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研究成果の概要（和文）：新しい構造特性を持つポリマーの開発は、材料科学を中心に様々な分野に大きなイン
パクトを与える可能性がある。研究代表者はこれまでに、通常のポリマーと比べてより高次な構造要素を持つジ
アザシクロオクタン(DACO)含有ラダーポリマーの合成法の開拓に注力してきた。本研究では、(1)DACO含有ラダ
ーポリマーに関する継続的研究に加え、(2)動的挙動を持つ片方巻らせん状ラダーポリマー、(3)二面性ラダーポ
リマーと言った、これまで考案すらされていなかった独創的かつ前例無き構造特性のラダーポリマーを世界に先
駆けて開発し、それらの物性研究・機能開拓を行った。

研究成果の概要（英文）：Development of polymers with new structural properties has the potential to 
have a significant impact on various fields. Previously, we have achieved the development of 
synthetic methods for diazacyclooctane(DACO)-containing ladder polymers with higher-order structural
 elements than those of conventional polymers. In this study, in addition to (1) ongoing research on
 DACO ladder polymers with conformational flexibility, we develop (2) helical ladder polymers with 
dynamic motion and (3) bifacial ladder polymers with unique and unprecedented structural properties.
 We have synthesized such ladder polymers with unique and unprecedented structural properties, and 
investigated their physical properties and functions.

研究分野：高分子科学

キーワード： ラダーポリマー　多孔性物質　キラル　自己集合
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究を通じ、既存の合成方法では合成不可能であった新規構造を持つラダーポリマーの開発に成功し、その物
性や機能の一部を解明することができた。たとえば、本研究で開発したDACOラダーポリマーは、既存のTB含有ラ
ダーポリマーよりも高いCO2吸着親和性を示すことを見出した。これは、DACOラダーポリマーの自立膜は優れた
CO2分離膜として機能する可能性を示している。また、表裏異方性を有する二面性ラダーポリマーのプロトタイ
プの合成にも成功し、新たな自己集合化挙動を示す新物質として機能することが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
新しい構造特性のラダーポリマーを開発することは、高分
子化学のみならず、材料科学の様々な分野にインパクトを
与える可能性を秘めている。ラダーポリマーは、主鎖に沿
って二本以上の化学結合を有するため、優れた熱安定性や
力学特性ばかりでなく、制限されたコンフォメーション挙
動より、通常のポリマーでは実現できない特異な物性の発
現が期待されている。さらに、主鎖に沿った自由回転がで
きないことから、より複雑な構造特性を持つラダーポリマ
ー類を設計可能である。しかし、分岐や架橋が併発する従
来の重合反応では、構造明確なラダーポリマーを合成する
ことは原理的に困難であり、重合の方法論やラダーポリマ
ーの構造特性も依然として限定的である。それゆえ、ラダ
ーポリマーに関する研究は、合成研究においても物性研究
においても、今なお研究の余地が大いに残された、高分子
科学における未開拓の領域であると言っても過言ではな
い。この未開拓領域を開拓
すべく、申請者は近年、新
しい構造特性を有するラ
ダーポリマーの開発に関
する研究を行ってきた。現
在までに配座柔軟性を持
つ新しい構造特性のラダ
ーポリマーである「ジアザ
シクロオクタン（DACO）
含有ラダーポリマー」の開
発（F. Ishiwari, T. Fukushima 
et al. ACS Macro Lett. 2017, 
6, 775）に成功し、Synfacts 
誌でも「Mission Accomplished」と紹介された（前頁図 1a）。さらに、その DACO 部位へのルイ
ス酸の配位と脱離に伴う、ラダーポリマー配座柔軟性のスイッチングも報告してきた（F. Ishiwari, 
T. Fukushima et al. Polym. Chem. 2020, 11, 236）。このように、DACO含有ラダーポリマーに関する
研究は、前例無き構造特性を持つ新しいラダーポリマーの誕生として注目を集め、そのさらなる
研究が望まれる。DACO含有ラダーポリマーの物性に関する研究は、ガス吸着選択特性や予備的
な溶液物性に関しては解明してきたものの、研究の余地は大きく残されており、さらなる包括的
な研究を推進する必要がある。また、構造対称性の低いモノマーでしか合成ができておらず、そ
の構造特性を最大限活かしきれてはいないと言える。 
 
２．研究の目的 
本研究では (1) 配座柔軟性の DACO含有ラダーポリマーの継続的研究に加え、(2) 動的挙動を
持つ片方巻らせん状ラダーポリマー、(3) 二面性ラダーポリマー、と言ったこれまでに実現され
ていなかった、あるいは考案すらされていなかった独創的かつ前例無き構造特性のラダーポリ
マーを世界に先駆けて開発する。さらに、その物性研究・機能開拓を通じ、特異な物性や構造化
挙動および新機能を示す高分子材料を創製することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
（研究項目１）高構造規則性と柔軟性を併せ持つラダーポリマーの合成と物性の解明： 
 柔軟性ラダーポリマーの特性が最大限発揮されるような、高対称性の柔軟性ラダーポリマー
の開発を目指す。DACO含有ラダーポリマーの前駆体を得るための Tröger’s Base(TB)形成重合で
はモノマーを幾何選択的に連結できる。C2 対称なモノマーから得られた TB 含有ラダーポリマ
ーに対し、TB部位の DACOへの変換反応を適用して立体不規則性を解消すれば、高立体規則性
ラダーポリマーが得られる。本研究項目では、C2h 対称もしくは C2v 対称なモノマーから DACO
含有ラダーポリマーを合成し、さらに DACO上の二つの N上の置換基を統一し、真の構造明確
な高構造規則性と柔軟性を併せ持つラダーポリマーの合成を目指す。得られた柔軟性ラダーポ
リマーの固体物性・溶液物性・集合化挙動について徹底的に解明し、柔軟性ラダーポリマーの学
理の体系化を目指す。 
（研究項目２）動的挙動を持つらせん状ラダーポリマーの開発と機能開拓： 
 Concave、Convexのような凹凸を持つC2キラルなエナンチオピュアなモノマーを用いてDACO
ポリマーを合成することで、巨大な内孔が二本以上の剛直な主鎖骨格で保持された片巻らせん
状のラダーポリマーを合成し、そのらせんポリマーの動的挙動に調査しその機能開拓を行う。 
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図 2. 研究代表者のこれまでのラダーポリマーに関する研究成果. 



（研究項目３）二面性ラダーポリマーの開発と物性解明および機能開拓： 
平面構造の両面に異なる性質を持つ C2 キラルなエナンチオピュアな二面性モノマーを幾何選択
的ラダー化重合した際には、モノマーの二面性がラダーポリマーの主鎖全体に反映された二面
性ラダーポリマーが得られると着想した。本研究項目では二面性の C2 キラルモノマーを用いて
DACO ポリマーを合成し、表裏を持つという前例無き構造特性を持つ二面性ラダーポリマーを
合成し、その集合化挙動や機能についての知見を獲得する。 
 
４．研究成果 
（研究項目１）高構造規則性と柔軟性を併せ持つラダーポリマーの合成と物性の解明： 
高い構造規則性を持つ DACO 含有ラダーポリマーの合成のため、種々の C2h 対称性モノマーか
ら、DACO含有ラダーポリマーを試みた。様々な検討の結果、市販のジアミンである 2,5-diamino- 
p-xylene から、前駆体である
Tröger’s base 含有ラダーポリマ
ー（poly-Xyl-1）が比較的高分子
量で得られることを見出した
（Scheme 1）。その構造明確性
は、1H ノンデカップルの 13C 
NMR などによって詳細に確か
めた。この Tröger’s base 含有ラ
ダーポリマーに、種々の条件で
N-メチル化および開環反応を検
討したが（Scheme 1）、完全な転
化率でDACOへと変換すること
は困難であったが、様々な
DACO含有率（0.19–0.55）のラ
ダーポリマー（poly-Xyl-1-co-3x; 
x = 0~0.55）を得ることができ
た。反応が満足に進行しなかっ
た理由としては、窒素原子の近
傍に存在する p-xylene ユニット
のメチル基の立体障害のためであると考えられる。 
得られた poly-Xyl-1と poly-Xyl-1-co-3xの熱
的安定性を TGA 測定から評価した（図 3）。
DACO含有量の少ない poly-Xyl-1，poly-Xyl-1-
co-30.19，poly-Xyl-1-co-30.26は 350 °C 付近から
重量減少する同様の挙動を示し、その 5%熱重
量減少温度（Td5）はそれぞれ 414，379，386 °C
であった。各ポリマーは 550 °Cにおいて 80%
の質量を保持した。対照的に、DACO 含有量
の多い poly-Xyl-1-co-30.35と poly-Xyl-1-co-30.55

は熱安定性が低く、各 1%熱重量減少温度（Td1）
は 161，177 °Cであり、Td5は 227，233 °Cで
あった。 
  各ポリマーの 77 K における窒素吸脱着等温線を図 4a に示した。IUPAC の分類に基づくと、
poly-Xyl-1 と poly-Xyl-1-co-30.19、poly-Xyl-1-co-30.26 の吸着等温線はミクロ多孔性材料に特有の
Type Iに分類される（図 4, Table）。TB 骨格を主鎖に持つラダーポリマーpoly-Xyl-1は窒素に対し
てミクロ多孔性であることが知られており、DACO 含有量 26%以下のハイブリッドポリマーも
同様に窒素に対してミクロ多孔性を示すものと考えられる。一方、poly-Xyl-1-co-30.35は相対圧 0.2
付近で吸着量が増大する複雑な等温線を示したが、この吸着挙動の解釈は現時点では不明であ
る。最も高い DACO含有量を持つポリマーpoly-Xyl-1-co-30.55は非多孔性材料に特有の Type IIIに
分類される等温線を示した（図 4, Table）。この等温線は先行研究における DACO 骨格を主鎖に
持つラダーポリマーの等温線と同様である。各等温線について Brunauer–Emmett–Teller (BET) 比
表面積 SBETを評価した。SBETは DACO 骨格を持たない poly-Xyl-1が最も高い値を示し、916 m2/g
であった。DACO 骨格を有する poly-Xyl-1-co-30.19と poly-Xyl-1-co-30.26の値はそれぞれ 654，642 
m2/gであった。一方、poly-Xyl-1-co-30.35の複雑な等温線については SBETの解析が困難であった。
DACO含有量の最も多い poly-Xyl-1-co-30.55の SBETは 40 m2/gと算出された。 
以上の結果から、DACO 含有量の増大に伴ってポリマーの比表面積が減少することを見いだ
した。しかしながら、DACO 含有量 26%以下の TB/DACO ハイブリッドラダーポリマーは窒素
ガスに対してミクロ多孔性と高い比表面積を示した。DACO 骨格を持たないポリマーの等温線
と比較して、DACO 含有量 16–26%のポリマーの等温線では相対圧> 0.2 の領域における窒素吸
着量の増加量が顕著に少ないことから、TB 骨格を DACO 骨格に変換することで窒素吸着に伴う
膨潤が抑制、もしくは、比較的大きな細孔が部分的に動的な主鎖によって埋められているものと
推察された。 

2.3 ポリマーの熱的性質 
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2.3. ポリマーの熱的性質 
2.3.1. ポリマーの熱的安定性 
合成した poly-Xyl-1と poly-Xyl-1-co-3xの熱的安定性を TGA測定から評価した。窒素雰囲

気下、10 °C/minで測定した TGAカーブを Figure 2.4に示した。DACO含有量の少ない poly-

Xyl-1，poly-Xyl-1-co-30.19，poly-Xyl-1-co-30.26は 350 °C付近から重量減少する同様の挙動を

示し、その 5%熱重量減少温度（Td5）はそれぞれ 414，379，386 °Cであった（Table 2.2）。

各ポリマーは 550 °Cにおいて 80%の質量を保持した。対照的に、DACO含有量の多い poly-

Xyl-1-co-30.35と poly-Xyl-1-co-30.55は熱安定性が低く、各 1%熱重量減少温度（Td1）は 161，

177 °Cであり、Td5は 227，233 °Cであった。 

 

Figure 2.4. TGA curves of poly-Xyl-1 and poly-Xyl-1-co-3x measured at a scan rate of 10 °C/ min 

under N2 flow (50 mL/min). 

 

Table 2.2. 1%-, 2%-, 5%-, 10%-, and 15%-weight-loss temperatures. 

 
 
2.3.2. ポリマーの相転移挙動 
各ポリマーについて DSC 測定から相転移挙動を評価した。窒素雰囲気下、走査速度

10 °C/minで測定したところ、poly-Xyl-1と poly-Xyl-1-co-3xはいずれも–50から 140 °Cの範

囲において相転移に由来するピークを示さなかった（Figure S2.6）。  
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図 3. poly-Xyl-1(-co-3x)の TGA曲線. 



各ポリマーの、273 Kにおける二酸化炭素と窒素の吸着特性を評価した。その結果、窒素吸着
測定において、物理吸着に由来する直線的な等温線が得られたが、二酸化炭素吸着においては、
化学的な相互作用を示唆する凸型の吸着等温線が得られた。この相互作用にはアミノ基が関与
していることが推察される。窒素や二酸化炭素の吸着量は、DACO含有量の増大に従って減少し
た。この結果は、77 Kにおける吸着測定の結果（図 4a）と対応する。これらの 273 Kにおける
二酸化炭素と窒素の吸着特性の結果から、1 atm (101.3 kPa) における窒素に対する二酸化炭素の
吸着量からその比率、すなわち吸着選択性を評価した。その結果、DACO 含有量の増大に従っ
て、吸着選択性は 8.1から 11まで増大した（図 4b、図 4Table）。この結果は、DACO 骨格に含ま
れる二級アミノ基の高い塩基性に由来するものであると推察される。高い CO2 透過性のガス分
離膜を形成する TB 骨格を主鎖に持つラダーポリマーについて、一部の TB 骨格を DACO 骨格へ
と変換することで、二酸化炭素の選択的な透過性を増大することが期待される[業績 1]。 
上記の他にも、本研究項目１では、種々の高対称性ジアミンモノマーを用いた DACO 含有ラ

ダーポリマーの合成や、新たなラダーポリマー変換反応について検討し、高い構造対称性を有す
るラダーポリマーの合成に成功している。これに関する研究は、本研究の継続研究として、2023
年度から採択された、科研費基盤研究 B「ラダーポリマーにおける主鎖骨格変換反応を基盤とし
た新規機能性高分子開発と学理構築」にて研究を継続し、成果を報告してゆく予定である。 

 
（研究項目２）動的挙動を持つらせん状ラダーポリマーの開発と機能開拓（図 5）： 
本研究項目では、動的挙動を持つらせん状 DACOラダーポリマーの開発に先立ち、DACO構造
の酸類による刺激応答性配座挙動変調について検討した。これまでに、二級アミンを持つジベン
ゾ-1,5-ジアザシクロオクタン（DACO）部位が、ジフェニルクロロボラン（BPh2Cl）などのルイ
ス酸の配位・脱離によって配座柔軟性を可逆的に変化可能なラダー型スイッチングユニットと
して機能することを見出している（図 2 下段, 図 5a）[1]。すなわち、二級アミン部位を持つ DACO
誘導体 1 に BPh2Cl を作用させると、ホウ素原子が二つの窒素原子を架橋するように配位する
ことで配座が固定化された 1•BPh2が生成し、1•BPh2を塩基で中和するとホウ素置換基（BPh2）
が脱離し再び配座柔軟性を持つ DACO 誘導体 1 が再生する。今回我々は、より一般的かつ水分
に対して安定な酸であるプロトン酸による、DACO 誘導体 1のスイッチングについて検討した。 
まず、DACO 誘導体 1に対して HClを作用させた後にクロロホルム／ヘキサンから再結晶し
たところ、モノプロトン化体（2）とジプロトン化体（3）の両方を含む結晶が得られ、X 線結晶
構造解析からそれらの構造を明らかとした。モノプロトン化体（2）では二級のアミノ基がプロ
トン化され、そのプロトンがもう１つの三級のアミノ基と分子内水素結合し、擬似 Tröger’s base
構造を形成する（図 1c）。一方で、ジプロトン化体（3）は正電荷を帯びた２つのアミノ基同士の
静電反発により、N-N距離が長く大きく歪んだ船形構造をとる（図 1d）。２つのベンゼン環同士
の二面角はモノプロトン化体で約 85°、ジプロトン化体で約 60°と、プロトン化が進行するごと
に折れ曲がり角度が深くなる。次に、溶液中での挙動を調べるために、1に対し CDCl3中でトリ
フルオロ酢酸（TFA）による NMR滴定実験を行った。すべてのプロトンのシグナルが TFA１等
量付近で変曲点を示しながらシフトし、その後、4 等量以上の TFA 存在下でシグナルのシフト
はほぼ収束したことから、TFA の滴下量に応じてモノプロトン化体とジプロトン化体を選択的
に生成できることがわかった。また、それぞれの状態での温度可変 NMR 測定により、プロトン

図 4. poly-Xyl-1(-co-3x)の(a)77 Kにおける N2吸着等温線 (b) 273 Kにおける CO2/N2吸着選択性. 



化が進行するごとに環反転の活性化ギブスエネルギー（ΔG‡Ring Flip, 図 1b）が段階的に上昇する
ことや、塩基により中和すると 1 が再生することも確認し、DACO 骨格のプロトン酸による段
階的な配座柔軟性スイッチングが可能であることを明らかとした[業績 2]。 
上記の他にも、本研究項目２では、光学活性な C2対称性ジアミンモノマーを用いた DACO含
有ラダーポリマーの合成に成功し、その物性の一部を解明している。これに関する研究は 2023
年度から採択された、科研費基盤研究 B「ラダーポリマーにおける主鎖骨格変換反応を基盤とし
た新規機能性高分子開発と学理構築」にて研究を継続し、成果を報告してゆく予定である。 

 

図 5. (a) DACO誘導体 1の(a) BPh2Cl や(b) プロトン酸に対する配位挙動と(c)2及び (d)3の単結晶構造. 
 
（研究項目３）二面性ラダーポリマーの開発と物性解明および機能開拓（図 6）： 
二面性ラダーポリマーの合成法の幾何学的に考察した結果、二面性を有する C2 キラルなモノマ
ーの一方の鏡像異性体を幾何選択的にラダー化することで、モノマーの二面性がラダーポリマ
ー全体に反映され、目的の二面性ラダーポリマーが得られると考えた。具体的なモノマーとして、
メチレン炭素に異なる側鎖をπ平面の上下に配置するように導入した二面性の C2キラルな 2,8-
ジブロモインデノフルオレンモノマー(S,S)-1 を設計した（図 6）。今回は側鎖として、疎水性の
無置換のフェニル基と親水性のテトラエチレングリコール基を持つフェニル基を用いた。この
(S,S)-1は、アキラルな 2,8-ジブロモインデノフルオレンジオンを原料として、2 段階の反応によ
り得られたラセミ体の混合物からキラルカラムを用いて、光学純度>99% eeで単離した。このモ
ノマーを図 6に従い幾何選択的にラダー化するために、井改、八島らが最近報告した、嵩高い置
換基を導入したエチニル基を持つモノマー2を用いる幾何選択的環化法を採用した。既報[1]に従
い合成したジボロン酸モノマー2 と光学活性な 1 を鈴木−宮浦カップリング重合し、前駆体ポリ
マーP-(S,S)-1をMn = 16.7 kg/mol, Mw/Mn = 2.5 (ポリスチレン換算)の分子量で合成し、その後、ト
リフルオロ酢酸により幾何選択的な Friedel-Crafts 型の環化反応を行い、二面性ラダーポリマー
LP-(S,S)-1を合成した。現在、その集合構造や光・電子物性に関して詳細な調査を進めているが、
本研究の派生研究が、2021 年度より JST さきがけ「自在配列と機能」領域に採択され、現在も
研究を継続中であり、今後その成果を報告する予定である。 

図 6. 二面性ラダーポリマーの合成法. 
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 ３．学会等名
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三宅 小百合・石割 文崇・井上 恵希・廣瀬 敬治・福島 孝典・佐伯 昭紀

室谷一晴・石割文崇・佐伯昭紀
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change

ジベンゾジアザシクロオクタン類のプロトン化による段階的配座制御

二面性π共役ラダーポリマーの合成
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大峰拓也・石割文崇・佐伯昭紀
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 ３．学会等名

 ３．学会等名
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N,N’-ジアシルジアザシクロオクタン骨格を主鎖にもつラダーポリマーの合成と物性および配座変換挙動
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二次元構造を持つ高分子・分子集合体の開発
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京都大学 生越研究室講演会@ZOOM (2020.11.14)(招待講演)（招待講演）
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 ２．発表標題

石割 文崇・井上 恵希・福島 孝典

石割 文崇・福島 孝典

石割 文崇
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 ２．発表標題
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 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名
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高効率かつ高選択的な高分子反応を鍵とする配座柔軟性ジアザシクロオクタン含有ラダーポリマーの合成

凝集誘起発光性高分子のダイナミクスに基づく機能発現

面を有する新奇高分子の合成と展望

面を持つ新たな高分子の創製と機能
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石割 文崇
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村山直輝・石割文崇・佐伯 昭紀

第19回ホスト-ゲスト・超分子化学シンポジウム 岡山大学 津島キャンパス 創立五十周年記念館

第19回ホスト-ゲスト・超分子化学シンポジウム 岡山大学 津島キャンパス 創立五十周年記念館

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名
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三脚型トリプチセンを両末端に有するポリエチレンクグリコールの水中での自己集合挙動

含窒素八員環構造によりラダー架橋されたアントラセン二量体の合成と光物理的物性

窒素上に酢酸基を有する1,5-ジアザシクロオクタン類の特異な脱炭酸挙動

ポリN,N-ジメチルアミノエチル(メタ)アクリレート類が示す重合誘起発光挙動

 １．発表者名
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19th International Symposium on Novel Aromatic Compounds, University of Warsaw, Poland（国際学会）

Kazuharu Murotani, Fumitaka Ishiwari, Akinori Saeki

大峰 拓也・石割 文崇・廣瀬 崇至・佐伯 昭紀
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Synthesis and Properties of Bifacial Fully Conjugated Ladder Polymer

C3キラルな二面性トルキセン類が示す優れた円偏光発光異方性とその解釈

二面性ラダーポリマーの精密合成とその性質

ジアザシクロオクタン骨格を主鎖に持つ配座柔軟性ラダーポリマーの合成と物性および酸/塩基応答性
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室谷 一晴・石割 文崇・佐伯 昭紀

大家 陸斗・石割 文崇・佐伯 昭紀

第71回高分子討論会, 北海道大学

第71回高分子討論会, 北海道大学
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 ２．発表標題
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 １．発表者名
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C3-Chiral syn-5,10,15-Trisubstituted Truxenes Exhibit a Large Dissymmetry Factor of Circularly Polarized Luminescence

Synthesis and Property of Ladder-type Polymers and π-Systems Bridged with Conformationally Flexible Diazacyclooctane Rings

二面性ラダーポリマーの合成とその高次構造および 光・電子物性

ポリN,N-ジメチルアミノエチルアクリレート類が示す重合誘起発光挙動の構造物性相関
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 １．発表者名
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 １．発表者名

ジアザシクロオクタン構造を主鎖に持つラダーポリマーのダイナミクスと物性との相関

二面性をデザインしたπ共役ポリマーの高次構造形成と光電子物性

蛍光基を導入したジベンゾジアザシクロオクタン誘導体のイオン認識能の調査
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N,N’-ジアシルジアザシクロオクタン骨格を主鎖にもつ ラダーポリマーの配座変換挙動と固体構造

 １．発表者名
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