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研究目的 

	
 都市鉱山からレアメタルと有機成分を環境適合性の高い手法でリサイクルするシステム

を開発する。まず半導体基板等の有機成分を高温水でモノマーレベルまで分解し、従来の

機械的な破壊では有機成分に残存していたレアメタルを含む無機成分まで完全に回収する。

分別した無機成分からの選鉱は、金属選択範囲の異なる樹脂を用いて行う。第一に白金族

などを高選択的かつ簡便に分離する樹脂により回収し、第二に、段階的に金属種選択範囲

が高くなる超高回収量樹脂を用いてレアメタルを分離する。 

	
 レアメタル回収の具体的数値を含む目標の例は、低濃度白金族の回収（ppbオーダー／２

２年度）・廃 IC パッケージからの貴金属、およびその他の金属の分離（金属コストの１／

３~１０程度／２２~２３年度）・白金族以外の回収では１０回程度の樹脂リサイクル性

（２３年度）である。有機成分は再ポリマー化する（回収モノマーから民生品用レベルの

樹脂を作製／２３年度）。 

 

研究方法 

	
 本研究は、①高温水による都市鉱山樹脂成分の完全分解による無機成分の高効率な分離

と樹脂の再生、②白金族などに非常に選択性が高い樹脂を用いる貴金属の低コスト回収法

の開発、③超高回収量樹脂を利用するその他のレアメタルの高効率回収法の開発、の３つ

の要素技術からなる。これに加え、②と③の樹脂のリサイクルと回収した金属の単離に関

する研究（④）を行った。 

①高温水による都市鉱山樹脂成分の完全分解と樹脂の再生 

	
 まず、さまざまな IC パッケージの高温水分解を、添加剤を種々に変えて行った。さら

に、分解生成物のうち有機成分であるオリゴマーとモノマーをリサイクルする手法を検討

した。 

②超高選択性樹脂による白金族などの回収 

	
 白金族に対して非常に選択性が高いチオウレタンを基盤とする熱応答性の樹脂を用い、

均一溶液として効率よく金属を捕集し、ある程度の熱を加えて樹脂を沈殿させて効率よく

金属捕集した樹脂を回収する手法を検討した。 

③ 高回収量レアメタル回収樹脂を利用したレアメタル回収 

	
 チオウレアを基盤とする高回収量レアメタル回収樹脂による、高選択的樹脂では回収さ

れないレアメタル（Ni, Co, Ir, Ru, Os等）の吸着挙動を検討した。 

④ 金属捕集したポリマーからの金属の単離とポリマーの再利用 
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 樹脂の再利用によるコストダウンと樹脂の燃焼によるタール化の防止のため、金属を捕

集した樹脂から金属を脱離し、そのリサイクル性を確認した。 

	
 

 

研究結果・考察 
 
１．高温水による都市鉱山原料の分解 

電子機器の普及とともにその廃棄量も増大し、資源としての有効活用が切望されているが、

電子基板に含まれるＩＣパッケージは熱硬化性樹脂に被覆されており、現状は埋め立てや

焼却処分が中心となる。そこでまず、このように安定さゆえに資源としての効率的な再利

用がなされていないＩＣパッケージの高温水処理を行い、有機部分の分解による有機資源

回収および無機部分の効率的な回収を目指した。	
 

	
 

１．１	
 ＩＣパッケージＡの高温水処理	
 

	
 ＩＣパッケージＡは、Fig.	
 1 に示すようにそのままの加熱処理では表面に炭素分が残存

したが、高温水中で容易に分解した。特に炭酸ナトリウムのような塩基性化合物の添加が

効果的であり、400℃の反応でも、触媒量の添加でほぼ完全に分解した。	
 

	
 

	
 

Fig.	
 1.	
 IC	
 package	
 (A)	
 after	
 the	
 reaction	
 in	
 high	
 temperature	
 water	
 at	
 400	
 ˚ C	
 for	
 

3	
 h,	
 

	
 

１．２	
 ＩＣパッケージＢの高温水処理	
 

	
 カーボンが添加されているが、小さいサイズのＩＣパッケージＢを、430℃で処理した結
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果を Fig.	
 2 に示す。水のみの場合、反応の進行がほとんど観察されなかったが、炭酸ナト

リウムを添加し、水の量を増やすと樹脂分の剥離が増え、最大値は７０％と、理論最大値

とほぼ同じになった。反応後に回収した溶液の成分分析では、Fig.	
 3 のように分解生成物

としてフェノール樹脂の構成成分である、フェノールやクレゾール類が確認された。（なお

ビフェニルは定量の際に標準物質として使用した）。また、塩基性化合物の添加は生成物収

量の向上にも有効であった。	
 

	
 

	
 

	
 

１．３	
 ＩＣパッケージＣの高温水処理	
 

	
 より大きなＩＣパッケージＣについて同様な処理を試みた。400℃で 7時間まで処理を行

ったが、ＳＥＭ像よりまだ有機分が残っている事が分かった。そこで、熱硬化性樹脂の分

解に効果がある炭酸ナトリウムを添加して同様な処理を試みた、反応は促進されたが、そ

れでも完全な除去には至らなかった。これらのことから、カーボンを含み、厚みも有って

より大きなサイズのＩＣパッケージ C では、通常の高温水処理では、完全に樹脂部分を除

去する事は難しいことが分かった。	
 

	
 このＩＣパッケージ Cの分解について定量的な議論を行うため、2リットルオートクレー

ブを用いた大規模処理を試みた。ＩＣパッケージ Cは 200g を反応させたが、ここにはおよ

そ 163ppm の金が含まれており、100kg に換算すると 163g になる。400℃の処理で 40g が油

分と水溶性となり、160g が不溶分として回収された。これをフィルターに通し大きさで粗

粉末と微粉末に分けたが、原料の 11％が粗粉末、７２％が微粉末となった。微粉末にはま

だ有機分が残っているが、成分分析を行うと大半の金は微粉末の方に含まれていることが

分かった。そこでより効果的に樹脂の除去を行うため、物理的な前処理を試みたが、ボー

ルミルによる機械的衝撃や、溶剤処理後に高温水処理を試みても、金属表面に有機分の存
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在が見られた。金属表面に有機分を含む成分が強固に付着している事が示唆された。	
 	
 

	
 

１．４	
 ＩＣパッケージＢのアルコール水処理	
 

	
 250℃位から剥離が見られるが、メタノールよりもエタノール中で剥離量が大きかった。

ＩＣパッケージＢをメタノール中で処理した際には、300℃の処理でもＩＣパッケージの強

度の低下がみられ、容易にパッケージが破壊できた。同様にエタノール中での処理におい

ても、300℃以上の処理でＩＣパッケージの強度の低下がみられ、特に 380℃以上では、粉

末状への破壊が起きた。一方、アルコールで処理した際に得られた金属表面の SEM 像を測

定したところ、メタノール処理で、より表面の樹脂が剥離していることが分かった。また

アルコール処理によって得られた可溶成分の分析を行ったところ、メチル化ないしはエチ

ル化されたフェノール類の生成が用いたアルコールに応じて確認された。このことから、

アルコール類には超臨界流体としての物理的な役割の他に、化学的な反応試剤としての役

割があることが分かった。	
 

	
 

１．５	
 ＩＣパッケージＣの多段階処理	
 

	
 前処理を行った試料に対してメタノール処理を試みたが、金属表面からの樹脂の除去は

不完全だった。この試料のボールミルでの粉砕を試みたが、さらなる除去は観察されなか

った。そこで溶媒処理を行ったところ、ＤＭＦ処理で、良好に金属表面の樹脂が除去でき

た。	
 

	
 溶媒処理には大量の化学試薬の使用が必要なため、一度高温水処理した試料に対し、再

度高温水処理を行った。その結果、Fig.	
 4 に示すような多段階法により、金属表面から完

全に樹脂が除けることが分かった。温度分布などがある 2 リットルのオートクレーブを使

用した場合にも、同じ結果が得られた。多段階法で得られた試料の生成物収率を Fig.	
 5 に

示す。２時間の反応後に冷却し、その後２時間反応させた系において、モノマー成分が回

収された。	
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１．６	
 モノマー成分からのポリマー合成	
 

	
 ＩＣパッケージに含まれる熱硬化性樹脂の分解反応によって得られたフェノールやクレ

ゾール類を、混合物のままホルムアルデヒドと反応させたところ、フェノール樹脂オリゴ

マーを合成する事が出来た。	
 

	
 

１．７	
 IC パッケージ処理条件の温和化	
 

	
 これまでの研究成果をもとに、条件の温和化および金属回収の効率化を図るため、高温水

処理における二酸化炭素の添加を試みた。二酸化炭素は、分解反応への直接的な関与は無い

と考えられるが、反応圧の向上や、高い内部浸透力により構造体への破壊促進効果が期待で

きる。実際、反応圧の向上により 350℃と言う温和な反応条件でも IC パッケージの破壊促

進を確認した（Fig.	
 6）。このような形状の変化に加え、得られた溶液の GC/MS 分析からは、

図（Fig.	
 7）に示す様に IC パッケージの成形の際に添加されていたと考えられる可塑剤の

回収がなされた。これは、温和な条件での構造破壊の進行により、可塑剤が分解されずに回

収された事を示している。このように二酸化炭素の添加により熱硬化性樹脂の構造破壊反応

の促進が確認されたが、フェノールやクレゾールなどのモノマーへの分解反応はほとんど促

進されていなかった。	
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Fig.	
 	
 6.	
 	
 Photographs	
 of	
 (a)	
 raw	
 IC	
 package,	
 (b)-(d)	
 decomposition	
 products	
 of	
 IC	
 

packages	
 after	
 the	
 reaction	
 for	
 2	
 h	
 in	
 water	
 2.0	
 mL	
 adding	
 CO2	
 (0.5	
 g)	
 at	
 350-430	
 ºC.	
 

	
 

	
 

Fig.	
 7.	
 	
 GC/MS	
 chromatograms	
 of	
 (a)	
 the	
 decomposition	
 reaction	
 products	
 of	
 IC	
 package	
 

for	
 2h	
 in	
 water	
 2.0	
 mL	
 at	
 350	
 ºC,	
 (b)	
 bis(2-ethylhexyl)	
 phthalate	
 and	
 (c)	
 in	
 water	
 

2.0	
 mL	
 adding	
 CO2	
 (0.5	
 g)	
 at	
 350	
 ºC.	
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 金属端子部分の分析結果からは、高温水処理により、表面中のスズ成分が除去されること

を確認（Fig.	
 8）したが、処理におけるそれ以外の金属の変化はほとんど確認されず、この

条件では安定である事が分かった。	
 

	
 また、この反応で得られた溶液について、分解で生成したモノマー成分の定量を試みたと

ころ、フェノールやクレゾール類の生成においては、Fig.	
 9 のように圧力（溶液量）より

も温度の効果が大きいことを再確認した。さらにモノマーを大量に得るためには、400℃以

上の反応温度が必要なことも再確認された。	
 

	
 

	
 

Fig.	
 8.	
 EDS	
 patterns	
 of	
 (a)	
 raw	
 material,	
 (b)	
 decomposition	
 products	
 of	
 IC	
 package	
 

after	
 the	
 reaction	
 for	
 4	
 h	
 in	
 water	
 (3.0	
 mL)	
 at	
 350	
 ºC.	
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Fig.	
 9.	
 Effects	
 of	
 temperature	
 and	
 amount	
 of	
 solvent	
 on	
 recyclability	
 of	
 phenol.	
 

	
 

１．８	
 モノマー成分からのポリマー合成	
 

	
 ＩＣパッケージに含まれる熱硬化性樹脂の分解反応によって得られたフェノールやクレ

ゾール類を、混合物のままホルムアルデヒドと反応させたところ、フェノール樹脂オリゴ

マーを合成する事が出来た。	
 

	
 

１．９	
 オリゴマーリサイクリング	
 

	
 モノマーまで分解し、それらを原料とするポリマーの合成に対し、より省エネでの高分子

材料へのリサイクルを念頭に置き、オリゴマーを回収してポリマー材料にリサイクルする手

法を検討した。フェノール樹脂の分解反応においては、その機構を明確に検討する目的で、

成形フェノール樹脂の粉末を用いた	
 

	
 300℃以下の比較的低い温度でも可塑剤の脱離が観察された。さらに反応における添加剤

の検討を行ったところ、350℃と言う比較的温和な温度でも、粉末化し添加剤を加えること

でモノマー収率の向上が見られた（Fig.	
 10）。	
 

	
 一方、水のみの反応では、300℃の反応温度でもモノマーは全く回収されなかったが、メ

タノール中の反応ではモノマーの回収が確認された。この反応において回収されたオリゴマ

ー成分の粘性を測定したところ、処理前の粉末では高い粘性であったが、オリゴマー化する
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ことで、Fig.	
 11 のように粘性の大きな低下が観察された。	
 

	
 また、アルコール中における樹脂モデル化合物の反応を行い、フェノール類のメタノール

中の反応では、メチル化の進行が観察された。また、二量体モデル化合物の分解反応におい

ても Fig.	
 12 のようにメチル化反応が確認された。	
 

 

 
Fig.	
 10.	
 Decomposition	
 reaction	
 of	
 foamed	
 phenol	
 resin	
 0.1g	
 in	
 water	
 1.0	
 mL	
 at	
 350	
 

ºC	
 for	
 2h	
 with	
 (a)	
 no	
 additive,(b)	
 Na2CO3	
 3wt%,(c)	
 Na2CO3	
 10wt%,(d)	
 Na2CO3	
 50wt%,	
 and	
 

(e)	
 Na2CO3	
 80wt%.	
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Fig. 11. Viscosity of slurry obtained by decomposition of phenol resin. 
 

 
	
 Fig. 12. GC/MS chromatogram of decomposition reaction of 4,4’-methylenediphenol in 
methanol 1.0 mL for 2 h at (a) 280 ºC and (b) 350 ºC. 
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２．貴金属の選択的捕集性と熱応答性をもつポリマーによる貴金属塩の捕集 

	
 これまでに貴金属選択性が高い傾向が見られていたN,N-ジアルキルチオウレタンの貴金

属選択性の確認と、熱応答性ポリマーとの複合化による簡便な貴金属回収樹脂の開発を行

った。ポリマーは右のスキームのように、二官能性五員環ジチオカーボネートとジアミン

の重付加により得られるポリメルカプトチオウレタンを高分子連鎖移動剤とする N—イソ

プロピルアクリルアミドのラジカルグラフト重合により行った。このポリマー（グラフト

コポリマー１）の水溶液は 30℃付近で相転移し、低温では均一な水溶液、高温では懸濁液

となった。 

 
２．１	
 熱応答性と貴金属捕集性をもつグラフトコポリマーの金属捕集能の評価 

	
 過剰の Ni 塩存在下での Pd 塩の選択的な捕集を検討した。グラフトコポリマー0.10	
 g を

溶かした水溶液とグラフトコポリマーに対して 0.25 当量の Pd(OAc)2と 25 当量の Ni(OAc)2

を含む 1.0	
 N 塩酸水溶液を混合し、24 時間攪拌した。反応終了後に熱をかけてゲルと溶液

を分離させたところ、ゲルには Pd 由来の淡橙色が見られ、溶液には Ni 由来の青色が確認

された(Fig.	
 13)。この際、Pd(OAc)2の捕集率は 99	
 %以上であったのに対し、Ni(OAc)2の捕

集率は 1.0	
 %以下であった。	
 

	
 

	
 

Fig.	
 13.	
 Metal	
 trapping	
 by	
 poly(N,N-dialkylthiourethane)-g-poly(NIPAAm)	
 in	
 a	
 mixed	
 

solution	
 of	
 Pd(OAc)2	
 (3.72	
 mg/mL)	
 and	
 Ni(OAc)2	
 (48.6	
 mg/mL)	
 in	
 0.5	
 N	
 HClaq.	
 

	
 

	
 さらに、種類の豊富な塩化物塩を用いて金属捕集実験を行った。1規定塩酸水溶液(1.0	
 mL)

に溶解させた金属塩化物水溶液([M]	
 /	
 [C=S]	
 =	
 0.5)と蒸留水(1.0	
 mL)に溶解させたグラフ

トコポリマー１水溶液(0.050	
 g)を混合し、24 時間室温で攪拌した。その後、金属-ポリマ

ー水溶液の加熱前と加熱後の金属濃度を原子吸光分析で測定したところ、Pd 及び Pt、Au 塩

を定量的に捕集したことが分かった。また、Hg 塩に対しても 80	
 %と捕集率が高く、Ru、Rh
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塩に対してもそれぞれ 12.5	
 %および 14.3	
 %とわずかに捕集性を示した。しかし、その他の

金属に関してはほとんど捕集しなかった(Fig.	
 14)。	
 

	
 

	
 

Fig.	
 14.	
 Trapping	
 of	
 various	
 metal	
 chlorides	
 using	
 

poly(N,N-dialkylthiourethane)-g-poly(NIPAAm)	
 ([M]/[C=S]	
 =	
 0.5).	
 

	
 

２．２	
 N,N-ジアルキルチオウレタン構造をもつグラフトポリマーによる低濃度 Ptの回収 

	
 希薄 K2PtCl4溶液(10	
 mg/L	
 (9977	
 ppb)	
 or	
 0.1	
 mg/L	
 (94	
 ppb),	
 50	
 mL)にグラフトコポリ

マー1(50	
 mg,	
 18.5	
 μmol/unit)を加え、24 時間攪拌し、その後、金属-ポリマー水溶液を

約 50	
 ℃に加熱後、メンブランフィルターを用いてろ過した。捕集前の水溶液と捕集後のろ

液中の金属濃度を ICP-MS を用いて測定し、金属捕集率を算出したところ、下表のように定

量的な捕集に成功した。	
 

 

Table	
 1.	
 Pt	
 adsorption	
 from	
 dilute	
 solutions	
 of	
 K2PtCl4	
 by	
 graft	
 copolymer	
 1.	
 

 
２．３ 多元素標準溶液を用いた貴金属捕集性の評価 

	
 多種の金属塩存在下でも本グラフトコポリマーが高い貴金属捕集性を発揮できるのかを

評価するために、多元素標準溶液からの貴金属捕集を検討した。その結果、本グラフトコ

ポリマーは大量の他の金属イオンが存在していても、Fig. 15に示すように狭い範囲の貴金

属に対してしか捕集性を示さなかった。これは、チオール型の互変異性をもたない N,N-ジ

 捕集前(ppb) 捕集後(ppb) 捕集率(%) 

Pt(Ⅱ) 
9977 15 99.8 

94 1 98.9 
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アルキルチオウレタン構造のソフトさのためである。 

 

 
Fig.	
 15	
 Metal	
 ions	
 adsorbed	
 by	
 graft	
 copolymers	
 bearing	
 N,N-dialkylthiourethane	
 

moieties	
 

 
２．４	
 単位重量あたりの捕集量の向上と常温での捕集に向けた枝鎖の親水化 

	
 この N,N-ジアルキルチオウレタン構造をもつ樹脂は、高選択性に優れるものの、塩濃度

が高いサンプルでは常温で不溶となってしまったために、捕集時に冷却が必要であった。

冷却はエネルギー効率の大幅な低下を招くことから、常温での捕集を可能とするために、

枝鎖を従来のポリ（N-イソプロピルアクリルアミド）からより親水性が高いポリ（N-イソ

プロピルアクリルアミド-co-N,N-ジメチルアクリルアミド）に代え、その組成比の最適化

と金属捕集挙動の検討を行った（Fig. 16, Table 2）。 
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Fig.	
 16.	
 Synthesis	
 of	
 poly(N,N-dialkylthiourethane)-g-poly(NIPAM-co-DMAM).	
 

	
 

Table	
 2.	
 Synthesis	
 of	
 poly(N,N-dialkylthiourethane)-g-poly(NIPAM-co-DMAM).	
 

Run	
 [NIPAM]0/[DMAM]0	
 

/[SH]0	
 	
 

Yield	
 

(%)b)	
 	
 

XNIPAM	
 
c)	
 

	
 

YDMAM
	
 c)
	
 	
 

	
 

Mn
d)	
 	
 

	
 

Mw/Mn
d)	
 	
 Water	
 	
 	
 

Solubility	
 

(r.t.)	
 	
 

1	
 5.0/5.0/1.0	
 	
 89.6	
 	
 4.2	
 	
 4.7	
 	
 9,100	
 	
 2.79	
 	
 ○	
 	
 

2	
 5.0/5.0/1.0	
 	
 94.9	
 	
 4.9	
 	
 5.0	
 	
 9,300	
 	
 2.73	
 	
 ○	
 	
 

3	
 10.0/5.0/1.0	
 	
 77.6	
 	
 10.9	
 	
 6.3	
 	
 9,100	
 	
 2.61	
 	
 ○	
 	
 

4	
 10.0/10.0/1.0	
 	
 94.8	
 	
 10.7	
 	
 10.9	
 	
 15,800	
 	
 2.70	
 	
 ○	
 	
 

5	
 15.0/15.0/1.0	
 	
 93.6
	
 

	
 11.3	
 	
 10.5	
 	
 18,300	
 	
 2.56	
 	
 ○	
 	
 

a)	
 Conditions:	
 BPA5DT	
 (0.25	
 mmol),	
 TMDP	
 (0.25	
 mmol),	
 1,4-dioxane	
 (1.25	
 ml),	
 at	
 40	
 ℃	
 for	
 5	
 

h,	
 and	
 then	
 addition	
 of	
 AIBN	
 (0.10	
 mmol),	
 	
 NIPAAm,	
 and	
 DMAAm	
 at	
 60	
 ℃	
 for	
 24	
 h.	
 	
 

b)	
 Isolated	
 yield	
 after	
 precipitation	
 with	
 diethyl	
 ether.	
 	
 

c)	
 Determined	
 by	
 1H-NMR	
 spectroscopy	
 (500	
 MHz,	
 CDCl3).	
 	
 

d)	
 Estimated	
 by	
 GPC	
 (polystyrene	
 standard,	
 DMF	
 contaning	
 10	
 mM	
 LiBr)	
 .	
 

 

	
 いずれの仕込み比においても、高収率で対応するグラフトコポリマーが得られた。グラフ

トされていないポリマーが含まれないことは、UV および RI により検出した SEC 曲線の形状

が一致したことにより確認できた。ここで得られたグラフトコポリマー

(Poly(thiourethane)-g-poly(NIPAM-co-DMAM),	
 X/n	
 =	
 4.2,	
 Y/n	
 =	
 4.7	
 )の熱応答性の評価を行

った。グラフトコポリマー(50	
 mg)を 2.5	
 mL の蒸留水に溶かし、紫外-可視分光光度計を用

いて温度に対する 650	
 nm の可視光の透過率の変化を測定した。この際 1℃/min で昇温を行

= or

X  /  Y
R R

BPA5DT

R

TMDP

n
m m

NIPAM, DMAM, AIBN

n

1,4-dioxane

 60 , 24 h, N2 

 40 , 5 h, N2 ℃	
 

℃	
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った。結果を(Poly(thiourethane)-g-poly(NIPAM),	
 m/n	
 =	
 50.2)と比較した(Fig.	
 17)。	
 

	
 

	
 

Fig.	
 17.	
 Thermo-responsibility	
 of	
 aqueous	
 solutions	
 of	
 Poly(thiourethane)-g-poly(NIPAM)	
 and	
 

Poly(thiourethane)-g-Poly(NIPAM-co-DMAM)	
 (	
 heating	
 scan,	
 1	
 ℃/min).	
 

	
 

	
 枝鎖に DMAM を導入することで LCST が上昇した。次に、金属捕集の際などに用いられる 5%

塩酸水溶液に対しても同じ条件で行った(Fig.	
 18)。	
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Fig.	
 18.	
 Thermo-responsibility	
 of	
 5%	
 HCl	
 solutions	
 of	
 Poly(thiourethane)-g-poly(NIPAM)	
 and	
 

Poly(thiourethane)-g-Poly(NIPAM-co-DMAM)	
 (	
 heating	
 scan,	
 1	
 ℃/min).	
 

	
 

	
 従来の枝鎖に NIPAM だけを導入したポリマーの場合、高い塩濃度のために、LCST は大きく

減少し、常温では溶解しない。よって、反応に冷却が必要になってしまう。一方、枝鎖に NIPAM

と DMAM を導入したポリマーの場合、親水性の向上により、高い塩濃度においても常温で溶

解し、蒸留水とほとんど変わらない温度で LCST を示した。	
 

	
 このように、枝鎖の一部を NIPAM より親水性の高い DMAM で置換することで、LCST が上昇

し、常温の塩酸に可溶で LCST 性を示した。よって、条件にかかわらず常温で反応可能な熱

応答性ポリマーとして利用できると考えられる。 

	
 これらのグラフトコポリマーを用いて、Pd(OAc)2 の捕集を検討した。C=S に対して 0.5

当量の Pd(OAc)2を含む 1.0N 塩酸水溶液を混合し、24 時間攪拌した。その後、この溶液を

80℃程度に加熱し、淡橙色のゲルが沈殿した後、ろ過により分離し、ろ液の Pd濃度を原子

吸光分析により測定し、結果を(Poly(thiourethane)-g-poly(NIPAM)と比較した(Table 3)。

N,N-ジメチルアクリルアミドユニット比が 30％以上では塩濃度が高くても常温での捕集が

可能となった。しかし、N,N-ジメチルアクリルアミドユニット比が多すぎると、高温でも十

分に沈殿しなかったために、捕集率が低下した。そこで、やや N,N-ジメチルアクリルアミド
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ユニット比を下げたところ、定量的な捕集を維持しながら、常温での捕集を可能とすること

ができた。この際、枝鎖の重合度が低下したため、単位重量あたりの金属捕集量は、従来の

樹脂の 40mgPd/gpolymerから 53.8mgPd/gpolymerに向上した	
 

	
 このポリマーを用いて多元素標準溶液からの選択的貴金属回収を試みたが、選択性は低下

してしまった。	
 

 

	
 Table	
 3.	
 Metal	
 adsorption	
 abilities	
 of	
 poly(thiourethane)-g-poly(NIPAM)	
 and	
 

poly(thiourethane)-g-poly(NIPAM-co-DMAM).	
 

a) Concentration:	
 Pd(OAc)2	
 solution	
 (883	
 mg/L,	
 9mL	
 35.4	
 μmol),	
 graft	
 copolymer	
 

solution	
 (100	
 mg/ml,	
 35.4	
 μmol	
 -unit),	
 in	
 3%	
 HCl.	
 

b) Concentration:	
 Pd(OAc)2	
 solution	
 (563	
 mg/L,	
 9mL	
 22.6	
 μmol),	
 graft	
 copolymer	
 

solution	
 (100	
 mg/ml,	
 22.6	
 μmol	
 -unit),	
 in	
 3%	
 HCl.	
 

c) Determined	
 by	
 AAS.	
 

 
３．高回収量捕集樹脂によるレアメタル回収 

	
 これまでに、水溶性のポリアリルアミンに、金属吸着サイトとして C=S結合を導入する

ことにより、高回収量レアメタル捕集樹脂の開発に成功している。ポリマーは金属塩水溶

液に溶解するので、効率よく金属を吸着でき、吸着量増加に伴い不溶化するため、ろ過操

作により簡便に分離できる。例えば、パラジウム吸着の場合、ポリマー1 gに対して 0.5 g

のパラジウムを回収できるといった世界最高峰の吸着能を有する（市販 Pd 吸着樹脂の 10

倍）。本研究では、高回収量捕集樹脂のレアメタル吸着選択性と金属捕集したポリマーから

の金属の単離とポリマーの再利用を検討した。 

 

３．１	
 IR スペクトル解析による高回収量捕集樹脂の吸着機構	
 

	
 高回収量捕集樹脂のパラジウムイオン吸着における機構を考察するために、吸着前と異な

る吸着量（0.213 gPd/gpolymer、0.507 gPd/gpolymer）を有するポリマーの IRスペクトルを測定した。

吸着前のスペクトルに比べ、吸着後ではチオカルボニル基の C=S結合伸縮振動由来の吸収ピ
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ーク（1509 cm-1）とアミノ基の NH変角振動由来の吸収（1608 cm-1）が、低波数側にシフト

していることが確認された（Fig. 19）。この結果から、パラジウムイオンの吸着においてはチ

オカルボニル基とアミノ基の両方が関与していることが示唆された。また、チオカルボニル

基のシフト値（19 cm-1）は、アミノ基（12 cm-1）より大きかったことから、チオカルボニル

基の方がより強くパラジウムイオンの吸着に関与していることが示唆された。チオ尿素基は

Pdイオンと S,S配位することが報告され、5),6)アミノ基はイオン交換によりパラジウムイオン

を捕集することが知られていることから、高回収量捕集樹脂は以下の機構で吸着しているも

のと予測される。 

 

2Polymer-C=S + PdCl4
2- → Polymer-C=S⋅⋅⋅PdCl2⋅⋅⋅S=C-Polymer + 2Cl-          (1)                                                                                                

 

2-NH3
+Cl- + PdCl4

2- → [-NH3
+]2PdCl4

2- + 2Cl-                               (2) 

 

NH2
C
S

1608 cm-1

1509 cm-1

1603 cm-1

1499 cm-1

1596 cm-1 1490 cm-1

(a) before adsorption

(b) 0.213 gPd/gpolymer

(c) 0.507 gPd/gpolymer

NH2
C
S

1608 cm-1

1509 cm-1

1603 cm-1

1499 cm-1

1596 cm-1 1490 cm-1

(a) before adsorption

(b) 0.213 gPd/gpolymer

(c) 0.507 gPd/gpolymer

 

Fig.	
 19.	
 IR	
 spectra	
 of	
 C=S-substituted	
 poly(allylamine)	
 (a)	
 before	
 adsorption;	
 (b)	
 after	
 

adsorption	
 (adsorption	
 amount:	
 0.213	
 gPd/gpolymer);	
 (c)	
 after	
 adsorption	
 (adsorption	
 

amount:	
 0.507	
 gPd/gpolymer).	
 

 

３－ ２.	
 高回収量捕集樹脂のレアメタル吸着選択性	
 

	
 高回収量捕集樹脂の金属吸着選択性を別バッチで吸着実験を行い評価した。それぞれの金
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属塩の 1.0 M 塩酸水溶液にポリマーの 1.0 M塩酸水溶液を加え、2時間撹拌し、沈殿回収でき

るかどうかを調べた（Fig. 20）。その結果、周期表下部の原子半径の大きな金属の場合は沈殿

が見られ周期表上部の原子半径の小さな金属では沈殿物が得られなかった（Table 4）。この理

由として、吸着サイトであるチオカルボニル基やアミノ基は比較的ソフトなルイス塩基であ

り、同様に原子半径が大きくソフトなルイス酸である金属との親和性が高く、選択的に沈殿

回収できたものと考えられる。さらに、沈殿回収できた金属の吸着量を原子吸光光度計によ

り測定したところ、いずれの場合も世界最高峰であった（Ru: 0.709 gRu/gpolymer、Rh: 0.523 

gRh/gpolymer、Pd: 0.508 gPd/gpolymer、Os: 0.338 gOs/gpolymer、Ir: 0.957 gIr/gpolymer、Pt: 0.588 

gPt/gpolymer、Au: 0.603 gAu/gpolymer）。 

 

NH

C S

NH

NH2

n

12 : 88

1.0 M HCl aqueous solution of
metal ion (3500 mg/L)

rt, 2 h

 

Fig.	
 20.	
 Adsorption	
 of	
 metal	
 ions	
 by	
 C=S-substituted	
 poly(allylamine).	
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Table	
 4.	
 Adsorption	
 (gmetal/gpoly.)	
 of	
 various	
 metal	
 ions	
 by	
 C=S-substituted	
 

poly(allylamine).[a]	
 	
 

	
 

[a]	
 Conditions:	
 Aqueous	
 HCl	
 solution	
 of	
 metal	
 ion:	
 5	
 mL	
 (metal	
 concentration:	
 1300	
 mg/L);	
 

that	
 of	
 polymer:	
 5	
 mL	
 (0.2	
 wt%);	
 temperature:	
 25°C;	
 reaction	
 time:	
 2h.	
 

 

３－ ３.	
 金属捕集したポリマーからの金属の単離とポリマーの再利用	
 

	
 パラジウムイオンを吸着したポリマーからのパラジウムの単離、および脱着後のポリマー

のリサイクル性について調べた。パラジウムイオンの脱着は塩基性および酸性条件下で行っ

た。Fig. 21に示した条件で吸着させた後、脱着溶液中で 20時間撹拌した。まず、種々の濃度

の水酸化ナトリウム水溶液中で脱着実験を行ったところ、いずれの場合も脱着率は極めて低

い結果となった（Table 5、runs 1-3）。そこで水酸化ナトリウム水溶液中でのパラジウムイオン

脱着において効果的であることが報告されているシアン化カリウムを添加して脱着実験を行

った。7)その結果、シアン化カリウムの添加により脱着率は向上したものの、濃度を濃くして

も脱着率は 30 %程度であった（runs 4-6）。一方、濃硝酸中にパラジウムを吸着したポリマー

を加えたところ、飛躍的な脱着率の向上が見られ、4.0 M硝酸水溶液中で定量的にパラジウム

イオンを単離できることが分かった（run 8）。一般に酸性条件下では、添加剤としてチオ尿素

がよく用いられるが、本ポリマーの場合は必要なく、安価な手法で金属を単離することに成

功した。 

 

MnII	
 

×	
 

FeIII	
 

×	
 

CoII	
 

×	
 

NiII	
 

×	
 

CuII	
 

×	
 

	
 
RuIII	
 

0.709	
 g/g	
 

RhIII	
 

0.523	
 g/g	
 

PdII	
 

0.508	
 g/g	
 

AgI	
 

×	
 

	
 
OsIII	
 

0.338	
 g/g	
 

IrIII	
 

0.957	
 g/g	
 

PtIV	
 

0.588	
 g/g	
 

AuIII	
 

0.603	
 g/g	
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Fig.	
 21.	
 Desorption	
 of	
 Pd(II)	
 from	
 C=S-substituted	
 poly(allylamine)	
 

	
 

Table	
 5.	
 Desorption	
 of	
 Pd(II)	
 from	
 C=S-substituted	
 poly(allylamine).a)	
 	
 

run	
 desorption	
 solution	
 desorption	
 efficiency/%	
 

1	
 1.0	
 M	
 NaOH	
 aq.	
 2	
 

2	
 3.0	
 M	
 NaOH	
 aq.	
 2	
 

3	
 5.0	
 M	
 NaOH	
 aq.	
 2	
 

4	
 3.0	
 M	
 NaOH	
 aq.	
 ‒ 	
 0.5	
 M	
 KCN	
 30	
 

5	
 3.0	
 M	
 NaOH	
 aq.	
 ‒ 	
 1.0	
 M	
 KCN	
 34	
 

6	
 3.0	
 M	
 NaOH	
 aq.	
 ‒ 	
 3.0	
 M	
 KCN	
 34	
 

7	
 2.0	
 M	
 HNO3	
 aq.	
 93	
 

8	
 4.0	
 M	
 HNO3	
 aq.	
 >99	
 

a)Conditions:	
 polymer	
 10	
 mg,	
 desorption	
 agent	
 30	
 mL,	
 room	
 temperature,	
 24	
 h.	
 

 

	
 上記の最適条件（Table 5、run 8）で脱着したポリマーのパラジウムイオン吸着におけるリ

サイクル性を検討した（Fig. 22）。1回目のリサイクルでは、吸着能は低下しなかった（リサ

イクル率＝100 %）。しかし、リサイクルの回数を増やすに従い、少しずつリサイクル率が低

下した。今後リサイクル率を低下させないために、各々の脱着時での脱着挙動、及びポリマ

ーの構造変化等を検討する必要がある。 

NH

C S
NH

NH2

n

12 : 88

Na2PdCl4 
(1.0 M HCl aq., 4.0 mmol/L)

rt, 2 h

adsorption amount
of Pd = 0.210 gPd/gpoly.

desorption solution

rt, 20 h
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Fig.	
 22.	
 Recyclability	
 of	
 C=S-substituted	
 poly(allylamine)	
 in	
 Pd(II)	
 adsorption.	
 

 

結論 

	
 都市鉱山からの有機成分とレアメタルの回収に向け、IC パッケージの高温水ないしは高

温アルコールによる分解、ならびに金属選択性の幅が異なる吸着剤によるレアメタルの選

択回収を行った。添加剤（塩基・二酸化炭素）を加えるなど反応条件を最適化することで、

高温水ないしは高温アルコールにより ICパッケージの樹脂成分を効率よく分解することが

できた。これにより得られたモノマーの重合によるフェノール樹脂の再生や、成形可能な

オリゴマーの回収も達成した。 

	
 次に、チオウレタン構造をもつグラフトコポリマーが貴金属に対して高選択的な回収樹

脂として機能し、枝鎖の熱応答性を利用した効率よい捕集と回収を達成した。また、ppb

オーダーの非常に希薄な金属の回収も可能であった。 

	
 さらに、チオウレア構造をもつ高回収量樹脂を開発し、本樹脂はさまざまなレアメタル

を非常に効率よく吸着し、その吸着量は世界最高峰であった。また、この樹脂からの金属

の脱離が可能で、回数をおうごとに効率は低下するものの樹脂のリサイクルも可能であっ

た。 
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英語概要	
 

・	
 研究課題名＝「Recycling of rare metals and organic substances from city mine: toward 

organic-solvent-free and complete recycling」 

 

・	
 研究代表者名及び所属＝Bungo OCHIAI (Yamagata University) 

・	
 共同研究者名及び所属＝Hideyuki TAGAYA (Yamagata University), Daisuke NAGAI 

(Gumma University) 

 

・	
 要旨＝ In order to recycle rare metals and organic substances in city mines via 

organic-solvent-free processes, this research developped selective absorption of rare 

metals in aqueous media obtained by decomposition of city mine samples using high 

temperature water. The decomposition IC packages was successfully proceeded using 

high-temperature water containing Na2CO3 and CO2, and inorganic and organic 

substances were separated easily. The organic part was decomposed into oligomers and 

phenol monomers such as phenol and cresols. The obtained liquid mixtures could be 

polymerized to phenol resin via polycondensation with formaldehyde. Adsorption of 

rare metals was conducted using polymers bearing thiocarbonyl groups. The selectivity 

depended on the structure of the thiourethane structure. N,N-Dialkylthiourethane 

moieties were very selective for Pd2+, Ag+, Au3+, and Pt2+ ions, and could capture these 

ions in the presence of very high amount of other ions. A resin bearing N-thiourea 

moieties obtained from poly(allylamine) captured various soft rare metals. The resin 

absorbed Ru3+, Os4+, Rh+, Pd2+, Au3+, and Pt2+, and the adsorbed amounts were ones of 

the highest amounts reported. The adsorbed ions were released with HNO3 aq. 

 

・キーワード＝city mine, noble metal, organic-solvent free, selective absorption 

	
 


