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Оцінка актуальності теми

Методи радіаційної фізики успішно застосовуються для модифікації та 
дослідження матеріалів. Традиційно увага приділялася випромінюванню 
високих енергій, де дефекти утворюються внаслідок пружних зіткнень. Однак 
структурні порушення можуть виникати і за енергій, нижчих за поріг пружного 
зміщення атомів -  це так звані підпорогові радіаційні ефекти (ПРЕ), які 
виникають внаслідок електрон-фононної релаксації. Якщо для напівпровідників 
і діелектриків ці процеси вивчені достатньо глибоко, то для полімерів, чутливих 
до низькоенергетичного впливу, вони залишалися недостатньо дослідженими. У 
представленій дисертації О.В. Зубрицької вперше вивчені підпорогові радіаційні 
ефекти у полімерних матеріалах на основі акрилованої епоксидованої соєвої олії 
(АЄ80), які служать матрицями для новітніх амперометричних біосенсорів.

Дотепер бракувало системного розуміння того, як саме низькоенергетичні 
електронні збудження ініціюють розрив макромолекул, стимулюють дифузію 
вільних радикалів і змінюють топологію вільного об’єму полімерів у реальному 
часі. Не враховувався також нерозривний зв’язок між процесами 
фотополімеризації та супутньої фотоіндукованої деградації (окислювальної 
деструкції), що критично впливає на довговічність та структурну стабільність 
матеріалів.

З практичної точки зору, глобальне зростання антропогенного 
навантаження на довкілля вимагає створення високоефективних і стабільних 
аналітичних інструментів для безперервного моніторингу токсичних речовин 
(наприклад, фенольних похідних і ксенобіотиків) у стічних і питних водах. 
Використання полімерів (наприклад, на основі акрилованої епоксидованої соєвої 
олії -  А Е80) для створення біосенсорів відкриває широкі перспективи, проте
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вимагає прецизійного керування їхньою морфологією на нанорівні. З’ясування 
природи ПРЕ та еволюції вільного об’єму відкриває шлях до свідомої радіаційної 
модифікації цих матриць, що дає змогу радикально підвищити чутливість і 
спорідненість біосенсорів.

Робота О.В. Зубрицької присвячена розробці та фізичному обґрунтуванню 
принципів керування властивостями біосенсорних полімерних матриць під 
впливом низькоенергетичного випромінювання. В епоху глобальних 
екологічних викликів створення чутливих сенсорів для моніторингу 
ксенобіотиків (зокрема фенольних сполук у стічних водах) є надзвичайно 
затребуваним. Використання екологічних полімерів (епоксидованої соєвої олії, 
уреасилу) робить цю роботу актуальною не лише з позицій фундаментальної 
фізики твердого тіла, а й у контексті «зелених» нанотехнологій.

Зв’язок роботи з науковими програмами

Дисертація тісно пов’язана з низкою міжнародних та вітчизняних грантових 
тем (зокрема проектом EURIZON Н2020), що підтверджує її високий 
міжнародний рівень. Основні результати одержані в рамках виконання 
наступних проектів:
1. «Фотополімерні матриці та наноносії при конструюванні біосенсорів для 
моніторингу стану довкілля та якості питної води» (2021-2023), за рахунок 
коштів загального фонду державного бюджету МОН України.
2. «Отримання та дослідження фізичних властивостей нанокомпозитних 
матеріалів на основі широкозонних напівпровідників» (2022-2025), кафедральна 
тема.
3. «Польсько-український синергізм для вивчення суб-нанометрової структури 
біосенсорів» (2023-2024), № державної реєстрації 0123U103572 та 0124U003406, 
у межах конкурсу спільних українсько-польських науково-дослідних проектів 
для реалізації у 2023-2024 pp.
4. «Модифікація полімерних композитів за використання методів штучного 
інтелекту для нових біосенсорів екологічного та біомедичного призначення» 
(2025-2027), № державної реєстрації 0125U001054, за рахунок коштів загального 
фонду державного бюджету МОН України (проект молодих вчених).
5. “Ukrainian-Lithuanian-Polish-Slovak synergy for characterization o f biopolymer 
materials used in biosensor analysis o f pollution of water resources”, проект 
EURIZON (грант № EU-3022), за фінансової підтримки Європейського Союзу 
(через проект EURIZON Н2020, грантова угода № 871072).
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Оцінка наукової новизни та практичної цінності

Наукова новизна дисертаційної роботи полягає у тому, що у ній вперше:
- концептуально обґрунтовано та експериментально доведено, що 

взаємодію ультрафіолетового випромінювання з полімерними матеріалами (на 
прикладі фотозшитих полімерів А Е 80/У 0М ) слід розглядати як прояв 
підпорогових радіаційних ефектів (ПРЕ). Показано, що розрив хімічних зв’язків 
відбувається внаслідок локалізації енергії електронних збуджень та її передачі 
атомній підсистемі через електрон-фононні взаємодії за енергій, нижчих за поріг 
пружного зміщення;

- комплексно встановлено подвійну роль фотоініціатора у полімерних 
системах: не лише як стимулятора реакцій фотополімеризації, але й як 
ключового фактора, що визначає кінетику, масштаби та перебіг процесів 
фотоіндукованої окислювальної деградації (деструкції) полімерної сітки під час 
тривалого опромінення;

- досліджено та фізично інтерпретовано кінетику фотоструктурних 
перетворень у полімерах з урахуванням специфічних теплових відгуків системи. 
Ідентифіковано феномени макроскопічної «атомної температури» (плавне 
накопичення тепла решіткою при безперервному опроміненні) та локальної 
«електронної температури» (різкі теплові флуктуації при переривчастому 
освітленні);

- встановлено фундаментальний вплив топології вільного об’єму 
(мікропорожнин) на перебіг фотоструктурних перетворень. Доведено наявність 
прямої кореляції між наноструктурними параметрами вільного об’єму (розміром 
пор при температурі склування Т%, коефіцієнтами теплового розширення) та 
дифузійно-детекційними властивостями матеріалу;

- набуло подальшого розвитку розуміння кінетики радикальних реакцій у 
твердофазних полімерах завдяки експериментальному доведенню (методом 
ЕГІР) явища радіаційно-стимульованої дифузії вільних радикалів, які мігрують 
уздовж просторового градієнта їх концентрації, сформованого внаслідок 
неоднорідного поглинання випромінювання, та рекомбінують;

- доведено можливість цілеспрямованого керування параметрами 
амперометричних біосенсорів шляхом модифікації їхніх полімерних матриць- 
утримувачів на основі виявлених закономірностей підпорогових радіаційних 
ефектів та еволюції вільного об’єму.

Таким чином, автором отримано низку нових наукових результатів, що 
істотно розширюють уявлення про фізику радіаційного пошкодження м’яких

З



матеріалів. Доведено неминучість контрольованої фотоінду кованої 
окислювальної деструкції полімерних сіток за тривалого опромінення.

Практична цінність дисертації полягає у безпосередній можливості тран­
сляції виявлених фундаментальних фізичних закономірностей у площину ство­
рення новітніх матеріалів, аналітичних приладів та інженерних рішень:

1. Створення високоефективних амперометричних біосенсорів нового поко­
ління: Виявлені закономірності формування вільного об’єму були успішно кон­
вертовані у практичний алгоритм оптимізації полімерних матриць-утримувачів 
(на основі уреасилу та фотозшитих олій). Це забезпечило оптимальні мікростру- 
ктурні умови для іммобілізації ферменту лаккази, що дозволило у 1,4-2,2 рази 
підвищити чутливість біоелектродів порівняно з комерційними стандартами (на­
приклад, мембранами Nafion), а також досягти рекордно високої спорідненості 
сенсора до цільових аналітів.

2. Розробка інструментарію для екологічного моніторингу: Запропоновані 
біонаносенсори мають значні перспективи практичного впровадження в системи 
екологічного контролю. Вони продемонстрували здатність до швидкого і надій­
ного детектування шкідливих ксенобіотиків і фенольних забруднювачів (зок­
рема, катехолу), що підтверджує можливість їх використання для моніторингу 
забруднення водного середовища.

3. Керування радіаційною стійкістю технологічних полімерів: З’ясовані ме­
ханізми підпорогової деградації надають інженерам та технологам прямий ін­
струментарій для прогнозування терміну служби та підвищення радіаційної стій­
кості полімерних матеріалів. Здатність керувати швидкістю деструкції (шляхом 
додавання або вилучення фотоініціаторів) має величезне значення для аерокос­
мічної галузі, медичного матеріалознавства та технологій 30-друку біосуміс- 
ними фотополімерами.

4. Впровадження універсального діагностичного комплексу: Розроблений 
та успішно апробований у дисертації синергетичний методичний підхід, який 
поєднує позитронну анігіляційну спектроскопію, ТЧ-спектроскопію, 
електронний парамагнітний резонанс, є готовим інструментом для науково- 
дослідних лабораторій. Цей комплекс дозволяє здійснювати високоточний 
неруйнівний контроль наноструктури та моніторинг деградаційних процесів 
практично у будь-яких полімерних і композитних матеріалах.

Таки чином, запропонований комплексний фізико-хімічний підхід дозволив 
свідомо оптимізувати матрицю для іммобілізації ферменту лаккази. Створені 
біосенсори продемонстрували добрі аналітичні характеристики при детекції 
катехолу та ABTS, перевершивши стандартні матриці (наприклад, нафіон).
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Ступінь обґрунтованості і достовірності наукових положень, висновків га 
рекомендацій, сформульованих в дисертації

Наукові положення, представлені у роботі, є добре обґрунтованими та 
належно висвітленими у відповідних розділах дисертації. Висока якість 
експериментального матеріалу та достовірність результатів роботи забезпечені 
застосуванням сучасних фізичних методів. На особливу увагу заслуговують 
значний обсяг і ретельність проведених експериментів: тривалість моніторингу 
окремих зразків перевищувала 114 годин. Достовірність отриманих результатів 
базується на наступних чинниках:

1. Комплексне застосування сучасних взаємодоповнюючих методів: Дослі­
дження мікроструктурних перетворень проводилося з використанням незалеж­
них, але взаємодоповнюючих фізичних методів високої роздільної здатності -  
позитронної анігіляційної спектроскопії (ПАС), інфрачервоної спектроскопії 
(ATR-FTIR) та електронного парамагнітного резонансу (ЕПР). Збіг висновків 
щодо еволюції вільного об’єму та кінетики радикальних реакцій, отриманих різ­
ними методами, беззаперечно підтверджує їхню достовірність.

2. Використання високоточного сертифікованого обладнання: Експеримен­
тальні вимірювання здійснювалися на сучасній приладовій базі провідних євро­
пейських наукових центрів (зокрема, в Інституті фізики та Інституті полімерів 
Словацької академії наук, м. Братислава) із застосуванням каліброваних спект­
рометрів та прецизійних систем для досліджень in situ. Це забезпечило високу 
точність, відтворюваність результатів і мінімізацію інструментальних похибок.

3. Коректне застосування теоретичних моделей та математичної статистики: 
Обробка експериментальних спектрів (зокрема, визначення радіусів мікропоро- 
жнин) здійснювалася за допомогою апробованої квантово-механічної моделі 
Тао-Елдрупа. Усі експериментальні дані пройшли належну статистичну обробку 
з визначенням довірчих інтервалів та похибок вимірювань.

4. Узгодженість із фундаментальними фізичними законами: Виявлені зако­
номірності щодо ролі електрон-фононних взаємодій, радіаційно-стимульованої 
дифузії та температурних ефектів не суперечать базовим принципам фізики тве­
рдого тіла (зокрема, адіабатичному наближенню) та добре узгоджуються з відо­
мими літературними даними щодо деградації макромолекул.

Високий рівень достовірності підтверджується також публікацією основних 
результатів дисертації у провідних фахових виданнях, що індексуються у 
міжнародних наукометричних базах Scopus та Web o f Science Core Collection, a 
також їхнім обговоренням і схваленням на престижних міжнародних наукових 
конференціях і конгресах.
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Оприлюднення результатів дисертаційної роботи

Основні положення та результати дисертації висвітлено у 16 наукових 
працях: 7 наукових праць, з них 5 наукові статті, опубліковані у виданнях, що 
входять до списку наукових фахових видань України та проіндексованих у 
наукометричних базах даних Web of Science Core Collection та/або Scopus та 2 
наукові статті, опубліковані у періодичних наукових виданнях, проіндексованих 
у наукометричних базах даних Web of Science Core Collection та/або Scopus, 
країн, які входять до Організації економічного співробітництва та розвитку, і З 
матеріалів та тез доповідей на міжнародних наукових конференціях та 6 статей, 
які додатково відображають наукові результати дисертації.

Структура та зміст дисертації, її завершеність га відповідність
встановленим вимогам

За змістом дисертаційна робота Зубрицької О.В. відповідає Стандарту 
вищої освіти зі спеціальності 105 «Прикладна фізика та наноматеріали» та 
напрямам досліджень відповідно до освітньої програми «Прикладна фізика та 
наноматеріали». Дисертаційна робота є завершеною науковою працею і свідчить 
про значний особистий внесок здобувачки у розвиток прикладної фізики на 
наноматеріалознавства.

Розглянувши звіт подібності за результатами перевірки дисертаційної 
роботи на текстові співпадіння, можна зробити висновок, що дисертаційна 
робота Зубрицької О.В. є результатом власних досліджень авторки. 
Використання ідей, результатів і текстів інших авторів має посилання на 
відповідне джерело.

Дисертаційна робота складається зі вступу, чотирьох розділів, висновків, 
списку використаних джерел (136 найменувань) та 1 додатка. Робота викладена 
на 176 сторінках, містить 46 рисунків і 6 таблиць.

У вступі обгрунтовано актуальність теми дослідження, сформульовано мету 
та завдання, висвітлено наукову новизну й практичне значення одержаних 
результатів, наведено відомості про особистий внесок здобувача, апробацію 
роботи, публікації за матеріалами дисертації, а також структуру й обсяг роботи.

У першому розділі здійснено комплексний огляд і теоретичний аналіз 
фізичних закономірностей, що лежать в основі підпорогових радіаційних ефектів 
у різних класах твердих тіл, зокрема у полімерах.

У другому розділі проведено детальний аналіз фізико-хімічних механізмів 
формування полімерних сіток, впливу цільових домішок на їхню
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надмолекулярну структуру та специфіки радіаційно-індукованих хімічних 
перетворень.

У третьому розділі сформовано та концептуально обгрунтовано 
комплексний експериментально-методологічний підхід до вивчення ПРЕ у 
полімерних матеріалах під час процесів їх фотополімеризації та супутньої 
фотодеградації.

У четвертому розділі наведено результати комплексного дослідження 
полімерів на основі А Е 80  (1:0,5) з фотоініціатором та без нього відповідно до 
запропонованого протоколу ввімкнення/вимкнення світла. Вибір цих матеріалів 
зумовлений перспективністю їх застосування у біотехнологіях і біосенсориці, 
зокрема для створення біосенсорів. Проведено аналіз наноструктури та 
детекційних властивостей уреасильних і фотозшитих полімерів на основі 
рослинних олій та встановлено кореляцію між сітковими характеристиками 
полімерних матриць і параметрами електрохімічних біосенсорів, що свідчить 
про фундаментальний характер виявлених закономірностей. Продемонстровано 
розроблений лакказний біосенсор, перспективний для визначення фенольних 
сполук у стічних і питних водах.

У висновках, наведених після викладення змісту оригінальних розділів 
дисертації, підсумовано усі найбільш значущі результати роботи. Заключний 
список публікацій здобувача за темою дисертації відображено у Додатку.

Зауваження та побажання до дисертаційної роботи

При загальній позитивній оцінці роботи варто зробити кілька зауважень:
1. У розділі 4 детально описано вплив тривалого УФ-опромінення на деградацію 
полімерів, проте не повною мірою висвітлено, як саме ці фотоструктурні зміни 
впливають на довгострокову експлуатаційну стабільність кінцевого біосенсора 
під час його зберігання.
2. Аналізуючи хроноамперометричні відгуки біосенсорів на основі уреасилу 
(підрозділ 4.3), автор наводить порівняння чутливості, але бракує ширшої 
дискусії щодо впливу товщини нанесеного полімерного шару на дифузійні 
обмеження для субстратів.
3. Висновки до окремих розділів, на мою думку, доцільно було б чіткіше 
структурувати, подавши їх у вигляді окремих пунктів.
4. У тексті дисертації трапляються граматичні помилки, описки, пропущені 
нумерації тощо.

Наведені зауваження мають переважно рекомендаційний характер і жодним 
чином не применшують вагомості фундаментальних та прикладних результатів, 
отриманих здобувачем.
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Висновок

Дисертаційна робота «ГТідпорогові радіаційні ефекти у полімерних 
матеріалах на основі соєвої олії» за своєю актуальністю, науковою новизною, 
практичним значенням та обґрунтованістю результатів повністю відповідає 
вимогам пунктів 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 р. № 44 (зі змінами).

Враховуючи значущість отриманих результатів, вважаю, що авторка роботи, 
Зубрицька Оксана Віталіївна, заслуговує на присудження наукового ступеня 
доктора філософії за спеціальністю 105 «Прикладна фізика та наноматеріали» у 
галузі знань 10 «Природничі науки».
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