なか
でも、膜強度をより一層高めることができる点で、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン
、及びポリフェニルスルホンからなる群より選択される少なくとも１種が好ましく、ポリ
スルホンがより好ましい。
【００２９】
上記共役ジエン系ポリマーとしては、共役ジエン系モノマー由来のモノマー単位を有する
ものであれば特に限定されないが、芳香族ビニルモノマー由来のモノマー単位を有するも
のであることが好ましい。
【００３０】
上記共役ジエン系モノマーは、脂肪族共役ジエン系モノマーであることが好ましい。脂肪
族共役ジエン系モノマーとしては、例えば、１，３－ブタジエン、イソプレン、２－クロ
ロ－１，３－ブタジエン、クロロプレン等が挙げられ、なかでも１，３－ブタジエンが好
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ましい。共役ジエン系モノマーは、単独で用いてもよく、２種類以上を併用してもよい。
【００３１】
上記共役ジエン系ポリマーとしては、ポリブタジエン、ポリイソプレン等の単独重合体で
あってもよく、共重合体であってもよいが、共重合体であることが好ましく、なかでも、
芳香族ビニルモノマー由来のモノマー単位を更に有する共重合体であることがより好まし
い。
【００３２】
上記芳香族ビニルモノマーとしては、例えば、スチレン、α－メチルスチレン、ｏ－メチ
ルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ｏ－エチルスチレン、ｍ－エチ
ルスチレン、ｐ－エチルスチレン、ｏ－メトキシスチレン、ｍ－メトキシスチレン、ｐ－
メトキシスチレン、ｏ－エトキシスチレン、ｍ－エトキシスチレン、ｐ－エトキシスチレ
ン、ｏ－フルオロスチレン、ｍ－フルオロスチレン、ｐ－フルオロスチレン、ｏ－クロロ
スチレン、ｍ－クロロスチレン、ｐ－クロロスチレン、ｏ－ブロモスチレン、ｍ－ブロモ
スチレン、ｐ－ブロモスチレン、ｏ－アセトキシスチレン、ｍ－アセトキシスチレン、ｐ
－アセトキシスチレン、ｏ－ｔｅｒｔ－ブトキシスチレン、ｍ－ｔｅｒｔ－ブトキシスチ
レン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシスチレン、ｏ－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン、ｍ－ｔｅｒｔ
－ブチルスチレン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン、ビニルトルエン等が挙げられる。こ
れらの中でも、スチレン、α－メチルスチレンが好ましい。これらの芳香族ビニルモノマ
ーは、単独で用いてもよく、２種類以上を併用してもよい。
【００３３】
上記共役ジエン系ポリマーは、脂肪族共役ジエン系モノマー由来のモノマー単位と、芳香
族ビニルモノマー由来のモノマー単位との質量比が、１／９以上であることが好ましく、
２／８以上であることがより好ましく、３／７以上であることが更に好ましい。上記質量
比は、９／１以下であることが好ましく、８／２以下であることがより好ましく、７／３
以下であることが更に好ましい。
【００３４】
上記共役ジエン系ポリマーとしては、無機有機複合膜の膜強度及び可撓性をより一層向上
させることができる点で、スチレン－ブタジエン系共重合体、ポリブタジエン、ポリイソ
プレン、アクリロニトリル－ブタジエン系共重合体、又はイソブチレン－イソプレン系共
重合体が好ましい。これらは１種のみ使用してもよいし、２種以上を組み合わせて使用し
てもよい。
【００３５】
上記共役ジエン系ポリマーは、脂肪族共役ジエン系モノマー由来のモノマー単位、芳香族
ビニルモノマー由来のモノマー単位以外の、その他の不飽和モノマー由来のモノマー単位
を有していてもよい。
【００３６】
その他の不飽和モノマーとしては、例えば、イタコン酸、アクリル酸、メタクリル酸、フ
マル酸、マレイン酸、アクリルアミドメチルプロパンスルホン酸、スチレンスルホン酸塩
等の酸基含有ビニルモノマー；（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、
（メタ）アクリル酸プロピル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸イソ
ブチル、（メタ）アクリル酸ｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸ペンチル、（メタ）アクリ
ル酸ヘキシル、（メタ）アクリル酸ヘプチル、（メタ）アクリル酸オクチル、（メタ）ア
クリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸ノニル、（メタ）アクリル酸デシル等
の（メタ）アクリル酸エステルモノマー；（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシエチル、（
メタ）アクリル酸４－ヒドロキシブチル等の水酸基含有ビニルモノマー、（メタ）アクリ
ロニトリル等のニトリル基含有ビニルモノマー、（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチロー
ル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－エチロール（メタ）アクリルアミド、ジメチル（メタ）
アクリルアミド、ジエチル（メタ）アクリルアミド等の（メタ）アクリルアミド系モノマ
ー、ジビニルベンゼン、エチレングリコールジメタクリレート、イソプロピレングリコー
ルジアクリレート、テトラメチレングリコールジメタクリレート等の二官能ビニルモノマ
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ー；３－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピル
トリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン等のアルコシシラ
ン基含有ビニルモノマーを挙げることができる。これらは、１種のみ使用してもよいし、
２種以上組み合わせて使用してもよい。
【００３７】
上記共役ジエン系ポリマー１００質量％中、その他の不飽和モノマー由来のモノマー単位
の質量割合は、４０質量％以下であることが好ましく、２０質量％以下であることがより
好ましく、１０質量％以下であることが更に好ましく、５質量％以下であることが特に好
ましい。
【００３８】
上記有機ポリマーは、例えば、上述した有機ポリマーが含む構成単位を形成するモノマー
成分を重合することにより製造することができる。重合は、公知の方法から適宜選択して
行うとよい。
【００３９】
上記有機ポリマーの含有量は、本発明の無機有機複合膜１００質量％に対し、１質量％以
上であることが好ましく、５質量％以上であることがより好ましく、７質量％以上である
ことが更に好ましい。また、上記有機ポリマーの含有量は、本発明の無機有機複合膜１０
０質量％に対し、７０質量％以下であることが好ましく、３５質量％以下であることがよ
り好ましく、３０質量％以下であることが更に好ましい。
【００４０】
（無機化合物粒子）
上記無機化合物粒子としては、周期表の第１族～第１７族から選ばれる少なくとも１種の
元素を有する化合物からなる粒子が挙げられる。
周期表の第１族～第１７族から選ばれる少なくとも１種の元素としては、アルカリ金属、
アルカリ土類金属、Ｓｃ、Ｙ、ランタノイド、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ
、Ｍｏ、Ｗ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｃｕ、Ａｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｂ、Ａｌ
、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｃ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｎ、Ｐ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｓ、Ｓｅ、Ｔ
ｅ、Ｆ、Ｃｌ、及び、Ｂｒからなる群より選択される少なくとも１つの元素であることが
好ましい。中でも、周期表の第１族～第１５族から選ばれる少なくとも１つの元素が好ま
しく、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃｓ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ、Ｓｃ、Ｙ、ランタノイド、Ｔｉ、Ｚｒ
、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｃｕ、Ａｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｂ、Ａ
ｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｃ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｎ、Ｐ、Ｓｂ、及び、Ｂｉからな
る群より選ばれる少なくとも１つの元素がより好ましい。更に好ましくは、Ｌｉ、Ｍｇ、
Ｃａ、Ｂａ、Ｓｃ、Ｙ、ランタノイド、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃ
ｏ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、及び、Ｔｌからなる群より
選択される少なくとも１つの元素である。
【００４１】
上記周期表の第１族～第１７族から選択される少なくとも１種の元素を有する化合物とし
ては、例えば、酸化物；複合酸化物；層状複水酸化物；水酸化物；粘土化合物；固溶体；
合金；ゼオライト；ハロゲン化物；カルボキシラート化合物；炭酸化合物；炭酸水素化合
物；硝酸化合物；硫酸化合物；スルホン酸化合物；ヒドロキシアパタイト等のリン酸化合
物；亜リン化合物；次亜リン酸化合物、ホウ酸化合物；ケイ酸化合物；アルミン酸化合物
；硫化物；オニウム化合物；塩等が挙げられる。好ましくは、酸化物；複合酸化物；ハイ
ドロタルサイト等の層状複水酸化物；水酸化物；粘土化合物；固溶体；ゼオライト；フッ
化物；リン酸化合物；ホウ酸化合物；ケイ酸化合物；アルミン酸化合物；塩が挙げられる
。
【００４２】
これらの中でも、膜強度や可撓性をより一層高めることができる点で、周期表の第１族～
第１７族から選ばれる少なくとも１種の元素を有する化合物としては、酸化物、水酸化物
、層状複水酸化物、及び、リン酸化合物からなる群より選択される少なくとも１種の化合
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物であることが好ましく、酸化物、水酸化物、及び層状複水酸化物からなる群より選択さ
れる少なくとも１種の化合物であることがより好ましく、金属酸化物、金属水酸化物、及
び層状複水酸化物からなる群より選択される少なくとも１種の化合物であることが更に好
ましい。
【００４３】
上記酸化物としては、酸化セリウム、酸化マグネシウム、酸化カルシウム、酸化ストロン
チウム、酸化バリウム、酸化ジルコニウム、酸化チタン、酸化アルミニウム、酸化鉄、酸
化亜鉛、酸化錫、酸化ビスマス等の金属酸化物が挙げられ、酸化セリウム、酸化ジルコニ
ウムが好ましく、酸化セリウムがより好ましい。また、酸化セリウムは、例えば、酸化サ
マリウム、酸化ガドリニウム、酸化ビスマス、酸化ジルコニウム等の金属酸化物との固溶
体であってもよい。また、酸素欠陥を持つものであってもよい。
【００４４】
上記水酸化物としては、例えば、水酸化セリウム、水酸化ジルコニウム、水酸化バリウム
、水酸化ストロンチウム、水酸化カルシウム、水酸化マグネシウム、水酸化チタン等が挙
げられる。
【００４５】
上記酸化物及び水酸化物は、天然物であっても、合成物であってもよい。また、表面が未
処理のものであってもよく、シランカップリング剤、ステアリン酸、オレイン酸、リン酸
エステル等により表面処理したものであってもよい。
【００４６】
上記層状複水酸化物は、下記一般式；
[Ｍ１

１－ｘＭ２
ｘ（ＯＨ）２]（Ａｎ－）ｘ／ｎ・ｍＨ２Ｏ

（Ｍ１は、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃａ、Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｍｎのいずれかである二
価金属イオンを表す。Ｍ２は、Ａｌ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｉｎのいずれかである三
価金属イオンを表す。Ａｎ－は、ＯＨ－、Ｃｌ－、ＮＯ３

－、ＣＯ３
２－、ＣＯＯ－等の

１価以上、３価以下のアニオンを表す。ｍは０以上の数である。ｎは、１～３の数である
。ｘは、０．２０～０．４０の数である。）で表される化合物である。なお、Ａｎ－は、
２価以下のアニオンを表すことが好ましい。
【００４７】
上記層状複水酸化物は、天然産のもの（例えばハイドロタルサイト（Ｈｙｄｒｏｔａｌｃ
ｉｔｅ）、マナッセイト（Ｍａｎａｓｓｅｉｔｅ）、モツコレアイト（Ｍｏｔｕｋｏｒｅ
ａｉｔｅ）、スティッヒタイト（Ｓｔｉｃｈｔｉｔｅ）、ショグレナイト（Ｓｊｏｇｒｅ
ｎｉｔｅ）、バーバートナイト（Ｂａｒｂｅｒｔｏｎｉｔｅ）、パイロアウライト（Ｐｙ
ｒｏａｕｒｉｔｅ）、イオマイト（Ｉｏｍａｉｔｅ）、クロロマガルミナイト（Ｃｈ）ｌ
ｏｒｍａｇａｌｕｍｉｎｉｔｅ）、ハイドロカルマイト（Ｈｙｄｒｏｃａｌｍｉｔｅ）、
グリーン  ラスト１（Ｇｒｅｅｎ  Ｒｕｓｔ  １）、ベルチェリン（Ｂｅｒｔｈｉｅｒｉ
ｎｅ）、タコバイト（Ｔａｋｏｖｉｔｅ）、リーベサイト（Ｒｅｅｖｅｓｉｔｅ）、ホネ
サイト（Ｈｏｎｅｓｓｉｔｅ）、イヤードライト（Ｅａｒｄｌｙｉｔｅ）、メイキセネラ
イト（Ｍｅｉｘｎｅｒｉｔｅ）等）であってもよいし、人工的に合成されたものであって
もよく、１５０℃以上、９００℃以下で焼成することにより脱水した化合物や層間内の陰
イオンを分解させた化合物、層間内の陰イオンを水酸化物イオン等に交換した化合物であ
ってもよい。
【００４８】
上記層状複水酸化物としては、Ｍｇ－Ａｌ系層状複水酸化物が好ましく、ハイドロタルサ
イトがより好ましい。上記ハイドロタルサイトには、水酸基、アミノ基、カルボキシル基
、シラノール基等の官能基を持つ化合物が配位していてもよい。
【００４９】
上記リン酸化合物としては、例えばヒドロキシアパタイトが好ましい。
上記ヒドロキシアパタイトとは、Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２に代表される化合物で
あり、調製時の条件によりＣａの量を減らした化合物や、Ｃａ以外の元素を導入したヒド
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ロキシアパタイト化合物等を上記無機化合物粒子として使用しても良い。
【００５０】
上記無機化合物粒子としては、上述した中でも、酸化ジルコニウム、酸化チタン、及び水
酸化マグネシウムからなる群より選択される少なくとも１種が好ましく、水酸化マグネシ
ウムが特に好ましい。これらの無機化合物粒子を有機層に含む無機有機複合膜は、アルカ
リ水電解用隔膜、アルカリ水を電解液とする電池用セパレータとして用いた場合に、膜強
度に一層優れるものとなる。
【００５１】
上記無機化合物粒子の形状としては、不定形状、球状、立方体状、直方体状、鉢状等の多
面体状、円盤状、薄片状、鱗片状等の板状、棒状、繊維状等が挙げられる。なかでも、無
機有機複合膜の膜強度をより一層向上させることができる点で、板状が好ましい。
【００５２】
上記無機化合物粒子の平均粒子径は、０．０１μｍ以上であることが好ましく、０．０５
μｍ以上であることがより好ましく、０．１μｍ以上であることが更に好ましい。また、
１０μｍ以下であることが好ましく、２．０μｍ以下であることがより好ましく、１．５
μｍ以下であることが更に好ましい。
上記平均粒子径は、レーザー回折法による粒度分布測定から求められる体積平均粒子径（
Ｄ５０）である。具体的には、上記平均粒子径は、上記無機化合物粒子をエタノール中に
分散させ超音波処理したものを、レーザー回折／散乱式粒度分布測定装置（堀場製作所社
製「型番ＬＡ－９２０」）を用いて、装置指定の透過率に調整して測定することにより求
めることができる。
【００５３】
上記無機化合物粒子の含有量は、無機有機複合膜１００質量％に対し、３０質量％以上で
あることが好ましく、３２質量％以上であることがより好ましく、３５質量％以上である
ことが更に好ましい。また、上記無機化合物粒子の含有量は、無機有機複合膜１００質量
％に対し、９９質量％以下であることが好ましく、４５質量％以下であることがより好ま
しく、４３質量％以下であることが更に好ましい。
【００５４】
上記無機化合物粒子１００質量部に対して、上記有機ポリマーの含有量は、１質量部以上
であることが好ましく、２２質量部以上であることがより好ましく、２５質量部以上であ
ることが更に好ましく、６７質量部以下であることが好ましく、４２質量部以下であるこ
とがより好ましく、４０質量部以下であることが更に好ましい。
【００５５】
（他の成分）
上記有機層は、上述した無機化合物粒子及び有機ポリマー以外に、その他の成分を含んで
いてもよい。その他の成分としては、例えば、カーボン等が挙げられる。
【００５６】
上記有機層は、上述した無機化合物粒子、有機ポリマー、及び必要に応じてその他の成分
を溶媒と混合して調製された有機層形成材料を使用して形成することができる。上記有機
層の形成については、後述の無機有機複合膜の製造方法において詳述する。
【００５７】
上記有機層の厚みは、１０～１０００μｍであることが好ましく、１００～５００μｍで
あることがより好ましく、２００～４００μｍであることが更に好ましい。
【００５８】
＜支持体＞
本発明の無機有機複合膜において、支持体は、平均繊維径が３～２０μｍである不織布で
ある。上述のとおり、平均繊維径が上記の範囲内である特定の不織布を支持体として使用
し、上述の有機層を有することにより、高い膜硬度を有し、かつ可撓性にも優れた無機有
機複合膜とすることができる。
【００５９】
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上記不織布は、目付が２０～１５０ｇ／ｍ２であることが好ましい。目付が上述の範囲で
あると、無機有機複合膜の可撓性及び膜強度をより一層向上させることができる。上記目
付は、３０～１４０ｇ／ｍ２がより好ましく、４０～１３０ｇ／ｍ２が更に好ましい。
【００６０】
上記不織布は、脂肪族炭化水素系ポリマー、及び、ポリフェニレンサルファイドからなる
群より選択される少なくとも１種を含むことが好ましい。すなわち、上記不織布は、脂肪
族炭化水素系ポリマー、及び、ポリフェニレンサルファイドからなる群より選択される少
なくとも１種を含む繊維から構成されることが好ましい。
上記脂肪族炭化水素系ポリマーとしては、上述した有機層において使用される脂肪族炭化
水素基含有ポリマーと同様のものが挙げられる。上記不織布は、上記脂肪族炭化水素系ポ
リマーを１種のみ含んでいてもよいし、２種以上含んでいてもよい。
なかでも、上記不織布は、上記無機有機複合膜がより一層優れた膜強度と可撓性を発揮す
ることができる点で、ポリオレフィン系ポリマー、及び／又は、ポリフェニレンサルファ
イドを含むことが好ましく、ポリプロピレン、及び／又は、ポリフェニレンサルファイド
を含むことがより好ましい。
【００６１】
上記不織布は、他のポリマーを含んでいてもよいが、上記脂肪族炭化水素系ポリマー及び
ポリフェニレンサルファイドの総含有量は、上記不織布を構成するポリマー成分１００質
量％に対して８５～１００質量％であることが好ましく、９０～１００質量％であること
がより好ましく、９５～１００質量％であることが更に好ましく、９９質量％～１００質
量％であることが特に好ましい。
【００６２】
上記支持体（すなわち上記不織布）は、空隙率が３０～９０体積％であることが好ましい
。空隙率が上述の範囲であると、膜強度に優れた無機有機複合膜とすることができる。上
記空隙率は、３２～８５体積％であることがより好ましく、３５～８０体積％であること
が更に好ましい。なお、上記空隙率は、具体的には下記の式により求めることができる。
空隙率（体積％）＝（１－見かけ密度／材質により決まる理論密度）×１００
見かけ密度（ｇ／ｃｍ３）＝膜厚（μｍ）×目付（ｇ／ｍ２）
【００６３】
上記支持体の厚みは、本発明の無機有機複合膜の目的や用途に応じて適宜選択することが
できるが、例えば、１０～３００μｍが好ましく、５０～２５０μｍがより好ましく、１
００～２００μｍが更に好ましい。
【００６４】
本発明の無機有機複合膜の構成としては、上述した有機層と支持体を有する構成であれば
特に限定されず、目的や用途に応じて適宜設計すればよく、上記有機層の片面又は両面に
上記支持体を有する構成であってもよいし、上記支持体の両面に上記有機層を有する構成
であってもよいが、上記有機層と上記支持体が一体化した複合膜であることが好ましい。
上記有機層と上記支持体とが一体化することで、膜強度をより一層高めることができる。
上記一体化は、上記有機層と上記支持体の一部又は全部であってもよいが、上記支持体の
全体が上記有機層と一体化していることがより好ましい。
【００６５】
本発明の無機有機複合膜の総厚みは、目的や用途に応じて適宜設計すればよいが、通常１
０～１０００μｍ、好ましくは１０～５００μｍ、より好ましくは１０～３００μｍ、更
に好ましくは５０～２５０μｍ、特に好ましくは１００～２００μｍである。
【００６６】
本発明の無機有機複合膜は、気孔率が１０～８０体積％であることが好ましく、１５～７
５体積％であることがより好ましく、２０～７０体積％であることが更に好ましい。気孔
率が上述の範囲であると、本発明の無機有機複合膜を電気化学素子用隔膜として使用する
場合、隔膜の気孔に電解液が連続的に満たされることにより、イオン伝導性やガスバリア
性等に優れた膜とすることができる。
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また、所定範囲の気孔率を有することで、より一層高い膜強度と優れた可撓性を両立する
ことができる。例えば、上記有機層と支持体が一体化した複合膜において、それぞれ硬脆
い材料を使用した場合、上記無機有機複合膜の強度を増加させることはできるが、可撓性
は低下してしまい、膜強度と可撓性の高いレベルでの両立は容易ではない。本願発明では
、上記無機有機複合膜の気孔率を所定範囲とすることで、膜強度と可撓性をより一層高い
レベルで両立させることが可能である。
上記気孔率は、本発明の無機有機複合膜を終夜で電解液等の溶液に浸漬させ、吸液前後の
膜の質量によって求めることができる。具体的には、下記の式によって求めることができ
る。
気孔率（体積％）＝（浸漬後の膜の質量－浸漬前の膜の質量）／溶液の密度／膜の体積×
１００
【００６７】
２．無機有機複合膜の製造方法
本発明の無機有機複合膜を製造する方法としては、特に限定されず、上記支持体上に、上
述した無機化合物粒子及び有機ポリマーを含む有機層形成材料をロールで圧延して膜状に
形成する方法、平板プレス等で圧延して膜状に形成する方法や、射出成形法、押出成形法
、キャスト法等の膜状に成形する公知の方法を適用することができる。また、多孔質の無
機有機複合膜を効率良く製造する方法として、非溶媒誘起相分離法が好ましく挙げられる
。
【００６８】
非溶媒誘起相分離法により、多孔質の無機有機複合膜を製造する方法としては、例えば、
下記の工程（１）及び（２）を含む方法が挙げられる。
（１）無機化合物粒子及び有機ポリマーを含む有機層形成材料を調製する工程
（２）上記有機層形成材料を用いて支持体上に有機層を形成する工程
このような無機有機複合膜を製造する方法、すなわち、無機化合物粒子及びポリマーを含
む有機層形成材料を調製する工程（以下、「工程（１）」とも記載する。）、及び、上記
有機層形成材料を用いて支持体上に有機層を形成する工程（以下、「工程（２）」とも記
載する。）を含むことを特徴とする無機有機複合膜の製造方法もまた、本発明において好
ましい実施形態の一つである。以下に、各工程について説明する。
【００６９】
工程（１）
本発明の無機有機複合膜の製造方法においては、まず、無機化合物粒子及び有機ポリマー
を含む有機層形成材料を調製する。
上記有機層形成材料を調製する方法としては、上述の無機化合物粒子と有機ポリマーを混
合することができる方法であれば特に限定されず、公知の混合方法を適用することができ
る。
【００７０】
無機化合物粒子と有機ポリマーを混合する場合、無機化合物粒子と有機ポリマーと必要に
応じて溶媒を同時に混合してもよいし、無機化合物粒子を溶媒に分散させた分散液（スラ
リー）をあらかじめ調製し、上記分散液に有機ポリマーを添加して混合してもよいし、有
機ポリマーを溶媒に溶解させた溶液を調製し、この溶液と上記分散液を混合してもよい。
なかでも、無機化合物粒子と有機ポリマーをより均一となるように混合することができる
点で、無機化合物粒子を溶媒に分散させた分散液をあらかじめ調製し、上記分散液に有機
ポリマー、又は、有機ポリマーを溶媒に溶解した溶液を添加して混合することが好ましい
。
【００７１】
混合方法としては、特に限定されず、ミキサー、ボールミル、ジェットミル、ディスパー
、サンドミル、ロールミル、ポットミル、ペイントシェーカー等を用いる方法等、公知の
混合分散の手段を適用することができる。
【００７２】
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上記無機化合物粒子を分散させるための溶媒としては、上記有機ポリマーを溶解すること
ができる性質を有するものであれば特に限定されず、例えば、Ｎ－メチル－２－ピロリド
ン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキ
シド等が挙げられる。これらの溶媒は、１種単独で使用してもよいし、２種以上を混合し
て使用してもよい。なかでも、無機化合物粒子の分散性がより一層良好となる点で、Ｎ－
メチル－２－ピロリドンが好ましい。
【００７３】
上記無機化合物粒子を溶媒に分散させた分散液中の無機化合物粒子の含有量は、２０～７
０質量％であることが好ましく、３０～６０質量％であることがより好ましく、４０～５
０質量％であることが更に好ましい。
【００７４】
上記有機ポリマーを溶解した溶液に使用する溶媒は、上記有機ポリマーを溶解することが
できる性質を有するものであれば特に限定されず、上記無機化合物粒子を分散させるため
の溶媒と同様の溶媒を挙げることができる。これらの溶媒は、１種単独で使用してもよい
し、２種以上を混合して使用してもよい。なかでも、上記無機化合物粒子と上記有機ポリ
マーがより一層均一となるよう混合分散できる点で、上記分散液の調製に使用した溶媒と
同じ溶媒が好ましい。
【００７５】
上記有機ポリマーを溶解した溶液中の有機ポリマーの含有量は、１０～５０質量％である
ことが好ましく、１５～４０質量％であることがより好ましく、２０～３０質量％である
ことが更に好ましい。
【００７６】
上記分散液と有機ポリマー又は上記有機ポリマーを溶解した溶液は、得られる無機有機複
合膜の目的・用途に応じて所望の量となるよう適宜混合して有機層形成材料を調製すると
よい。
【００７７】
工程（２）
本発明の無機有機複合膜の製造方法においては、次いで、工程（１）で得た上記有機層形
成材料を用いて支持体上に有機層を形成する。
上記有機層形成材料を用いて支持体上に有機層を形成する方法としては、特に限定されな
いが、多孔質の無機有機複合膜を効率良く製造することができる点で、下記の工程（２－
１）～（２－２）を含むことが好ましい。
（２－１）上記有機層形成材料の塗膜を支持体上に形成する工程、
（２－２）上記塗膜を非溶媒と接触させることにより上記塗膜を凝固させる工程、及び
（２－３）上記凝固した塗膜を乾燥させることにより有機層を得る工程
【００７８】
このように、上記有機層を形成する工程が、上記有機層形成材料の塗膜を支持体上に形成
する工程、上記塗膜を非溶媒と接触させることにより上記塗膜を凝固させる工程、及び、
上記凝固した塗膜を乾燥させることにより有機層を得る工程を含む態様もまた、本発明の
無機有機複合膜の製造方法における好ましい実施形態の一つである。
【００７９】
工程（２－１）
上記有機層形成材料の塗膜を支持体上に形成する方法としては、例えば、上記で得られた
有機層形成材料を支持体上に塗布する方法、上記有機層形成材料中に支持体を浸漬させ、
表面に上記有機層形成材料が付着、又は、上記有機層形成材料が含浸した支持体を得る方
法等が挙げられる。
また、基材上に上記有機層形成材料を塗布し、その塗液上に上記支持体を置いて塗液を上
記支持体に含浸させてもよい。
【００８０】
上記樹脂混合液を塗布する方法としては、特に限定されず、ダイコーティング、スピンコ
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ーティング、グラビアコーティング、カーテンコーティング、ディップコーティング、ス
プレー、アプリケーター、コーター等を用いる方法等の公知の塗布手段を適用することが
できる。
【００８１】
上記有機層形成材料の塗布量としては、特に限定されず、得られる無機有機複合膜の厚み
が目的・用途に応じた厚みとなるよう適宜設定すればよい。
【００８２】
工程（２－２）
工程（２－１）において形成された塗膜を非溶媒と接触させることにより、上記塗膜を凝
固させる。上記塗膜を非溶媒と接触させることにより、上記塗膜中に非溶媒が拡散し、非
溶媒に溶解しないポリマーが凝固する。一方、非溶媒に溶解した塗膜中の溶媒は、塗膜か
ら溶出する。このような相分離が生じることにより、有機ポリマーが凝固し、多孔質であ
る有機層が形成される。
上記塗膜と非溶媒とを接触させる方法としては、上記塗膜を上記非溶媒中に浸漬させる方
法（凝固浴）等が挙げられる。
【００８３】
上記非溶媒としては、上記有機ポリマーを実質的に溶解しない性質を有するものであれば
、特に限定されないが、例えば、イオン交換水等の水；メタノール、エタノール、プロピ
ルアルコール等の低級アルコール；又はこれらの混合溶媒等が挙げられ、なかでも経済性
と排液処理の観点から水が好ましく、イオン交換水がより好ましい。また上記非溶媒には
、上述した成分以外に、塗膜中に含まれる溶媒と同様の溶媒を少量含んでいてもよい。
【００８４】
上記非溶媒の使用量は、上記塗膜、すなわち有機層形成材料の固形分（不揮発分）１００
質量％に対して、５０～１００００質量％であることが好ましい。より好ましくは１００
～５０００質量％であり、更に好ましくは２００～１０００質量％である。得られる無機
有機複合膜の気孔率を好ましい範囲に調整するには、非溶媒を上述した割合で使用するこ
とが好ましい。
【００８５】
工程（２－３）
上記工程（２－３）で凝固した塗膜を乾燥させて、上記非溶媒を除去することにより、多
孔質の有機層が支持体上に形成された無機有機複合膜を得ることができる。
乾燥方法としては、特に限定されず、加熱乾燥、熱風乾燥、真空乾燥等の公知の乾燥手段
を用いて行うことができる。
乾燥温度としては、６０～８０℃が好ましい。
乾燥時間としては、特に限定されず隔膜の形状、大きさ等に応じて適宜設計すればよいが
、通常２～１２０分間、好ましくは５～６０分間、より好ましくは１０～３０分間が挙げ
られる。
【００８６】
以上のとおり、上述した工程（１）及び（２）により、本発明の無機有機複合膜を好適に
製造することができる。
【００８７】
３．用途
本発明の無機有機複合膜は、膜強度が高く、可撓性に優れたものである。そのため、本発
明の無機有機複合膜は、膜強度や可撓性が要求される用途に好適に用いることができる。
本発明の無機有機複合膜は、特に、アルカリ水電解用隔膜、電池セパレータ等の電気化学
素子用隔膜として好適に用いられる。従って、本発明の無機有機複合膜は、電気化学素子
用隔膜であることが好ましい。すなわち、有機ポリマーを含む有機層と、支持体とを含む
電気化学素子用隔膜であって、上記有機層は、更に無機化合物粒子を含み、上記支持体は
、平均繊維径が３～２０μｍである不織布であることを特徴とする電気化学素子用隔膜も
また、本発明の一つである。
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以下に、本発明の無機有機複合膜を用いた、好ましいアルカリ水電解用隔膜と電池セパレ
ータの形態について説明する。
【００８８】
３－１．アルカリ水電解用隔膜
本発明の無機有機複合膜はアルカリ水電解用隔膜として好適に用いることができる。すな
わち、有機ポリマーを含む有機層と、支持体とを含むアルカリ水電解用隔膜であって、上
記有機層は、更に無機化合物粒子を含み、上記支持体は、平均繊維径が３～２０μｍであ
る不織布であることを特徴とするアルカリ水電解用隔膜もまた、本発明の好ましい実施形
態の一つである。
【００８９】
上記アルカリ水電解用隔膜における無機化合物粒子としては、上述した「無機有機複合膜
」における無機化合物粒子と同様のものを挙げることができるが、なかでも、アルカリ溶
液中で無機成分が溶出しにくい点で、金属酸化物及び／又は金属水酸化物が好ましく、金
属水酸化物がより好ましい。
【００９０】
上記金属酸化物及び／金属水酸化物としては、ジルコニウム、マグネシウム、チタンの酸
化物及び／又は水酸化物が好ましく、水酸化マグネシウム、水酸化ジルコニウム、水酸化
チタンがより好ましい。
【００９１】
上記無機化合物粒子の平均粒子径は、上記有機ポリマーとの分散性が良好となる点で、０
．０５～２．０μｍであることが好ましく、０．１～１．５μｍであることがより好まし
く、０．２～１．０μｍであることが更に好ましい。上記平均粒子径は、上述した「無機
有機複合膜」における無機化合物粒子の平均粒子径の測定方法と同様の方法で求めること
ができる。
【００９２】
上記無機化合物粒子の形状としては、上述した「無機有機複合膜」における無機化合物粒
子と同様のものを挙げることができる。
【００９３】
上記無機化合物粒子は、上述したもののうち１種単独で使用してもよいし、２種以上を組
み合わせて使用してもよい。
【００９４】
上記アルカリ水電解用隔膜における上記無機化合物粒子の含有量としては、３０～９０質
量％が好ましく、３２～８５質量％がより好ましく、３５～８０質量％が更に好ましい。
【００９５】
上記アルカリ水電解用隔膜における上記有機ポリマーとしては、上述した「無機有機複合
膜」における有機ポリマーと同様のものを挙げることができるが、そのなかでも、芳香族
炭化水素基含有ポリマーが好ましく、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、及びポリフ
ェニルスルホンからなる群より選択される少なくとも１種がより好ましい。
【００９６】
上記アルカリ水電解用隔膜における上記有機ポリマーの含有量としては、１～４０質量％
が好ましく、５～３５質量％がより好ましく、７～３０質量％が更に好ましい。
【００９７】
上記アルカリ水電解用隔膜における支持体としては、上述した「無機有機複合膜」におけ
る支持体と同様のものを挙げることができる。
なかでも、上記アルカリ水電解用隔膜における支持体である不織布の材料としては、ポリ
プロピレン、ポリエチレン、及びポリフェニレンサルファイドからなる群より選択される
少なくとも１種の樹脂を含むことが好ましく、ポリプロピレン、及びポリエチレンからな
る群より選択される少なくとも１種の樹脂を含むことがより好ましい。
【００９８】
上記アルカリ水電解用隔膜における支持体の厚みは、好ましくは３０～３００μｍ、より
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好ましくは５０～２５０μｍ、更に好ましくは１００～２００μｍである。
【００９９】
上記アルカリ水電解用隔膜の気孔率は、好ましくは２０～８０体積％、より好ましくは２
５～７５体積％、更に好ましくは３０～７０体積％である。上記気孔率は、上述した「無
機有機複合膜」における気孔率の測定方法と同様の方法により測定することができる。
【０１００】
上記アルカリ水電解用隔膜の厚みは、好ましくは５０～１０００μｍ、より好ましくは１
００～５００μｍ、更に好ましくは２００～４００μｍである。
【０１０１】
上記アルカリ水電解用隔膜を製造する方法としては、上述した「無機有機複合膜」の製造
方法と同様の方法が挙げられる。なかでも、多孔膜を効率良く形成できる点で、非溶媒誘
起相分離法が好ましい。
【０１０２】
上記アルカリ水電解用隔膜は、アルカリ水電解装置の部材として用いられる。上記アルカ
リ水電解装置としては、例えば、陽極、陰極、及び、陽極と陰極の間に配置された上記ア
ルカリ水電解用隔膜を含むものが挙げられる。より具体的には、上記アルカリ水電解装置
は、上記アルカリ水電解用隔膜によって隔てられた、陽極が存在する陽極室と、陰極が存
在する陰極室とを有する。陽極、及び陰極としては、ニッケル又はニッケル合金等を含む
導電性基体を含む、公知の電極が挙げられる。
【０１０３】
上記アルカリ水電解用隔膜を備えたアルカリ水電解装置を用いて行う水の電気分解の方法
は、特に限定されず、公知の方法で行うことができる。例えば、上述した上記アルカリ水
電解用隔膜を備えたアルカリ水電解装置に、電解液を充填し、電解液中で電流を印加する
ことにより行うことができる。
【０１０４】
上記電解液としては、水酸化カリウム又は水酸化ナトリウム等の電解質を溶解したアルカ
リ性水溶液が用いられる。上記電解液における電解質の濃度は、特に限定されないが、電
解効率がより一層向上し得る点で、２０～４０質量％であることが好ましい。
【０１０５】
また、電気分解を行う場合の温度としては、電解液のイオン電導性がより向上し、電解効
率がより一層向上し得る点で、５０～１２０℃が好ましく、８０～９０℃がより好ましい
。電流の印加は、公知の条件・方法で行うことができる。
【０１０６】
３－２．電池セパレータ
本発明の無機有機複合膜は電池セパレータとしても好適に用いることができる。すなわち
、有機ポリマーを含む有機層と、支持体とを含む電池セパレータであって、上記有機層は
、更に無機化合物粒子を含み、上記支持体は、平均繊維径が３～２０μｍである不織布で
あることを特徴とする電池セパレータもまた、本発明の好ましい実施形態の一つである。
【０１０７】
上記電池セパレータにおける無機化合物粒子としては、上述した「無機有機複合膜」にお
ける無機化合物粒子と同様のものを挙げることができる。なかでも、イオン伝導度が良好
である点で、層状複水酸化物及び／又は酸化物が好ましく、層状複水酸化物がより好まし
く、ハイドロタルサイトが更に好ましい。
【０１０８】
上記電池セパレータにおける無機化合物粒子の平均粒子径は、上記有機ポリマーとの分散
性が良好である点で、０．００１～１０μｍであることが好ましく、０．０１～５μｍで
あることがより好ましく、０．１～４μｍであることが更に好ましい。上記平均粒子径は
、上述した「無機有機複合膜」における無機化合物粒子の平均粒子径の測定方法と同様の
方法で求めることができる。
【０１０９】
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上記電池セパレータにおける上記無機化合物粒子の含有量としては、３０～９９質量％が
好ましく、４０～９５質量％がより好ましい。
【０１１０】
上記電池セパレータにおける有機ポリマーとしては、上述した「無機有機複合膜」におけ
る有機ポリマーと同様のものを挙げることができる。なかでも、電池を長寿命化させるこ
とができる点で、共役ジエン系ポリマー及び／又は（メタ）アクリル系ポリマーが好まし
い。
【０１１１】
上記電池セパレータで使用する有機ポリマーは、重量平均分子量が１万以上、６５０万以
下であることが好ましい。重量平均分子量は、２万以上であることがより好ましい。上記
重量平均分子量は、以下の条件のゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）に
より、ポリスチレン換算された重量平均分子量として測定することができる。
装置：東ソー株式会社製  ＨＣＬ－８２２０ＧＰＣ
カラム：ＴＳＫｇｅｌ  Ｓｕｐｅｒ  ＡＷＭ－Ｈ
溶離液（ＬｉＢｒ・Ｈ２Ｏ、リン酸入りＮＭＰ）：０．０１ｍｏｌ／Ｌ
【０１１２】
上記電池セパレータで使用する有機ポリマーは、ガラス転移温度（Ｔｇ）が－４０℃以上
、５０℃以下であることが好ましい。有機ポリマーのＴｇが－４０℃未満の場合には電池
セパレータの機械的強度が低くなるおそれがある。また、Ｔｇが５０℃を超える場合には
、電池セパレータが硬脆くなりすぎ、例えば、取り扱いの際に電池セパレータにクラック
等が入りやすくなるおそれがある。本発明の電池セパレータにおいて、無機化合物粒子の
凝集を原因とした空隙が形成されることを抑制するためには、有機層形成材料に含まれる
成分を充分に混練して無機化合物粒子の凝集を抑制し、無機化合物粒子と有機ポリマーの
成分を均一な状態にすることが好ましい。有機ポリマーのＴｇが－４０℃以上、５０℃以
下であると、無機化合物粒子との混練の際の混練物がより適度な流動性となり、無機化合
物粒子の凝集物を解砕したり有機層形成材料に含まれる成分をより均一な状態としたりす
ることができる。上記有機ポリマーのＴｇは、より好ましくは、－１５℃以上、３０℃以
下であり、更に好ましくは、－１０℃以上、２０℃以下である。
【０１１３】
上記電池セパレータにおける上記有機ポリマーの含有量としては、１～７０質量％が好ま
しく、５～６０質量％がより好ましい。
【０１１４】
上記電池セパレータにおける支持体としては、上述した「無機有機複合膜」における支持
体と同様のものを挙げることができる。
なかでも、上記電池セパレータにおける支持体である不織布の材料としては、ポリオレフ
ィン系ポリマー、ポリビニルアルコール系ポリマー、ポリフェニレンサルファイドが好ま
しい。
【０１１５】
上記電池セパレータにおいて、上記有機層は、上記支持体の一方の面に形成されていても
よいし、両面に形成されていてもよい。また、上記有機層と上記支持体が一体化した複合
体であってもよい。
【０１１６】
上記電池セパレータの厚みは、１０～１０００μｍが好ましく、１５～８００μｍがより
好ましく、２０～５００μｍが更に好ましい。
【０１１７】
上記電池セパレータを製造する方法としては、上述した「無機有機複合膜」の製造方法と
同様の方法が挙げられる。
【０１１８】
上記電池セパレータは、正極、負極、及び電解液を含んで構成される電池のセパレータと
して好適に用いることができる。
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上記正極は、一次電池や二次電池の正極活物質として通常用いられる活物質を含むもので
あれば特に限定されず、公知のものを用いることができる。
正極の活物質としては、例えば、酸素（酸素が正極活物質となる場合、正極は、酸素の還
元や水の酸化が可能なペロブスカイト型化合物、コバルト含有化合物、鉄含有化合物、銅
含有化合物、マンガン含有化合物、バナジウム含有化合物、ニッケル含有化合物、イリジ
ウム含有化合物、白金含有化合物；パラジウム含有化合物；金含有化合物；銀化合物；炭
素含有化合物等より構成される空気極となる）；オキシ水酸化ニッケル、水酸化ニッケル
、コバルト含有水酸化ニッケル等のニッケル含有化合物；二酸化マンガン等のマンガン含
有化合物；酸化銀；コバルト酸リチウム等のリチウム含有化合物；鉄含有化合物；金属亜
鉛や酸化亜鉛等の亜鉛種等が挙げられる。なかでも、セパレータの性能をより一層高く発
揮させることができる点で、亜鉛化合物が好ましい。
【０１１９】
上記負極は、一次電池や二次電池の負極活物質として通常用いられる活物質を含むもので
あれば特に限定されず、公知のものを用いることができる。
上記負極の活物質としては、炭素、リチウム、ナトリウム、マグネシウム、亜鉛、ニッケ
ル、錫、シリコン含有材料等、電池の負極活物質として通常用いられるものを用いること
ができる。なかでも、セパレータの性能をより一層向上できる点で、亜鉛化合物が好まし
い。
【０１２０】
電池を構成する電極は、集電体上に活物質層を形成することで製造することができる。
電極を構成する集電体としては、（電解）銅箔、銅メッシュ（エキスパンドメタル）、発
泡銅、パンチング銅、真鍮等の銅合金、真鍮箔、真鍮メッシュ（エキスパンドメタル）、
発泡真鍮、パンチング真鍮、ニッケル箔、耐食性ニッケル、ニッケルメッシュ（エキスパ
ンドメタル）、パンチングニッケル、金属亜鉛、耐食性金属亜鉛、亜鉛箔、亜鉛メッシュ
（エキスパンドメタル）、（パンチング）鋼板、導電性を付与した不織布；Ｎｉ、Ｚｎ、
Ｓｎ、Ｐｂ、Ｈｇ、Ｂｉ、Ｉｎ、Ｔｌ、真鍮等を添加した（電解）銅箔、銅メッシュ（エ
キスパンドメタル）、発泡銅、パンチング銅、真鍮等の銅合金、真鍮箔、真鍮メッシュ（
エキスパンドメタル）、発泡真鍮、パンチング真鍮、ニッケル箔、耐食性ニッケル、ニッ
ケルメッシュ（エキスパンドメタル）、パンチングニッケル、金属亜鉛、耐食性金属亜鉛
、亜鉛箔、亜鉛メッシュ（エキスパンドメタル）、（パンチング）鋼板、不織布；Ｎｉ、
Ｚｎ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｈｇ、Ｂｉ、Ｉｎ、Ｔｌ、真鍮等によりメッキされた（電解）銅箔、
銅メッシュ（エキスパンドメタル）、発泡銅、パンチング銅、真鍮等の銅合金、真鍮箔、
真鍮メッシュ（エキスパンドメタル）、発泡真鍮、パンチング真鍮、ニッケル箔、耐食性
ニッケル、ニッケルメッシュ（エキスパンドメタル）、パンチングニッケル、金属亜鉛、
耐食性金属亜鉛、亜鉛箔、亜鉛メッシュ（エキスパンドメタル）、（パンチング）鋼板、
不織布；銀；アルカリ（蓄）電池や空気亜鉛電池に集電体や容器として使用される材料等
が挙げられる。
【０１２１】
電池を構成する電解液としては、電池の電解液として通常用いられるものであれば特に制
限されず、例えば、水含有電解液、有機溶剤系電解液等が挙げられ、水含有電解液が好ま
しい。水含有電解液とは、水のみを電解液原料として使用する電解液（水系電解液）や、
水に有機溶剤を加えた液を電解液原料として使用する電解液を指す。
【０１２２】
上記水系電解液としては、アルカリ性電解液が好ましい。アルカリ性電解液は、例えば、
水酸化カリウム水溶液、水酸化ナトリウム水溶液、水酸化リチウム水溶液、硫酸亜鉛水溶
液、硝酸亜鉛水溶液、リン酸亜鉛水溶液、酢酸亜鉛水溶液等が挙げられる。上記水系電解
液は、１種でも２種以上でも使用することができる。
【０１２３】
また、上記水含有電解液は、有機溶剤系電解液に用いられる有機溶剤を含んでいてもよい
。上記有機溶剤としては、例えば、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ジ
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メチルカーボネート、ジエチルカーボネート、γ－ブチロラクトン、ジメトキシメタン、
ジエトキシメタン、ジメトキシエタン、テトラヒドロフラン、メチルテトラヒドロフラン
、ジエトキシエタン、ジメチルスルホキシド、スルホラン、アセトニトリル、ベンゾニト
リル、イオン性液体、フッ素含有カーボネート類、フッ素含有エーテル類、ポリエチレン
グリコール類、フッ素含有ポリエチレングリコール類等が挙げられる。上記有機溶剤系電
解液は、１種でも２種以上でも使用することができる。上記有機溶剤系電解液の電解質と
しては、特に制限はないが、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＢ（ＣＮ）４、リチウムビス
（フルオロスルホニル）イミド（ＬｉＦＳＩ）、リチウムビス（トリフルオロメチルスル
ホニル）イミド（ＬｉＴＦＳＩ）等が好ましい。
【０１２４】
有機溶剤系電解液を含む水含有電解液の場合、水系電解液と有機溶剤系電解液の合計１０
０質量％に対して、水系電解液の含有量は、好ましくは１０～９９．９質量％、より好ま
しくは２０～９９．９質量％である。
【０１２５】
上記電池セパレータを適用することができる電池の形態は、一次電池；充放電が可能な二
次電池（蓄電池）；メカニカルチャージ方式の電池（亜鉛負極を機械的に交換する電池）
；第三極方式の電池（負極と、充電に適した電極と、放電に適した電極とを用いて構成さ
れる電池）、燃料電池等、いずれの形態であっても良いが、二次電池又は燃料電池が好ま
しい。
上記電池の種類は特に制限されないが、アルカリ乾電池、酸化銀電池、マンガン－亜鉛電
池、ニッケル－亜鉛電池、燃料電池、空気電池等、アルカリ性電解液を使用する電池であ
ることが好ましい。
【０１２６】
以上のとおり、本発明の無機有機複合膜は、膜強度が高く、可撓性に優れる。本発明の無
機有機複合膜は、アルカリ水電解用隔膜や電池セパレータとして好適に使用される。
【実施例】
【０１２７】
以下に実施例を掲げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例のみに限
定されるものではない。なお、特に断りのない限り、「部」は「質量部」を、「％」は「
質量％」を意味するものとする。
【０１２８】
実施例では、各種物性値等を下記方法により測定した。
（１．平均繊維径測定）
レーザー顕微鏡（キーエンス社製、型番ＶＫ－９７００）を用いて、５０倍率で不織布表
面を観察した。得られた画像について、解析ソフト（Ｉｍａｇｅ－Ｐｒｏ　Ｐｒｅｍｉｅ
ｒ）を使用し、繊維３０本の径をそれぞれ測定し、それらを平均した値を平均繊維径とし
た。
【０１２９】
（２．引っ張り強度試験）
１×１０ｃｍに切り出した電気化学素子用隔膜の試験片を２３℃、５０％の恒温恒湿環境
下で１時間静置した後、引張試験機（島津製作所社製、型番オートグラフＡＧ－１ｋＮ　
ＸＰｌｕｓ）を用いて、治具間距離５ｃｍ、速度２０ｃｍ／分でＭＤ方向（不織布の縦方
向、ならびに塗液の塗工方向）に引っ張り、破断時の強度を測定した。
【０１３０】
３．屈曲試験
屈曲試験機（安田精機製作所社製、型番Ｎｏ．５１４、マンドレルＮｏ．６）を用いて、
２×５ｃｍに切り出した電気化学素子用隔膜の試験片の支持体が内側にくるように試験受
板とマンドレルの間に挟み、２秒間１８０℃に折り曲げ、その後レーザー顕微鏡（キーエ
ンス社製、型番ＶＫ－９７００）の１０倍率を用いて、塗膜表面のクラックの有無を確認
した。
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【０１３１】
＜実施例１＞
（１．水酸化マグネシウム分散液の調製）
水酸化マグネシウム（協和化学工業社製、品番２００－０６Ｈ、平均粒子径０．５４μｍ
）とＮ－メチル－２－ピロリドン（和光純薬工業社製）を質量比１：１となるよう混合し
、ジルコニアメディアボールを入れたポットミルにて、室温で６時間分散処理を行うこと
により水酸化マグネシウム分散液を調製した。
【０１３２】
（２．ポリスルホン樹脂溶解液の調製）
ポリスルホン樹脂（ＢＡＳＦ社製、品番ウルトラゾーンＳ３０１０）を３０質量％の濃度
で８０～１００℃にてＮ－メチル－２－ピロリドン（和光純薬工業社製）に熱溶解させる
ことによりポリスルホン樹脂溶解液を調製した。
【０１３３】
（３．有機層形成材料の調製）
上記で得られた水酸化マグネシウム分散液とポリスルホン樹脂溶解液とを、水酸化マグネ
シウム１００質量部に対してポリスルホン樹脂（ＰＳＵ）が３３質量部になるように計量
し、自転公転ミキサー（シンキー社製、品番あわとり練太郎ＡＲＥ－５００）にて室温で
１０００ｒｐｍで約１０分間混合した。得られた混合液を、ＳＵＳの２００メッシュで濾
過することで有機層形成材料を得た。
【０１３４】
（４．塗膜の形成）
ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルム上に、乾燥時の有機層形成材料の秤量値
が９．０ｍｇ／ｃｍ２となるようにアプリケーターにて上記有機層形成材料を塗工し、そ
の上にポリプロピレン不織布（平均繊維径４．７μｍ、目付６０ｇ／ｍ２、膜厚１６０μ
ｍ）を接触させることで、不織布に有機層形成材料を完全に含浸させた。その後、有機層
形成材料を含浸させた不織布を、室温にて１０分間水浴させ、有機層形成材料を凝固させ
て塗膜を形成し、水中でＰＥＴフィルムから不織布ごと塗膜を剥離した。水浴後、得られ
た塗膜を、乾燥機にて８０℃で、３０分間乾燥し、不織布と塗膜とが一体化した複合体か
らなる電気化学素子用隔膜を得た。なお、得られた隔膜の総厚みは２１０μｍであった。
また、得られた隔膜の気孔率は４０体積％であった。
得られた隔膜の引っ張り強度は５５Ｎ／１０ｍｍであり、屈曲試験後にクラックは確認さ
れなかった。
【０１３５】
＜実施例２＞
ポリプロピレン不織布のかわりにポリフェニレンサルファイド不織布（平均繊維径８．２
μｍ、目付８０ｇ／ｍ２、膜厚１６０μｍ）を使用した以外は、実施例１と同様の方法で
電気化学素子用隔膜（総厚み２２０μｍ、気孔率３８体積％）を作製した。得られた隔膜
の引っ張り強度は８６Ｎ／１０ｍｍであり、屈曲試験後にクラックは確認されなかった。
【０１３６】
＜実施例３＞
ポリプロピレン不織布のかわりにポリフェニレンサルファイド不織布（平均繊維径７．６
μｍ、目付８０ｇ／ｍ２、膜厚１００μｍ）を使用した以外は、実施例１と同様の方法で
電気化学素子用隔膜（総厚み１８０μｍ、気孔率４３体積％）を作製した。得られた隔膜
の引っ張り強度は４５Ｎ／１０ｍｍであり、屈曲試験後にクラックは確認されなかった。
【０１３７】
＜実施例４＞
ポリプロピレン不織布のかわりにポリフェニレンサルファイド不織布（平均繊維径６．７
μｍ、目付１１０ｇ／ｍ２、膜厚１９０μｍ）を使用した以外は、実施例１と同様の方法
で電気化学素子用隔膜（総厚み２５０μｍ、気孔率３９体積％）を作製した。得られた隔
膜の引っ張り強度は９９Ｎ／１０ｍｍであり、屈曲試験後にクラックは確認されなかった
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【０１３８】
＜実施例５＞
水酸化マグネシウム粒子（協和化学工業社製、品番２００－０６Ｈ、平均粒子径０．５４
μｍ）１００質量部、ポリアクリル酸塩水溶液（不揮発分４０％）３質量部及びイオン交
換水４２質量部を計り取り、サンドミルを用いて１時間分散処理した後、ろ過を行い、水
酸化マグネシウム粒子水分散液を得た。
得られた水酸化マグネシウム粒子水分散液５０質量部、カルボキシ変性スチレン－ブタジ
エン系ポリマー水分散液（不揮発分：４８％、日本エイアンドエル社製ナルスターＳＲ－
１５２）３３質量部を計り取り、混合した後、ろ過及び真空脱泡を行い、有機層形成材料
を得た。
得られた有機層形成材料を、ＰＥＴフィルム上に、乾燥時の有機層形成材料の秤量値が９
．０ｍｇ／ｃｍ２となるようにコンマコーターにて塗工し、その上にポリプロピレン不織
布（平均繊維径４．７μｍ、目付４０ｇ／ｍ２、厚み９０μｍ）を接触させた後、乾燥し
、ＰＥＴフィルムから不織布ごと塗膜を剥離することにより、不織布と塗膜が一体化した
電気化学素子用隔膜を得た。得られた隔膜の総厚みは１３０μｍ、気孔率は１７体積％で
あった。得られた隔膜の引っ張り強度は５１Ｎ／１０ｍｍ、屈曲試験後にクラックは確認
されなかった。
【０１３９】
＜実施例６＞
無機化合物粒子としてハイドロタルサイト（協和化学工業社製、品番ＤＨＴ－６、平均粒
子径０．２０μｍ）を使用した以外は実施例５と同様の方法で、ハイドロタルサイト水分
散液を得た。このハイドロタルサイト水分散液５０質量部と、実施例５と同様の方法で調
製したカルボキシ変性スチレン－ブタジエン系ポリマー水分散液（不揮発分：４８％）２
１質量部とを使用して有機層形成材料を得た以外は実施例５と同様の方法で電気化学素子
用隔膜（総厚み１２０μｍ、気孔率１９体積％）を得た。得られた隔膜の引っ張り強度は
４８Ｎ／１０ｍｍ、屈曲試験後にクラックは確認されなかった。
【０１４０】
＜実施例７＞
ポリプロピレン不織布のかわりにポリビニルアルコール不織布（平均繊維径１７．１μｍ
、目付２５ｇ／ｍ２、厚み９０μｍ）を使用した以外は、実施例５と同様の方法で電気化
学素子用隔膜（総厚み１５０μｍ、気孔率１９体積％）を得た。得られた隔膜の引っ張り
強度は４１Ｎ／１０ｍｍ、屈曲試験後にクラックは確認されなかった。
【０１４１】
＜比較例１＞
ポリプロピレン不織布として平均繊維径２．２μｍ、目付５０ｇ／ｍ２、膜厚１６０μｍ
のものを使用した以外は、実施例１と同様の方法で電気化学素子用隔膜（総厚み２２０μ
ｍ、気孔率３８体積％）を得た。得られた隔膜の引っ張り強度は１１Ｎ／１０ｍｍ、屈曲
試験後にクラックは確認されなかった。
【０１４２】
＜比較例２＞
ポリプロピレン不織布として平均繊維径２１．５μｍ、目付６０ｇ／ｍ２、膜厚１８０μ
ｍのものを使用した以外は、実施例１と同様の方法で電気化学素子用隔膜（総厚み２５０
μｍ、気孔率４２体積％）を得た。得られた隔膜の引っ張り強度は１２０Ｎ／１０ｍｍ、
屈曲試験後に１０μｍ程度のクラックが数か所確認された。
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