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«Підпорогові радіаційні ефекти у полімерних матеріалах на основі соєвої олії», 
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1. Актуальність роботи та її зв’язок із науковими програмами і грантами 

Розробка високочутливих, стабільних і відтворюваних біосенсорних систем є од-

ним із актуальних напрямів сучасної прикладної фізики, матеріалознавства та екологі-

чного моніторингу. Важливу роль у функціонуванні таких систем відіграють полімерні 

матриці, що забезпечують іммобілізацію біологічно активних компонентів, проник-

нення аналіту до активних центрів ферменту та стабільність сенсорного покриття. Ефе-

ктивність біосенсорів значною мірою визначається морфологією полімерної сітки, па-

раметрами її вільного об’єму, характером міжмолекулярних взаємодій і стійкістю ма-

теріалу до зовнішніх фізичних впливів. Водночас дія ультрафіолетового випроміню-

вання, яке застосовується під час формування, модифікації та експлуатації фотополі-

мерних матеріалів, може спричиняти комплекс взаємопов’язаних структурних і хіміч-

них перетворень. Поряд із процесами фотополімеризації та зшивання можливі розриви 

хімічних зв’язків, утворення вільних радикалів, окиснювальна деградація, зміна топо-

логії нанопорожнин і дифузійних характеристик полімерної матриці. Особливого нау-

кового інтересу набуває дослідження цих явищ із позицій підпорогових радіаційних 

ефектів, за яких енергія електронних збуджень передається атомно-молекулярній під-

системі та ініціює структурні перебудови без прямого пружного зміщення атомів. 

У зв’язку з цим дисертаційна робота Зубрицької О.В., спрямована на встанов-

лення механізмів взаємодії УФ-випромінювання з полімерними матеріалами на основі 

акрилованої епоксидованої соєвої олії, дослідження ролі вільного об’єму, радикальних 

процесів і фотоіндукованої деградації, є своєчасною та науково обґрунтованою. Вста-

новлення взаємозв’язку між наноструктурними параметрами полімерної матриці та 

електрохімічними характеристиками біосенсорів має не лише фундаментальне зна-

чення для поглиблення уявлень про радіаційно-стимульовані процеси в полімерах, а й 

практичне значення для цілеспрямованого конструювання функціональних матеріалів 

із заданими детекційними властивостями. Отже, обрана тема відповідає сучасним тен-

денціям розвитку прикладної фізики, фізики полімерів, наноматеріалознавства та біо-

сенсорики. 

Дисертаційна робота відповідає основним напрямам наукової діяльності кафе-

дри фізики та інформаційних систем, науково-дослідної лабораторії матеріалів твердо-

тільної мікроелектроніки імені професора Володимира Цмоця та кафедри біології та 

хімії Дрогобицького державного педагогічного університету імені Івана Франка. 

Основні результати дисертаційного дослідження одержано під час виконання на-

уково-дослідних тем і проєктів, зокрема «Фотополімерні матриці та наноносії при 

конструюванні біосенсорів для моніторингу стану довкілля та якості питної води» 

(2021-2023); теми «Отримання та дослідження фізичних властивостей нанокомпозит-

них матеріалів на основі широкозонних напівпровідників» (2022-2025); проєкту «Поль-



  

 

сько-український синергізм для вивчення субнанометрової структури біосенсорів» 

(2023-2024); науково-дослідного проєкту молодих учених «Модифікація полімерних 

композитів за використання методів штучного інтелекту для нових біосенсорів еколо-

гічного та біомедичного призначення» (2025-2027), 0125U001054. Дослідження вико-

нувалися також у межах проєкту «Ukrainian-Lithuanian-Polish-Slovak synergy for 

characterization of biopolymer materials used in biosensor analysis of pollution of water 

resources» – проєкту EURIZON, грант № EU-3022. 

Зв’язок дисертаційної роботи із науковими темами та міжнародними проєктами 

підтверджує її відповідність актуальним напрямам досліджень полімерних функціона-

льних матеріалів, біосенсорних систем і методів екологічного моніторингу. 

 

2. Структура та загальна характеристика дисертаційної роботи 

Дисертаційна робота складається зі вступу, чотирьох розділів, загальних висно-

вків, списку використаних джерел і додатка, у якому наведено публікації здобувачки 

за темою дослідження.  

У вступі обґрунтовано актуальність обраної теми, визначено мету, завдання, 

об’єкт і предмет дослідження, охарактеризовано застосовані методи, сформульовано 

положення наукової новизни та практичного значення одержаних результатів. Наве-

дено відомості про особистий внесок здобувачки, апробацію результатів і публікації за 

темою дисертації. 

У першому розділі здійснено огляд і теоретичний аналіз фізичних закономірно-

стей підпорогових радіаційних ефектів у різних класах твердих тіл, зосередивши осно-

вну увагу на полімерних матеріалах. Розглянуто механізми виникнення електронних 

збуджень, їх релаксації та передачі енергії атомно-молекулярній підсистемі через еле-

ктрон-фононні взаємодії. Показано, що специфіка полімерів визначається поєднанням 

міцних ковалентних зв’язків у макромолекулярних ланцюгах зі слабшими міжмолеку-

лярними взаємодіями та наявністю значного вільного об’єму. За таких умов поглинена 

енергія може спричиняти локальні конформаційні перебудови, розриви хімічних зв’яз-

ків, утворення вільних радикалів, зшивання або деструкцію полімерної сітки. Обґрун-

товано важливу роль нанопорожнин у рухливості макромолекул, дифузії радикалів і 

кисню та перебігу фотоокиснювальних процесів. 

У другому розділі проаналізовано фізико-хімічні механізми формування поліме-

рних сіток, вплив домішок і фотоініціаторів на їх надмолекулярну структуру, а також 

особливості радіаційно-індукованих хімічних перетворень. Основну увагу приділено 

конкуренції процесів зшивання і деструкції, співвідношення між якими визначається 

хімічною будовою компонентів, рухливістю макрорадикалів, наявністю стеричних пе-

решкод і доступом кисню до реакційних центрів. Розглянуто фотоокиснювальну дегра-

дацію, що супроводжується накопиченням карбонільних і гідроксильних груп, зміною 

хімічної будови полімеру та трансформацією параметрів його вільного об’єму. 

Матеріали перших двох розділів формують теоретичне підґрунтя для вибору 

комплексу експериментальних методів, здатних простежити взаємопов’язані зміни на-

ноструктури, молекулярного складу та радикального стану досліджуваних полімерів. 

У третьому розділі наведено характеристику досліджуваних полімерних систем, 

методику приготування зразків, режими їх УФ-опромінення та обґрунтування викори-

станих методів дослідження. Основними об’єктами обрано полімерні матеріали на ос-

нові акрилованої епоксидованої соєвої олії (AESO) та ваніліндиметакрилату (VDM), 

які розглядаються як перспективні матриці для амперометричних біосенсорів. Для до-



  

 

слідження повільних фотоструктурних перетворень застосовано режими тривалого 

безперервного та переривчастого УФ-опромінення, сумарна тривалість якого в окре-

мих експериментах перевищувала 114 годин. Паралельно здійснювався моніторинг те-

мпературного відгуку зразків та інтенсивності випромінювання. Для аналізу вільного 

об’єму використано позитронну анігіляційну спектроскопію. Параметри часу життя та 

інтенсивності орто-позитронію дали змогу простежити зміни розмірів і концентрації 

нанопорожнин у полімерній матриці. Кількісне оцінювання ефективного розміру по-

рожнин проведено з використанням моделі Тао-Елдрупа. Особливістю експеримента-

льної схеми було однобічне розміщення зразка відносно джерела позитронів, що забез-

печувало можливість дослідження структурної неоднорідності, пов’язаної з односпря-

мованим УФ-опроміненням. Для ідентифікації функціональних груп застосовано ATR-

FTIR-спектроскопію, а для реєстрації та аналізу парамагнітних центрів – спектроско-

пію електронного парамагнітного резонансу. Поєднання цих методів із контролем те-

мператури дало змогу проаналізувати еволюцію вільного об’єму, зміни хімічної будови 

та кінетику утворення і перетворення вільних радикалів.  

Четвертий розділ містить основні експериментальні результати дисертаційної 

роботи. Досліджено фотоструктурні перетворення в системах на основі акрилованої 

епоксидованої соєвої олії та ваніліндиметакрилату зі співвідношенням компонентів 

1:0,5, що містили фотоініціатор або були виготовлені без нього. Проаналізовано тем-

пературний відгук зразків під час безперервного та переривчастого УФ-опромінення, 

зміни параметрів комплексних мереж, характеристик позитронної анігіляції, ІЧ-спект-

рів та ЕПР-сигналів. Встановлено, що присутність фотоініціатора суттєво впливає не 

лише на процес формування полімерної сітки, а й на перебіг її подальших фотострук-

турних перетворень. Результати позитронної анігіляційної спектроскопії (ПАС) засвід-

чили еволюцію параметрів вільного об’єму, дані ATR-FTIR – зміни інтенсивності смуг, 

пов’язаних із функціональними групами полімеру, а ЕПР-дослідження – утворення, мі-

грацію та рекомбінацію парамагнітних центрів. Зіставлення одержаних даних дало 

змогу розглянути процеси фотополімеризації та фотодеградації як взаємопов’язані 

складові тривалого УФ-впливу на полімерну матрицю. Окрему частину четвертого ро-

зділу присвячено аналізу зв’язку між наноструктурними параметрами полімерних ма-

триць і функціональними характеристиками біосенсорів. На основі досліджень уреаси-

льних і фотозшитих полімерів на основі рослинних олій встановлено кореляцію між 

параметрами вільного об’єму та електрохімічним відгуком сенсорних систем. Розроб-

лено лакказний біосенсор для визначення фенольних сполук і проведено його апроба-

цію з використанням катехолу як модельного аналіту. 

У загальних висновках узагальнено основні наукові результати відповідно до по-

ставленої мети та завдань. Додаток містить перелік публікацій здобувачки, у яких ви-

світлено результати дисертаційного дослідження. Структура дисертації є логічною та 

послідовною. Теоретичний аналіз створює основу для вибору експериментальних ме-

тодів, результати яких надалі використано для встановлення взаємозв’язку між УФ-

індукованими структурними перетвореннями, параметрами вільного об’єму та функці-

ональними характеристиками біосенсорних систем. 

 

3. Наукова новизна та практичне значення одержаних результатів, достовірність 

наукових положень і висновків 

Наукова новизна дисертаційної роботи визначається комплексним досліджен-

ням структурних і фізико-хімічних перетворень у фотозшитих полімерних матеріалах 



  

 

на основі акрилованої епоксидованої соєвої олії та ваніліндиметакрилату під дією три-

валого ультрафіолетового опромінення. Важливою особливістю роботи є розгляд про-

цесів фотополімеризації та фотодеградації з позицій підпорогових радіаційних ефектів 

і встановлення їхнього зв’язку з еволюцією вільного об’єму та функціональними хара-

ктеристиками полімерних матриць для біосенсорів. 

Авторкою обґрунтовано застосування уявлень про підпорогові радіаційні ефекти 

для опису взаємодії УФ-випромінювання з фотозшитими полімерними системами на 

основі акрилованої епоксидованої соєвої олії та ваніліндиметакрилату. Показано, що 

електронні збудження та їх подальша релаксація можуть супроводжуватися передаван-

ням енергії молекулярно-коливній підсистемі, утворенням вільних радикалів, розри-

вом хімічних зв’язків і структурною перебудовою полімерної сітки за відсутності пря-

мого пружного зміщення атомів. Встановлено подвійну роль фотоініціатора у дослі-

джуваних полімерних системах. Показано, що він не лише забезпечує ініціювання фо-

тополімеризації, а й істотно впливає на кінетику подальших фотоіндукованих перетво-

рень сформованої полімерної сітки, зокрема на утворення радикальних центрів і пере-

біг окиснювальної деградації під час тривалого УФ-опромінення. Досліджено кінетику 

фотоструктурних перетворень за умов безперервного та переривчастого УФ-впливу та 

встановлено відмінності температурного відгуку полімерних систем. Одержані резуль-

тати використано для аналізу взаємозв’язку між поглинанням енергії випромінювання, 

екзотермічними реакціями фотополімеризації, релаксаційними процесами та тепловим 

станом матеріалу. Встановлено істотну роль параметрів вільного об’єму у формуванні 

структури та функціональних властивостей полімерних матриць. На основі даних по-

зитронної анігіляційної спектроскопії простежено зміни ефективних розмірів і конце-

нтрації нанопорожнин, а також виявлено зв’язок між параметрами вільного об’єму, те-

пловими характеристиками полімерних матеріалів і дифузійно-детекційними власти-

востями біосенсорних систем. За результатами ЕПР-досліджень розширено уявлення 

про кінетику вільнорадикальних процесів у фотозшитих полімерах. Одержані дані ін-

терпретовано з урахуванням утворення, просторового перерозподілу та рекомбінації 

парамагнітних центрів у неоднорідно опроміненому об’ємі матеріалу. Показано мож-

ливість керування електрохімічними характеристиками амперометричних біосенсорів 

шляхом цілеспрямованої зміни складу, структури та параметрів вільного об’єму полі-

мерних матриць-утримувачів. Встановлений зв’язок між наноструктурними парамет-

рами матриці та сенсорним відгуком створює фізичне підґрунтя для оптимізації мате-

ріалів, призначених для іммобілізації ферментів. 

Одним із найбільш важливих результатів роботи є експериментальне підтвер-

дження взаємопов’язаного перебігу фотополімеризації та фотодеградації протягом 

тривалого, до 114 годин, УФ-опромінення. Співставлення даних ПАС, ATR-FTIR та 

ЕПР засвідчило, що структурна еволюція матеріалу не обмежується початковим фор-

муванням полімерної сітки, а продовжується внаслідок радикальних, окиснювальних і 

релаксаційних процесів. 

Практичне значення одержаних результатів полягає у можливості їх викорис-

тання для науково обґрунтованого проєктування полімерних матеріалів із регульова-

ними структурними та дифузійними характеристиками. Встановлені здобувачкою за-

кономірності формування та еволюції вільного об’єму можуть бути використані для 

оптимізації полімерних матриць, призначених для іммобілізації ферментів. Показано, 

що зміна складу і структури матриці дозволяє підвищити чутливість лакказних біоеле-

ктродів у 1,4-2,2 рази порівняно з дослідженими стандартними покриттями та впливати 



  

 

на спорідненість сенсорної системи до модельного аналіту. Важливо, що розроблені 

лакказні біосенсори та одержані результати їх апробації з використанням катехолу 

створюють передумови для подальшого застосування таких систем під час визначення 

фенольних сполук у водних середовищах. Для переходу до практичного екологічного 

моніторингу необхідним наступним етапом є випробування на реальних зразках води 

з оцінюванням селективності, відтворюваності, межі виявлення та довготривалої ста-

більності. Встановлені механізми фотоіндукованого зшивання та деградації можуть 

бути використані під час вибору складу й режимів формування фотополімерних мате-

ріалів. Одержані результати є корисними для розроблення підходів до керування фото-

стабільністю полімерних сіток, вмістом фотоініціатора та тривалістю УФ-оброблення 

у технологіях фотополімеризації і 3D-друку. Апробований у роботі комплексний мето-

дичний підхід, що поєднує позитронну анігіляційну спектроскопію, ATR-FTIR-спект-

роскопію, ЕПР і температурний моніторинг, може бути використаний для дослідження 

взаємозв’язку між вільним об’ємом, хімічною будовою та радикальними процесами в 

інших фотозшитих полімерних і полімер-композитних матеріалах. 

Достовірність одержаних результатів забезпечується комплексним застосуван-

ням взаємодоповнювальних експериментальних методів. ПАС була використана для 

дослідження параметрів вільного об’єму, ATR-FTIR-спектроскопія – для аналізу змін 

функціональних груп і стабільних продуктів фотохімічних реакцій, ЕПР – для аналізу 

вільнорадикальних процесів. Поєднання цих методів із контролем температури дозво-

лило встановити зв’язки між структурними параметрами та молекулярними процесами 

в досліджуваних матеріалах. Обґрунтованість кількісної інтерпретації результатів ПАС 

підтверджується використанням апробованої моделі Тао-Елдрупа. Дослідження вико-

нано із залученням спеціалізованого обладнання Інституту фізики та Інституту поліме-

рів Словацької академії наук. Одержані результати узгоджуються між собою та з відо-

мими закономірностями фотополімеризації, фотоокиснювальної деградації і вільнора-

дикальних процесів у полімерних системах. 

Підтвердженням наукової обґрунтованості результатів є їх опублікування у фа-

хових наукових виданнях, частина яких індексується у наукометричних базах Scopus і 

Web of Science Core Collection, а також представлення та обговорення на міжнародних 

наукових конференціях. 

Загалом сформульовані у дисертації наукові положення та висновки логічно ви-

пливають із представлених експериментальних результатів, а використаний комплекс 

методів є достатнім для розв’язання основних завдань дисертаційного дослідження. 

 

4. Повнота викладення основних результатів дисертації в опублікованих працях 

Основні положення та результати дисертаційної роботи відображено у 16 науко-

вих працях здобувачки. Відповідно до наведеного в дисертації переліку, сім публікацій 

безпосередньо висвітлюють основні наукові результати дослідження. Серед них п’ять 

статей опубліковано у наукових фахових виданнях України, що індексуються у Web of 

Science Core Collection та Scopus. Апробацію результатів дисертаційного дослідження 

підтверджують три публікації у матеріалах міжнародних наукових конференцій. Ще 

шість статей додатково відображають окремі результати, методичні підходи та прик-

ладні аспекти роботи. Опубліковані праці охоплюють основні напрями дисертаційного 

дослідження, зокрема фотополімеризацію і фотодеградацію полімерних матеріалів, 

аналіз параметрів вільного об’єму, дослідження радикальних і дифузійних процесів, 

застосування методів позитронної анігіляційної, ІЧ- та ЕПР-спектроскопії, а також 



  

 

встановлення взаємозв’язку між структурними характеристиками полімерних матриць 

і функціональними параметрами біосенсорів. Зміст опублікованих праць відповідає 

темі дисертації та відображає її основні наукові положення, експериментальні резуль-

тати і висновки. Особистий внесок здобувачки у публікаціях, виконаних у співавторс-

тві, конкретизовано в дисертаційній роботі. Наведений перелік публікацій засвідчує 

належне оприлюднення та апробацію результатів дослідження. 

 

5. Зауваження та побажання до дисертаційної роботи 

1. Одним з положень дисертації є інтерпретація фотоструктурних перетворень у 

полімерних системах на основі акрилованої епоксидованої соєвої олії та 

ваніліндиметакрилату як наслідок підпорогових радіаційних ефектів. У першому 

розділі під час аналізу відповідних механізмів у різних класах твердих тіл розглянуто, 

зокрема, механізм Варлі, характерний для іонних кристалів. Водночас можливість 

перенесення класичних моделей підпорогового дефектоутворення на органічні 

макромолекулярні системи потребує додаткового обговорення. Доцільно було б 

конкретизувати критерії, за якими досліджувані процеси віднесено саме до 

підпорогових радіаційних ефектів, а також зіставити енергію квантів використаного 

УФ-випромінювання з енергіями електронних переходів, дисоціації хімічних зв’язків і 

порогового пружного зміщення атомів. Це дозволило б відокремити запропонований 

опис від фотополімеризації та фотоокиснювальної деградації. 

2. Кількісна оцінка параметрів вільного об’єму за результатами позитронної 

анігіляційної спектроскопії здійснено з використанням моделі Тао-Елдрупа, яка 

передбачає наближення нанопорожнин сферичною потенціальною ямою. Проте 

просторово зшиті полімерні системи на основі акрилованої епоксидованої соєвої олії 

та ваніліндиметакрилату є структурно неоднорідними, а наявність жорстких 

ароматичних фрагментів ваніліндиметакрилату може сприяти формуванню 

несферичних або анізотропних порожнин. У зв’язку з цим бажано було б оцінити 

модельну похибку визначення ефективного радіуса та об’єму нанопорожнин, а також 

обговорити коректність абсолютних значень цих параметрів і надійність порівняння їх 

відносних змін для зразків різного складу. 

3. У дисертації для інтерпретації різких змін температурного відгуку під час 

переривчастого УФ-опромінення використано поняття «електронної температури». 

Однак термопара реєструє макроскопічну температуру матеріалу і не забезпечує 

прямого вимірювання температури електронної підсистеми. Для строгої фізичної 

інтерпретації доцільно було б співставити часову роздільну здатність вимірювальної 

системи з характерними часами електрон-електронної та електрон-фононної релаксації, 

а також розглянути можливість застосування двотемпературної моделі, тобто в 

термінах електронної та фононної температур. Варто було б також обговорити 

альтернативні фактори  формування стрибків температури, наприклад надійність 

теплового контакту термопари і, обов’язково, можливу екзотермічність  фотохімічних 

реакцій. 

4. Дисертація написана на належному науковому рівні, однак у тексті трапляються 

редакційні та технічні недоліки. Наприклад, в англомовній анотації наявна 

неузгодженість року виконання роботи – одночасно зазначено 2025 і 2026 роки; наявні 

описки та граматичні помилки,  повторення близьких за змістом теоретичних положень, 

не зовсім вдалі граматичні конструкції та неточності. Зазначені недоліки потребують 



  

 

редакційного виправлення, проте не впливають на зміст і наукову цінність одержаних 

результатів. 

Наголошую, що висловлені зауваження мають дискусійний і рекомендаційний 

характер, не знижують загальної позитивної оцінки дисертаційної роботи та можуть 

бути враховані здобувачкою у подальших дослідженнях. 

 

6. Загальний висновок 

Дисертаційна робота Зубрицької Оксани Віталіївни «Підпорогові радіаційні 

ефекти у полімерних матеріалах на основі соєвої олії» є завершеним самостійним 

науковим дослідженням, у якому розв’язано актуальне наукове завдання щодо 

встановлення закономірностей структурних і фізико-хімічних перетворень у 

фотозшитих полімерних матеріалах під дією тривалого ультрафіолетового 

опромінення та з’ясування взаємозв’язку між параметрами вільного об’єму полімерних 

матриць і функціональними характеристиками біосенсорів. Одержані результати 

мають наукове і практичне значення для розвитку прикладної фізики полімерних 

матеріалів, наноматеріалознавства та біосенсорики. Тема, мета, завдання, об’єкт, 

предмет, застосовані методи та зміст дисертаційної роботи відповідають спеціальності 

105 «Прикладна фізика та наноматеріали». Сформульовані в дисертації наукові 

положення та висновки є обґрунтованими і достовірними. Основні положення 

дисертації достатньою мірою висвітлено у наукових публікаціях здобувачки. Під час 

ознайомлення з дисертаційною роботою та публікаціями за її темою ознак порушення 

академічної доброчесності не виявлено. Висловлені у відгуку зауваження мають 

дискусійний і рекомендаційний характер, не впливають на достовірність основних 

результатів та не знижують загальної позитивної оцінки роботи. 

Вважаю, що за актуальністю обраної теми, рівнем наукової новизни, обґрунто-

ваністю і достовірністю одержаних результатів, теоретичним та практичним значенням, 

повнотою їх викладення у наукових працях дисертаційна робота Зубрицької Оксани 

Віталіївни «Підпорогові радіаційні ефекти у полімерних матеріалах на основі соєвої 

олії» відповідає вимогам (зокрема пунктам 6, 7, 8, 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 Кабінету Міністрів України від 12 січня 2022 року № 44, зі 

змінами, а її авторка, Зубрицька Оксана Віталіївна, заслуговує на присудження ступеня 

доктора філософії у галузі знань 10 «Природничі науки» за спеціальністю 105 

«Прикладна фізика та наноматеріали». 
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