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Реферат:
1. Свояков Р.П. Синтез та дослідження сквараїнових барвників та супрамолекулярних систем на їхній основі.
– Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису. Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора
філософії за спеціальністю 102 Хімія. – Державна наукова установа «Науково-технологічний комплекс
«Інститут монокристалів» Національної академії наук України», Харків, 2025. Флуоресцентні методи аналізу
належать до числа найбільш високочутливих, селективних та надійних інструментів сучасної науки. Завдяки
своїй простоті, швидкості, екологічності та можливості застосування в реальному часі, вони широко
використовуються в біомедичних дослідженнях, клінічній діагностиці, хімічному аналізі, екологічному
моніторингу, контролі якості продукції, оптоелектроніці та нанотехнологіях. Серед різноманіття
флуоресцентних барвників особливу увагу привертають сквараїнові сполуки — хромофори з вузькими
інтенсивними смугами поглинання та флуоресценції, високими квантовими виходами та здатністю



функціонувати у біологічно прозорому вікні (650–900 нм). Завдяки цим властивостям сквараїни ефективно
застосовуються в оптичній візуалізації, сенсорних технологіях, фотодинамічній терапії, розробці
світлозбиральних систем та квантових пристроїв. Попри привабливі оптичні характеристики, сквараїнові
барвники мають певні обмеження, зокрема низьку фотостабільність, схильність до агрегації у водних
середовищах і високу чутливість до нуклеофільних агентів. Для подолання цих проблем актуальним є
створення супрамолекулярних систем — зокрема, ротаксанів, де барвник інкапсулюється макроциклом, що
захищає хромофор та покращує його спектральні властивості. Одночасно з цим все більше дослідницької
уваги привертають гемісквараїнові барвники — короткохвильові флуорофори з асиметричною структурою,
які демонструють чутливість до параметрів мікрооточення та здатність до специфічної взаємодії з
біомолекулами і йонами металів. Метою даної роботи є синтез нових сквараїнових та гемісквараїнових
барвників, а також створення на їх основі стабільних супрамолекулярних систем — ротаксанів, із подальшим
вивченням спектрально-люмінесцентних і хемосенсорних властивостей отриманих сполук. Проведено
оптимізацію синтетичних методик для одержання гемісквараїнів із вторинними та третинними амінами, що
демонструють різну чутливість до полярності, кислотності, в’язкості середовища та взаємодії з бичачим
сироватковим альбуміном (БСА). Встановлено, що барвники MeH і PhH функціонують як рН-залежні зонди, а
PhPh проявляє високу чутливість до зміни в’язкості середовища. У свою чергу, барвник PhMe демонструє
суттєве зростання флуоресценції в присутності білків, що свідчить про його перспективність як біосенсора.
Особливу увагу приділено гемісквараїнам HSq1 та HSq2 із дитіокарбамоїльними фрагментами, які виявляють
високу селективність до катіонів ртуті(ІІ) та утворюють стабільні флуоресцентні комплекси 1:1. Визначено
константи зв’язування, що складають 3.8 × 10⁵ M⁻¹ для HSq1–Hg та 1.28 × 10⁵ M⁻¹ для HSq2–Hg, та межі виявлення
— 40 нМ і 52 нМ відповідно. Також досліджено тіонований барвник SqS, який проявляє металохромні
властивості у присутності Hg2+ — із зміною кольору розчину, зміною поглинання та формуванням
комплексів зі стехіометрією 1:1 і 2:1. Ці результати демонструють потенціал одержаних сполук як
флуоресцентних сенсорів для виявлення важких металів у біологічних і водних зразках. У дисертації вперше
синтезовано та охарактеризовано сквараїн-ротаксани SR1-СООН – SR3 СООН, які продемонстрували
покращені спектральні властивості порівняно з вихідними барвниками. Довгохвильові сквараїн-ротаксани
були ковалентно приєднані до олігонуклеотидів для формування структур Холлідея — жорстких
чотириланцюгових ДНК комплексів, які забезпечують фіксацію барвників у просторі. Це дозволило
дослідити процеси контрольованої агрегації й встановити утворення димерів із рідкісним косим пакуванням,
характерним для нанофотонних застосувань. Виявлено симетричне екситонне розщеплення смуг
поглинання — спектральну ознаку такої впорядкованої самоорганізації. Додатково показано, що фторовані
макроцикли в ротаксанах сприяють більш щільному пакуванню хромофорів і посиленню екситонної
взаємодії. Практична цінність роботи полягає у встановленні залежностей між структурою барвників
(зокрема типом аміногруп та замісниками) та їхніми флуоресцентними й сенсорними властивостями.
Визначено перспективні зонди для визначення полярності, кислотності та в’язкості середовища, а також для
детекції іонів ртуті(ІІ) та білків. Синтезовані супрамолекулярні системи сквараїн-ротаксанового типу
відкривають можливості створення стабільних функціональних матеріалів, придатних для використання в
нанофотоніці, біосенсориці, енергетичних системах та квантових технологіях.

2. Svoiakov R.P. Synthesis and study of squaraine dyes and supramolecular systems based on them. – Qualification
scientific work presented as a manuscript. Dissertation for the degree of Doctor of Philosophy in specialty 102 –
Chemistry. State Scientific Institution «Institute for Single Crystals» of National Academy of Sciences of Ukraine,
Kharkiv, 2025. Fluorescence-based analytical methods are among the most sensitive, selective, and reliable tools in
modern science. Due to their simplicity, speed, environmental friendliness, and real-time applicability, they are
widely used in biomedical research, clinical diagnostics, chemical analysis, environmental monitoring, quality
control, optoelectronics, and nanotechnology. Among the wide variety of fluorescent dyes, squaraine compounds
attract particular attention — these are chromophores characterized by narrow and intense absorption and
emission bands, high quantum yields, and the ability to function within the biologically transparent window
(650–900 nm). These properties make squaraines highly effective for optical imaging, sensor technologies,



photodynamic therapy, light-harvesting systems, and quantum devices. Despite their attractive optical properties,
squaraine dyes have certain limitations, including low photostability, a tendency to aggregate in aqueous media,
and high sensitivity to nucleophilic agents. To address these issues, the development of supramolecular systems —
particularly rotaxanes, where the dye is encapsulated by a macrocycle that protects the chromophore and
improves its spectral properties — is highly relevant. At the same time, increasing research interest is directed
toward hemisquaraine dyes — short-wavelength fluorophores with an asymmetric structure that exhibit sensitivity
to microenvironmental parameters and can specifically interact with biomolecules and metal ions. The aim of this
study is the synthesis of new squaraine and hemisquaraine dyes, as well as the development of stable
supramolecular systems — rotaxanes — based on them, followed by the investigation of the spectral-luminescent
and chemosensory properties of the resulting compounds. Synthetic methods for obtaining hemisquaraines with
secondary and tertiary amines have been optimized, with the resulting dyes showing varying sensitivity to polarity,
acidity, viscosity of the medium, and interaction with bovine serum albumin (BSA). It has been established that
dyes MeH and PhH function as pH-sensitive probes, while PhPh shows high sensitivity to changes in medium
viscosity. The dye PhMe, in turn, exhibits a significant increase in fluorescence in the presence of proteins,
indicating its potential as a biosensor. Special attention has been given to hemisquaraines HSq1 and HSq2 with
dithiocarbamoyl fragments, which demonstrate high selectivity toward mercury(II) cations and form stable 1:1
fluorescent complexes. Binding constants of 3.8 × 105 M-1 for HSq1–Hg and 1.28 × 105 M-1 for HSq2–Hg have been
determined, along with detection limits of 40 nM and 52 nM, respectively. Additionally, the thionated dye SqS was
investigated, showing metalochromic properties in the presence of Hg2+ — with changes in solution color,
absorption spectra, and formation of complexes with 1:1 and 2:1 stoichiometry. These results highlight the potential
of the obtained compounds as fluorescent sensors for detecting heavy metals in biological and aqueous samples.
The dissertation presents, for the first time, the synthesis and characterization of squaraine rotaxanes SR1–COOH
to SR3–COOH, which exhibit improved spectral properties compared to their parent dyes. Long-wavelength
squaraine rotaxanes were covalently attached to oligonucleotides to form Holliday structures — rigid four-
stranded DNA complexes that fix the dyes spatially. This enabled the study of controlled aggregation processes
and revealed the formation of dimers with rare oblique packing, characteristic of nanophotonic applications.
Symmetrical excitonic splitting of absorption bands — a spectral signature of such ordered self-assembly — was
observed. Additionally, it was shown that fluorinated macrocycles in the rotaxanes promote tighter chromophore
packing and enhanced excitonic interactions. The practical significance of this work lies in establishing
correlations between dye structure (particularly the type of amine groups and substituents) and their fluorescence
and sensory properties. Promising probes have been identified for determining polarity, acidity, and viscosity of
the medium, as well as for detecting mercury(II) ions and proteins. The synthesized supramolecular
squaraine–rotaxane systems open up opportunities for creating stable functional materials suitable for use in
nanophotonics, biosensing, energy systems, and quantum technologies.
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