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Актуальність обраної теми дисертації.  Поліметинові барвники, що 

містять діоксаборинове кільце, відомі як інтенсивно забарвлені та флуоресцентні 

сполуки, які  широко використовуються в матеріалах для нелінійної оптиці, 

флуоресцентні зонди для мічення білків, ліпідів або ДНК, флуоресцентні pH 

чутливі “перемикачі” та молекулярні ротори. Крім цього, такі сполуки 

пропонувалось використовувати як сенсибілізуючі компоненти для 

фотопровідних та електрофотографічних матеріалів, активні компоненти 

сонячних батарей та органічних світлодіодів.  

 Як правило, діоксаборин є кінцевим акцептором електронів в мероціанінах 

(D−π−A) або аніонних поліметинах (A−π−A), тоді як барвники з 

діоксабориновим кільцем, включеним у поліметиновий ланцюг (D−π−A−π−D), 

лише нещодавно привернули велику увагу. Однак барвникі, в яких 

діоксабориновий цикл є фрагментом поліметинового ланцюга, обмежені лише 

бородифлуоридними куркуміноїдами. Область поглинання і випромінювання 

даних сполук є досить вузькою.  

 Таким чином, дизайн поліметинових барвників на основі 2,2-дифлуоро-

1,3,2-(2Н)-діоксаборину, що є складовою частиною π-ланцюга, має важливе 

значення в розробці довгохвильових люмінофорів та об’єктів для нелінійної 

оптики у зв’язку з бурхливим розвитком молекулярної електроніки та 

мультифотонних процесів. 

Тому цілком обґрунтованою та науково значимою видається обрана  
Поліщуком Владиславом Михайловичем тема дисертаційного дослідження – 

“Барвники з діоксабориновим циклом в поліметиновому ланцюгу ”.  Його 

основні завдання полягали у пошуку зручних методів синтезу, вивченні 

структурних особливостей і реакційної здатності поліметинових барвників, у 

яких 1,3,2-діоксабориновий цикл є складовою частиною π-ланцюга, а також 

дослідження їх електронної природи фізико-хімічними методами. Представлена 

дисертантом на захист робота є, безперечно,  актуальною для сучасної органічної  

хімії.  

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. 

Дисертаційна робота виконана у відділі кольору та будови органічних 

сполук Інституту органічної хімії НАН України в рамках бюджетної науково-



2 
 

дослідницької теми № 0117U003839 «Синтез, будова і фотоніка поліметинових 

барвників з нетиповими хромофорними системами» (2018–2022 рр.). 

Загальні дані про структуру дисертації та аналіз її змісту. 

Мета і задачі дослідження сформульовані чітко, матеріали розділів 

відповідають темі роботи. Дисертаційна робота Поліщука В. М. викладена на 140 

сторінках тексту  і складається зі анотації,  вступу, літературного огляду( розділ 

1), чотирьох основних розділів, експериментальної частини, висновків, переліку 

використаних джерел (145 найменувань), містить 24 рисунка, 39 схем та 26 

таблиць.  

В літературному огляді під назвою “Барвники з 1,3,2-діоксабориновим 

циклом” представлені та узагальнені найактуальніші дані стосовно структури і 

властивостей діоксаборинового циклу та різноманітним типам барвників на його 

основі. Матеріал розділу класифіковано за типом барвників які мають 

діоксабориновий цикл. Показані фотометричні властивості та спроби 

використання  отриманих барвників. Схеми реакцій узагальнені та прості для 

сприйняття, в той же час достатньо деталізовані щодо реакційних умов та 

проілюстровані прикладами одержаних продуктів.  Крім того, матеріал вдало 

систематизовано в короткій табличній формі. В огляді проаналізовано до 105 

оригінальних літературних джерел, переважна більшість яких з’явилась за 

останні 10 років в провідних спеціалізованих англомовних виданнях. 

Літературний огляд об’єктивно вказує на важливість наукової проблеми, яка 

вирішувалась в наступних розділах дисертаційного дослідження. 

У другому розділі розроблено препаративний метод синтезу 2,2-дифлуоро-

4,6-диметил-5-ціано-(2Н)-1,3,2-діоксаборину, що полягає у взаємодії 3-

ціанозаміщеного ацетила-цетону з ефіратом трифтористого бору. Введення ціано 

групи до діоксаборинового циклу  відкрило шлях синтезу  нових різноманітних 

рядів поліметинових барвників в яких діоксаборин є частиною поліметинового 

ланцюга.  Показано, що в залежності від природи кінцевої групи та довжини 

поліметинового ланцюга отримані барвники поглинають в червоній та ближній 

інфрачервоній області спектру (660 – 830 нм). Було продемонстровано, що 

зростання електронодонорної сили кінцевих груп сприяє поглибленню 

забарвлення барвників та зростанню інтенсивності їх поглинання. 

 У третьому розділі розглядаються синтез та властивості аніонно-ме-

роціанінових барвників, отриманих на основі ціанозаміщеного діоксаборину.  

 Автором розроблено метод синтезу поліметинових барвників незвичної 

структури D–π–A–π–А′ з центральним діоксабориновим фрагментом (А), 

електронодонорною індоленіновою групою (D) та кінцевими групами різної 

електроноакцепторності (А′). Синтетичний підхід полягає у реакції 

моноконденсованого мероціанінового барвника (D–π–A) із етоксиіліденовими 

або аніліновінільними похідними CH-кислот. Отримані барвники володіють 

унікальною «гібридною» аніонно-мероціаніновою будовою, оскільки у π-

спряженій хромофорній системі поєднується як мероціаніновий (D–π–A) так і 

аніонний (A–π–А′) фрагменти. 

 Також розроблені синтетичні підходи до вінілогізації аніонно-

мероціанінових поліметинових барвників як з аніонної частини (A–π–А′) так і з 
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мероціанінового боку (D–π–A) хромофорної системи. Подовження аніонної 

частини є двостадійним процесом, який включає нарощування поліметинового 

ланцюга реакцією мероціаніну із гідрохлоридом діанілу малонового діальдегіду 

та подальшою реакцією новоутвореного напівбарвника із CH-кислотами.  

У четвертому розділі  знайдено підхід до синтезу вкрай малодослідженого типу 

поліметинових барвників діаніонної природи. Метод синтезу полягає у 

конденсації діоксаборинового біс-геміціаніну із CH-кислотами, що призводить 

до отримання ряду барвників будови А′–π–A–π–А′ з кінцевими групами А′ 

різноманітної структури. Виявлено, що діоксабориновмісні діаніонні барвники є 

дуже ефективними люмінофорами, квантові виходи флуоресценції яких сягають 

0.9. Окрім того, величина яскравості для діаніонного барвника із 

тіобарбітуровими кінцевими групами сягає значення 255000 М−1см−1, що є одним 

із найбільших значень серед відомих на даний час хромофорних систем. 

П’ятий розділ присвячено огляду методів синтезу та спектральних 

властивостей діоксабориновмісних трианіонних барвників. Взаємодією 

моноаніонних барвників типу  A–π–A із СН-кислотами чи їх аніліновінільними 

похідними було отримано перші представники трианіонних барвників 

симетричної будови типу А′–π–A–π–A–π–А′ із кінцевими групами різноманітної 

будови.  

Будова та властивості трианіонних барвників була досліджена фізико-хімі-

чними методами. Встановлено, що по аналогії із симетричними діаніонними ба-

рвниками, трианіонні барвники характеризуються високою електронною симет-

рією у основному S0 та збудженому S1 станах. Встановлено, що  трианіонні 

барвники володіють унікальними спектрально-люмінесцентними 

властивостями: молярна екстинкція перевищує 400000 M−1·см−1 та квантовий 

вихід флуоресценції сягає значення 0.73.  

У шостому розділі розміщено опис експериментальної частини 

дисертаційної роботи. Наведені детальні методики синтезу нових сполук та їх 

фізико-хімічні характеристики. Експериментальні результати та висновки 

роботи надійно підтверджені комплексним застосуванням сучасних фізико-

хімічних методів. 

Достовірність та наукова новизна одержаних результатів. 

Достовірність результатів роботи не викликає сумніву та підтверджується 

використанням сучасних фізико-хімічних методів (1H, 13C, 19F-ЯМР 

спектроскопія, РСА) для надійного встановлення складу та будови синтезованих 

сполук. 

Наукова новизна роботи полягає у розробці методів синтезу барвників із 

2,2-дифлуоро-1,3,2-діоксабориновим циклом в поліметиновому ланцюгу з 

різноманітною електронною природою хромофору.  Крім того були досліджені 

хімічні та спектрально-люмінесцентні властивості отриманих поліметинових ба-

рвників.  Синтезовано високофлуоресцентні діаніонні поліметинові барвники 

бу-дови А′–π–A–π–А′ з центральним діоксабориновим фрагментом (А) та 

кінцевими групами А′ різної структури. Досліджено вплив розчинника та 

електроноакцепторності кінцевої групи на спектрально-люмінесцентні 

властивості діаніонних барвників.  Отримано перші представники барвників із 
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трианіонною хромофорною π-спряженою системою типу А′–π–A–π–A–π–А′. 

Встановлено, що отримані барвники характеризуються рекордними значеннями 

молярної екстинкції та яскравості у ближній ІЧ-області спектру  

В цілому, дисертантом здобуті вагомі результати, що повною мірою 

відповідають критеріям новизни в області органічної хімії та тонкого 

органічного синтезу. 

Повнота викладу основних результатів дисертації в опублікованих 

працях. 

Матеріали дисертаційного дослідження Поліщука В.М. знайшли повне 

відображення в опублікованих ним 4 наукових статтях у профільних зарубіжних 

виданнях та в тезах 4 доповідей, представлених у матеріалах міжнародних та 

вітчизняних конференцій. Публікації у високорейтингових рецензованих 

виданнях з високим імпакт фактором (European Journal of Organic Chemistry та 

Journal of Organic Chemistry) свідчать про важливість, достовірність та високий 

науковий рівень отриманих результатів. 

Оцінка змісту дисертації. 

Дисертантом виконана велика за обсягом експериментальна робота, 

результатом якої став синтез оригінальних барвників із 2,2-дифлуоро-1,3,2-

діоксабориновим циклом в поліметиновому ланцюгу та різноманітною 

електронною природою хромофору. Поставлені задачі дисертаційного 

дослідження успішно реалізовані. Анотація відповідає змісту і основним поло-

женням дисертації і не містить інформації, яка була б відсутньою в роботі. 

Висновки дисертації є обґрунтованими. Анотацію та текст дисертації оформлено 

відповідно до вимог діючого Порядку присудження наукових ступенів, 

затвердженого Постановою Кабінету Міністрів України від 24 липня 2013 року 

№567 «Про затвердження Порядку присудження наукових ступенів». 

Дискусійні положення та зауваження щодо змісту дисертації. 

Представлена на захист робота Поліщука В.М. за своїм змістом та 

науковими результатами є зразковим дисертаційним дослідженням в області 

органічної хімії.  До дисертаційної роботи немає принципових зауважень. Але в 

роботі зустрічаються поодинокі невдалі вирази, орфографічні неточності та 

помилки комп’ютерного набору. 

Зазначені зауваження не впливають на високу позитивну оцінку 

дисертаційної роботи. 

Загальний висновок та оцінка дисертації. 

Дисертаційна робота Поліщука Владислава Михайловича «Барвники з 

діоксабориновим циклом в поліметиновому ланцюгу» є самостійним, 

завершеним науковим дослідженням. Актуальність обраної теми, 

обгрунтованість наукових положень та висновків, достовірність та наукова 

новизна одержаних результатів, повнота їх викладу в опублікованих працях 

свідчать про високий науковий рівень дослідження. Одержані автором 

результати забезпечують вирішення актуального наукового завдання в галузі 10 

Природничі науки. Автор дисертації Поліщук В.М. є висококваліфікованим та 

підготовленим фахівцем. Дисертаційна робота відповідає спеціальності 102 – 

Хімія та вимогам Порядку підготовки здобувачів вищої освіти ступеня доктора 



філософії та доктора наук у вищих навчальних закладах (наукових установах) 
затвердженого постановою Кабінету М іністрів України від 23 березня 2016 року 
№261 (зі змінами і доповненнями від 03 квітня 2019 року № 283), пунктам 6-9 
“Порядку присудження ступеня доктора філософії та скасування рішення разової 
спеціалізованої вченої ради закладу вищої освіти, наукової установи про 
присудження ступеня доктора філософії” затвердженого постановою КМУ від 12 
січня 2022 р. № 44, а її автор заслуговує на присудження наукового ступеня док­
тора філософії за спеціальністю 102 -  Хімія.
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