
 
 
 
 
 

 
ポリエチレン工業触媒 
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KM テクノリサーチ事務所 

（元日本ポリオレフィン（株）） 
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はじめに 
昭和 30 年代初頭に勃興した我国の石油

化学工業は以後驚異的な成長を遂げて高度

経済成長実現に向けて大きな原動力となっ

た。この石油化学工業の中で基幹的な位置

を占めていたのがポリエチレン(PE)、ポリ

プロピレン(PP)などのポリオレフィンであ

った。近年では機能性材料開発により一層

の注目が集まる時代となっているが、2012
年のポリエチレン生産量は約 260 万トンで

あり全プラスチック中約 25％と最も大き

く依然基幹樹脂としての重要性は変わらな

い。PE は-(CH2‐CH2)-を基本単位とする

最もシンプルな分子構造を持つ高分子であ

るが、分子量やその分布、長短の分岐および

その分布など分子構造が異なる様々な種類

がある。これらの分子構造制御による新材

料開発には重合触媒の果たしている役割が

極めて大きい。ただ、触媒の誕生以降の進化

の流れをよく見ると、触媒の進歩は製造プ

ロセスの進歩や材料設計技術の拡がりと互

に刺激・影響しあいながら加速され、あるい

は飛躍して行った経緯が読み取れるのであ

る 1)。 

 
新触媒による中低圧法 PE 誕生 

 1939年に英国 ICI社により高圧ラジカル

重 合 によ り 低密度 PE (Low Density 
Polyethylene ; LDPE)がつくられた。この

発見はエチレンの不純物として混入してい

た微量酸素がラジカル反応の開始剤となっ

たといわれておりその経緯については随所

で紹介されている 2)。当時としては画期的

な技術であったLDPEであるがその製造に

は 100-400MPaという大変な高圧が必要で

あり、LDPE は高圧法 PE とも称されてい

る。 
1950 年代初頭になって 10MPa 以下の低

い圧力下で活性を示すエチレン重合触媒が

相次いで発見されこの分野に一大技術革新

が起こった。Ziegler 触媒、Phillips 触媒、

Standard 触媒の３種類のエチレン重合触

媒が偶然にもほぼ同時期に誕生したのであ

る。さらに、高圧法 LDPE が主鎖に長短の

分岐を多く含む分子構造であるのに対して、

新しく誕生したこれらの PE は主鎖が基本

的に直鎖状の高密度 PE であり、HDPE 
(High Density Polyethylene)あるいは中低
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圧法 PE と称された。これらの触媒はいず

れも遷移金属を活性中心とする点で共通し

ているものの、発見に至るいきさつやその

後の発展の様子はそれぞれに異なっており、

基礎科学と工業技術のつながりという視点

から示唆に富む点が多い。 
 

Ziegler 触媒の発見 
 Ziegler 触媒は 1953 年にドイツの Max 
Planck 石炭研究所の K. Ziegler により発

見された。原型は Al(C2H5)3－TiCl4であ

る。Ziegler らはトリエチルアルミニウム

へのエチレンの挿入反応について基礎的に

研究している過程で当初予想していなかっ

たエチレン重合触媒を偶然発見した。この

経緯に関わるエピソードはあまりに有名で

随所に紹介があるが、1-ブテンの生成原因

であった Ni からスタートして他の遷移金

属へと広く反応探索を続けた結果、常温，

常圧でエチレン重合に高活性を示す Zr、
Ti 系触媒へたどり着いたとのことである

3)。Ziegler 触媒は発見直後、G. Natta に

より TiCl4を TiCl3に変えることによりプ

ロピレンの重合にアプライされ立体規則性

PP も誕生した。Ziegler 触媒は昭和 30 年

初頭いち早く三井化学により技術導入され

たが、その直後に住友化学らとともに技術

導入された TiCl3系 Ziegler・ナッタ触媒

とあわせて、触媒のその後の進展や

HDPE、PP の工業材料としての発展につ

いては本書別項に詳しい解説があるので参

照されたい。 
 

固体酸化物系触媒の発見 
CrO3（Phillips 触媒）あるいは MoO3

（Standard 触媒）を用いる固体酸化物系

触媒が直鎖 PE を与えることは米国の石油

精製企業により 1950 年代初頭に発見され

たが、その経緯や革新性については

Ziegler 触媒のケースほど広くは知られて

いないようである。アカデミックな研究の

流れと産業界での研究の中からこれら形態

の異なる三つの新重合触媒がほぼ同時期に

発見されたことは興味深い。  
1900 年代の前半、米国ではガソリン製

造技術の一つである流動式接触分解法によ

り副生したオレフィン性ガスを用いた重合

ガソリンの開発研究が各社でなされてい

た。Phillips Petroleum Research 
Laboratory では 1953 年以前からガソリ

ンに適した炭化水素低重合体の合成研究を

していたが、その過程で加熱活性化された

シリカ・アルミナ坦持酸化クロム触媒が穏

やかな（低い）圧力下で高分子量のポリオ

レフィンを与えることが偶然に発見された

4),5)。 
MoO3を用いた Standard 触媒の発見も

同業の石油精製企業によりなされたが、そ

の当時の技術開発競争は上記の Phillips 触

媒の発見とも交錯して複雑な様相を呈して

いたようであり、多くの文献で両触媒あわ

せて紹介されている 6),7),8)。この分野での

研究開発としては、早い時期に Sun Oil 
Co. によりシリカゲル・アルミナ・ニッケ

ル触媒により 30-150psi 、350-450℃でエ

チレンが重合することが報じられている

（U.S. 2,470,166）6)。その後、Universal 
Oil Co.などによる研究も経た後、

Standard Oil Co. (Indiana) から夥しい数

のエチレン重合に関する特許が出されてお

り（U.S. 2,658,095 他）、例えばアルカリ

金属と担体上に坦持(extended）された Cr, 



Mo, W, U の酸化物をエチレンに接触させ

ると高分子量のポリエチレンが生成するこ

とが報じられている。エチレンの重合は

130 - 260℃、1,000psi で行われた 6)。より

活性の高い触媒として高表面積のγ‐アル

ミナ上に坦持された酸化 Mo や Co などの

酸化物系触媒が Standard Oil 
Co.(Indiana)により報じられており、これ

らは 500℃‐600℃で焼成後 430℃‐480℃
で水素還元されて調製された 7)。活性金属

は Cr, Mo と異なるもののこれらの酸化物

系触媒はいずれも比較的低圧で直鎖状高分

子量ポリエチレンを与える点で当時として

は画期的な発見であった。遷移金属種の違

い(Cr あるいは Mo)とともに担体（シリ

カ・アルミナあるいはアルミナ）との組み

合わせなど、触媒の基本組成が活性発現機

構などの観点から興味深い問題といえよ

う。 
Phillips 触媒は我国では昭和電工により

技術導入され昭和油化にて HDPE が工業

生産され、以後現在に至るまで広く用いら

れている。この触媒の発見と我国への技術

導入に関わる経緯および産業界でのその後

の発展についても本書の別項で詳しい解説

があるので参照されたい。一方、

Standard 触媒によるポリエチレン製造技

術は、我国では昭和 31 年に古河化学によ

り技術導入され世界ではじめて生産がはじ

められた経緯にある 5),9),10)。Ziegler 触媒

重合が低圧法と称されたのに対して、

Phillips 触媒、Standard 触媒重合では

1000psi 以下とやや高い圧力が用いられた

ことから中圧法と称され、高圧法に対して

これら２つの触媒による PE は中低圧法

PE とも称された。 

 
当初の触媒特性と製造プロセス、材料設計

技術 
 直鎖 PE を与える三つの重合触媒はそれ

ぞれ当初の触媒性能に適合した製造プロセ

ス、すなわち 100℃以下の低温で重合可能

な Ziegler 触媒ではスラリー（懸濁）重合

プロセス、また高温で活性が発現する

Phillips 触媒や Standard 触媒では溶液重

合プロセスにより製造された。我国での

HDPE の工業生産はこれらの触媒技術を

技術導入した三井石油化学（Ziegler 触
媒）、昭和油化（Phillips 触媒）および古

河化学（Standard 触媒）により時期は多

少前後するが、いずれも概ね昭和 30 年代

前半に生産が開始された 11),12)。また、プ

ロピレン、１－ブテンなどのα‐オレフィ

ンとの共重合により短鎖分岐の導入も行わ

れ密度制御が可能となり、例えば剛性の異

なる様々な材料の設計も可能となった。た

だ、HDPE は新しい樹脂であったためそ

の後の用途展開には様々な困難があり、各

社ともそれらを乗り越えてはじめて大きく

市場を拡大していった。初期の技術につい

てもいろいろ紹介がある 9),12)。 
なお、初期の HDPE 製造プロセスでは

触媒活性の低さゆえに脱灰工程が必要であ

ったが、無脱灰（ノンディアッシング）プ

ロセスへ向けての触媒の高活性化は 1960
年前後から Ziegler 触媒、Phillips 触媒、

Standard 触媒のそれぞれについて様々試

みられたようである。高活性 Ziegler 触媒

では Solvay 社の Mg(OH)Cl∸TiCl4系触媒

が最初に工業化に持ち込まれたが、以後三

井石油化学、日産化学、Montedison、
Heachst をはじめとして国内外で特徴のあ



る Mg 系触媒が開発され、概ね昭和 50 年

前後には次々と無脱灰プロセスが実現して

いった 11), 13)。高活性 Ziegler 触媒開発の経

緯については別項に詳しい紹介があるので

参照されたい。なお、Phillips 触媒の進歩

と製造プロセスの関係などについても本書

別項に紹介があるので参照されたい。 
 
触媒性能の補完－多段重合プロセス 
の開発と材料設計技術の拡がり 

 直鎖 PE の市場展開において様々な材料

ニーズに対応するためには分子量分布や短

鎖分岐の分布（組成分布）を幅広く変えら

れる材料設計技術が望まれていたが、触媒

だけでこれを実現することは困難であっ

た。そこで、触媒の改良とあわせて製造プ

ロセス技術との組み合わせにより分子量分

布や組成分布を変えるグレード設計が試み

られた。多段重合プロセスとは、重合器を

直列または並列につないで異なった反応条

件で重合を行うことにより高分子量 PE と

低分子量 PE をつくり分子量分布を広くす

る方法である。コモノマー量を制御するこ

とにより同様に組成分布についても幅広く

制御できる材料設計技術が完成した。この

技術は、高強度フィルムやガスパイプなど

の製造に好適なプロセスでありこれら新材

料の市場の拡がりに大きく貢献した 14)。 
 

気相重合プロセスによる LLDPE 
 1970 年代後半頃には Union Carbide
（UCC）により気相法による Linear Low 
Density Polyethylene (LLDE)開発のニュ

ースが発表された。LLDPE は、エチレンと

α―オレフィンの共重合により通常の

HDPE よりも多数の短鎖分岐を含むように

分子設計された直鎖状低密度 PE である。

LLDPE と同じ分子造を持った PE はそれ

以前にも主として中密度領域をねらった特

殊品として製造されていたが、UCC は汎用

の高圧法 LDPEを代替するねらいでエネル

ギーコストが約 1/4、建設コストが約 1/2 に

なる省エネルギー気相プロセスによる

LLDPE を開発したのであった 1)。1973 年

の第一次オイルショック後の時代の要請に

マッチした技術であり、以後世界中で気相

重合プロセスの開発へ向けて技術競争が激

化した。気相法はガス状のモノマーの存在

下に重合を行い、未反応モノマーを除去し

た後ポリマーを得るシンプルなプロセスで

あるが、それゆえ触媒に課せられた要求も

非常に厳しい。高活性な無脱灰触媒である

ことはもちろん、反応器内でポリマー粒子

同士の固着が起こらない粒子形態（モルフ

ォロジー）に優れたポリマー粒子を与える

触媒を用いる必要があった。重合時のポリ

マー粒子の成長が触媒の二次粒子と相似形

で進行するので、気相重合用触媒に最適な

担体のモルフォロジー設計とあわせて活性

成分の均一坦持が必須である。球形でかつ

粒子内が密であり、平均粒径が大きく、粘着

性のないポリマー粒子を与える触媒の開発

がキーになる 11)。気相重合法はプロセスが

極限までにシンプルなだけに触媒の性能に

依存する面が非常に大きいことは確かであ

るが、プロセス面でも粒子の流動性コント

ロールの点で卓越した技術力が要求された。

気相法による LLDPE はまさしく触媒とプ

ロセスの両面の進歩により達成された材料

設計技術の拡がりと解することができよう。

日本石油化学をはじめ 10)国内でも気相法

LLDPE の工業技術開発が進み、高圧法



LDPE と比較して製造プロセス上の優位性

のみならず直鎖構造に由来する高強度、高

透明性などの優れた物性ともあいまって高

圧法 LDPE を急速に代替していった。 
 

高活性シングルサイト触媒 
 これまで述べてきた Ziegler 触媒、フィリ

プス触媒、Standard 触媒はいずれも不均一

触媒であり、活性点が多種類で広い分子量

分布と分岐分布のポリマーを与えるマルチ

サイト触媒であった。昭和 30 年代初頭にお

ける触媒の発見以来、PP 用 Ziegler・Natta
触媒も含めて重合触媒の研究は主として不

均一系触媒をメインに進められてきた経緯

がある。均一系触媒としては V 系触媒が合

成ゴムの合成に用いられていたものの活性

も低く注目度が低かった。 
 1980年頃に ZrやTiのジシクロペンタジ

エン錯体（ジルコノセン、チタノセン）にメ

チルアルミノキサン（MAO）を組み合わせ

た均一触媒が Kaminsky により発見された

が、この触媒は触媒効率が最高で 105kg ポ

リエチレン/g 遷移金属にも達する画期的な

ものであった。Kaminsky 触媒あるいはメ

タロセン触媒とも称されるこの触媒は著し

い高活性を示す上、さらに活性点が単一（シ

ングルサイト）であるため分子量分布と分

岐分布が狭く均質な分子構造を持つポリマ

ーを与える点で特徴的であった。メタロセ

ン触媒の発見を機にそれまでの不均一触媒

（マルトサイト触媒）では実現できなかっ

た材料設計が可能になり、産業界でも様々

なシングルサイト触媒の開発競争に拍車が

かかったといえる。 
メタロセン触媒の特性が最も顕著に活か

されるのは、分岐の多い LLDPE や超低密

度 PE（Very Low Density Polyethylene ; 
VLDPE）領域の材料である。メタロセン

LLDPE は組成分布が均一になるため高強

度で透明性、ヒートシール性に優れ、従来か

らの Ziegler 触媒品を代替して急速に市場

を拡大しつつある 1)。長鎖分岐を導入して

高圧法LDPEの代替をねらったグレードも

現れており、皮肉にも PE 内での樹脂競合

が激しくなっているのが現状である。この

時期になって再び触媒が新材料開発をリー

ドしたと見ることが出来る。シングルサイ

ト触媒工業化の動きとしては、1991 年に

Exxon Chemical が三菱化学のプロセス技

術を用いて高圧法 LDPEプラントへメタロ

セン触媒を適用して VLDPE 領域で生産を

開始したのが最初と考えられるが、その後

日本ポリオレフィン（当時）、宇部興産、日

本エボリュー、住友化学がLLDPE, VLDPE
領域で気相法によるシングルサイト PE の

生産を開始し、現在でも戦略技術としてさ

らなる展開が続けられている。当時の経緯

については別書を参照されたい 1)。 
 
シングルサイト触媒のその後の進歩 

 1995 年以降主としてアカデミックな立

場から進められてきたシングルサイト触媒 
の展開は活性金属種が周期表 4 族の遷移金

属から後周期の金属と拡がり、あわせて錯

体がメタロセンから非メタロセンへと拡が

り様々な新触媒が発見された。新材料創出

への芽という視点でトピックスを拾うと、

ジイミン Pd 錯体触媒による多分岐ポリマ

ーや官能基含有モノマー共重合体（導入位

置は限定されている）ほか、フェノキシイミ

ン配位子 Ni 錯体によるエチレンとヒドロ

キシノルボルネン共重合体も報告されてい



る。野崎らによりホスフィンスルホナート

Pd 錯体を用いたエチレンとアクリロニト

リル、酢酸ビニルなどの極性ビニルモノマ

ーの共重合で主鎖中に極性モノマーを含む

直鎖状共重合体が得られていることも新材

料創出の視点から注目される 15)。 
ポストメタロセン触媒による新材料創出

の観点から三井化学の Ti, Zr, Hf, V などの

フェノキシイミン錯体触媒（FI 触媒）が

興味深い。FI 触媒は超高活性である上リ

ビング重合性も有しており、分子量とその

分布、末端構造制御、シーケンス制御、テ

レケリックポリマーなど多様なポリマー構

造の制御が可能であることが報じられてい

る 16)。 
 
以上、表題の趣旨に沿って我国における

ポリエチレン工業触媒の歴史をふり返った

が、石油化学工業勃興期での海外技術導入

経緯をはじめ国内外での技術開発事情も

様々複雑に交錯しており、これらを含めた

ポリエチレン工業触媒の歴史となっている

ことを付記させていただきたい。 
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