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Приватного закладу вищої освіти «Одеський технологічний університет "ШАГ"» 
КОВАЛЬЧУКА Володимира Володимировича на дисертаційну роботу 
ЗУБРИЦЬКОІ Оксани Віталіївни «Підпорогові радіаційні ефекти у 
полімерних матеріалах на основі соєвої олії», що подана на здобуття 
наукового ступеня доктора філософії у галузі знань 10 «Природничі науки» за 
спеціальністю 105 «Прикладна фізика та наноматеріали»

1. Актуальність теми дослідження

Сучасний розвиток прикладної фізики та наноматеріалознавства тісно 
пов’язаний із пошуком нових функціональних матеріалів для конструювання ви­
сокочутливих сенсорних систем. Полімери на основі рослинних олій (зокрема, 
акрилована епоксидована соєва олія) є перспективними біосумісними матри­
цями. Проте, їхня експлуатаційна стабільність та дифузійні властивості суттєво 
залежать від мікроструктури, яка зазнає змін під впливом зовнішніх факторів, 
зокрема ультрафіолетового випромінювання.

Дисертація О.В. Зубрицької присвячена фундаментальній та 
малодослідженій проблемі -  підпороговим радіаційним ефектам (ПРЕ) у таких 
складноорганізованих полімерних системах. З’ясування механізмів локалізації 
енергії електронних збуджень, еволюції вільного об’єму та їхнього впливу на 
детекційні властивості біосенсорів є актуальним і своєчасним науковим 
завданням, що має велике значення для екологічного моніторингу та 
біотехнологій.

2. Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами, грантами
Дисертаційна робота відповідає основним напрямкам діяльності кафедри 

фізики та інформаційних систем, науково-дослідної лабораторії матеріалів твер- 
дотільної мікроелектроніки імені професора Володимира Цмоця та кафедри біо­
логії та хімії Дрогобицького державного педагогічного університету імені Івана 
Франка.

Основні результати одержані в рамках виконання наступних тем:
1. «Фотополімерні матриці та наноносії при конструюванні біосенсорів для мо­
ніторингу стану довкілля та якості питної води» (2021-2023), № державної реєст­
рації, за рахунок коштів загального фонду державного бюджету МОН України;
2. Кафедральна тема «Отримання та дослідження фізичних властивостей нано- 
композитних матеріалів на основі широкозонних напівпровідників» (2022-2025);



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 рр.;
4. «Модифікація полімерних композитів за використання методів штучного ін­
телекту 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 of biopolymer 
materials used in biosensor analysis of pollution of water resources”, проект 
EURIZON (грант № EU-3022), за фінансової підтримки Європейського Союзу 
(через проект EURIZON Н2020, грантова угода № 871072).

Ступінь обґрунтованості наукових положень, висновків і рекомендацій, сфо­
рмульованих у дисертаційній роботі, та достовірність результатів

Ступінь обґрунтованості наукових положень, висновків і рекомендацій, 
сформульованих у дисертаційній роботі, базується на аналізі сучасних 
літературних джерел та використанні відповідних методів дослідження, 
забезпечується коректною постановкою мети та завдань дослідження, а також 
глибоким аналізом сучасного стану проблеми підпорогового дефектоутворення 
у полімерних матеріалах.

Достовірність отриманих результатів та висновків забезпечується 
застосуванням сучасного комплексу взаємодоповнюючих фізичних методів, а 
саме: позитронної анігіляційної спектроскопії (ПАС), інфрачервоної
спектроскопії з перетворенням Фур’є (ATR-FTIR), електронного парамагнітного 
резонансу (ЕГІР) та in-situ термометрії. Вимірювання проведені на сучасному 
сертифікованому обладнанні. Теоретичні моделі (зокрема, модель Тао-Елдрупа 
для оцінки вільного об’єму та методи теорії складних систем) застосовані 
коректно. Обсяг експериментального матеріалу та його узгодженість із 
сучасними уявленнями радіаційної фізики твердого тіла не викликають сумнівів 
у достовірності результатів.

4. Основні наукові результати дисертації, їх новизна та практична цінність
До основних нових наукових результатів дисертаційної роботи належать:
концептуально обґрунтовано та експериментально доведено, що взаємодію
ультрафіолетового випромінювання з полімерними матеріалами (на прик-



ладі фотозшитих полімерів АЕ80/'УТ)М) слід розглядати як прояв підпоро- 
гових радіаційних ефектів (ПРЕ). Показано, що розрив хімічних зв’язків ві­
дбувається внаслідок локалізації енергії електронних збуджень та її пере­
дачі атомній підсистемі через електрон-фононні взаємодії за енергій, ниж­
чих за поріг пружного зміщення;
комплексно встановлено подвійну роль фотоініціатора у полімерних систе­
мах: не лише як стимулятора реакцій фотополімеризації, але й як ключового 
фактора, що визначає кінетику, масштаби та перебіг процесів фотоіндуко- 
ваної окислювальної деградації (деструкції) полімерної сітки під час трива­
лого опромінення;
досліджено та фізично інтерпретовано кінетику фотоструктурних перетво­
рень 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 (мікропоро- 
жнин) на перебіг фотоструктурних перетворень. Доведено наявність прямої 
кореляції між наноструктурними параметрами вільного об’єму (розміром 
пор при температурі склування Г* 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 мігру­
ють та рекомбінують уздовж просторового градієнта, утвореного неоднорі­
дним поглинанням випромінювання;
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.
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 
конвертовані у практичний алгоритм оптимізації полімерних матриць-утри­
мувачів (на основі уреасилу та фотозшитих олій). Це забезпечило ідеальні 
мікроструктурні умови для іммобілізації ферменту лаккази, що дозволило у



1,4-2,2 рази підвищити чутливість біоелектродів порівняно з комерційними 
стандартами (наприклад, мембранами №Иоп), а також досягти рекордно ви­
сокої спорідненості сенсора до цільових аналітів.

2. Розробка інструментарію для екологічного моніторингу: Сконструйовані бі- 
онаносенсори повністю готові до практичного впровадження у системи еко­
логічного контролю. Вони забезпечують високоточне, швидке та надійне 
виявлення небезпечних ксенобіотиків і фенольних забруднювачів (зокрема, 
катехолу) у стічних і питних водах, що є критично важливим завданням для 
захисту довкілля.

3. Керування радіаційною стійкістю технологічних полімерів: З’ясовані меха­
нізми підпорогової деградації надають інженерам та технологам прямий ін­
струментарій для прогнозування терміну служби та підвищення радіаційної 
стійкості полімерних матеріалів. Здатність керувати швидкістю деструкції 
(шляхом додавання або вилучення фотоініціаторів) має величезне значення 
для аерокосмічної галузі, медичного матеріалознавства та технологій ЗБ- 
друку біосумісними фотополімерами.

4. Впровадження універсального діагностичного комплексу: Розроблений та 
успішно апробований у дисертації синергетичний методичний підхід, який 
поєднує позитронну анігіляційну спектроскопію (ПАС), ІЧ-спектроскопію 
(АТЯ-РТІЯ), електронний парамагнітний резонанс (ЕПР) є готовим потуж­
ним інструментом для науково-дослідних лабораторій. Цей комплекс дозво­
ляє здійснювати високоточний неруйнівний контроль наноструктури та мо­
ніторинг деградаційних процесів практично у будь-яких полімерних і ком­
позитних матеріалах.
Головний науковий здобуток та концептуальна новизна дисертаційної 

роботи полягають у розв’язанні фундаментальної наукової проблеми -  вста­
новленні фізичної природи та механізмів структурних перетворень у склад- 
ноорганізованих полімерних системах під дією низькоенергетичного випро­
мінювання.

Автором вперше доведено, що фотополімеризацію та супутню фотодеграда- 
цію полімерних матриць слід розглядати не як ізольовані фотохімічні реакції, а 
як єдиний комплекс підпорогових радіаційних ефектів (ПРЕ). Вперше ство­
рено цілісну фізичну картину цих процесів, яка доводить, що:

ригером руйнування є електрон-фононна взаємодія: Локалізація енергії 
електронних збуджень (УФ-опромінення) та її передача атомній підсистемі 
здатна розривати міцні ковалентні зв’язки за енергій, що є значно нижчими 
за поріг пружного зміщення атомів.



акроскопічні зміни керуються наноструктурою та дифузією: Кінетика де- 
фектоутворення жорстко контролюється топологією вільного об’єму (на- 
нопорожнин) та радіаційно-стимульованою дифузією вільних радикалів, 
яка відбувається вздовж утвореного просторового градієнта, 
истема має подвійний тепловий відгук: Вперше ідентифіковано та розді­
лено прояви макроскопічної «атомної температури» (акумулювання тепла 
решіткою) та локальної «електронної температури» (теплові флуктуації 
при переривчастому освітленні).
Отже, наукова новизна дисертації формує нову парадигму у приклад­

ному наноматеріалознавстві: вона переводить явища підпорогового дефектоу- 
творення у полімерах із категорії деградаційних чинників у розряд керованих ін­
струментів. Вперше показано, як глибоке фундаментальне розуміння радіаційної 
фізики вільного об’єму дозволяє здійснювати прецизійний інжиніринг полімер­
них матриць-утримувачів, що завершилося створенням нового покоління ампе- 
рометричних біосенсорів із підвищеною чутливістю та спорідненістю до цільо­
вих аналітів.

5. Повнота викладення результатів досліджень в опублікованих працях

Результати досліджень у дисертаційній роботі 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.

6. Структура дисертаційної роботи

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

У вступі обґрунтовано актуальність теми дослідження, відзначено зв’язок 
роботи з науковими програмами, планами, темами, грантами, сформульовано 
мету та завдання роботи, висвітлено наукову новизну та практичне значення 
одержаних результатів, наведено відомості про особистий внесок здобувана, 
апробацію роботи та публікації, структуру та об’єм дисертації.



Перший розділі «Означення підпорогових радіаційних ефектів» -  
комплексний огляд та теоретичний аналіз фізичних закономірностей, що лежать 
в основі підпорогових радіаційних ефектів у різних типах твердих тіл та 
полімерах.

Другий розділ «Особливості хімічних зв’язків у полімерах» -  детальний 
аналіз фізико-хімічних механізмів формування полімерних сіток, впливу 
домішок на їхню надмолекулярну структуру та специфіки радіаційно- 
індукованих хімічних перетворень.

Третій розділ «Експериментальні методи дослідження полімерів» -  
обґрунтування запропонованого комплексного експериментально- 
методологічного підходу до вивчення підпорогових радіаційних ефектів у 
полімерних матеріалах під час процесів їх фотополімеризації та супутньої 
фотодеградації.

Четвертий розділ «Фотостимульовані процеси у полімерах» -  результати 
комплексного дослідження полімерів на основі акрилованої епоксидованої 
соєвої олії (АЕБО) та ваніліндиметакрилату (\Т)М) з фотоініціатором та без 
нього відповідно до запропонованого протоколу ввімкнення/вимкнення світла за 
допомогою комбінації методів комплексних мереж, позитронної анігіляційної 
спектроскопії, ІЧ та ЕГІР спектроскопії; комплексний аналіз отриманих 
результатів щодо наноструктури та детекційних властивостей уреасильних та 
фотозшитих полімерів на основі рослинних олій; розроблення та характеризація 
лакказного біосенсора для аналізу фенольних сполук у стічних та питних водах.

Висновки -  підсумок найбільш значущих результатів дисертаційної роботи. 
Додаток -  список публікацій здобувана за темою дисертації.

У дисертаційній роботі Зубрицької Оксани Віталіївни та її наукових 
публікаціях не виявлено порушень академічної доброчесності.

Дискусійні положення та зауваження до дисертації

Незважаючи на загальне позитивне враження, слід вказати на деякі недоліки 
та питання, що потребують роз’яснення:

ри дослідженні фотополімеризації зразків АЕ80:УТ)М (підрозділ 3.1) автор 
вказує на використання 8-ми різних розчинів. Проте у розділі 4 основний 
акцент зроблено на співвідношенні 1:0,5. Хотілося б побачити більш розго­
рнутий порівняльний аналіз впливу концентрації УЕ)М на кінетику радіа- 
ційно-стимульованої дифузії радикалів.
писуючи зростання інтенсивності смуг гідроксильних та карбонільних груп 
(за даними АТЯ-РІЖ), автор пов’язує це з окислювальною деградацією. Од-



нак не досліджено вплив вологості навколишнього середовища під час три­
валого експерименту, яка також могла зробити внесок в інтенсивність О-Н 
коливань.
ореляція між вільним об’ємом і чутливістю біосенсора є переконливою, але 
окрім вільного об’єму, опромінення змінює гідрофільність поверхні мат­
риці. Оцінка крайового кута змочування до і після УФ-експозиції могла б 
доповнити запропоновану фізико-хімічну модель.
еякі графіки (напр., рис. 4.21, 4.24, 4.25) перенасичені текстовою інформа­
цією, що дещо ускладнює їх сприйняття.
Вказані недоліки мають рекомендаційний характер і не впливають жодним 

чином на загальну позитивну оцінку виконаної дисертаційної роботи.

Загальний висновок та оцінка дисертації

Дисертаційна робота «Підпорогові радіаційні ефекти у полімерних
є завершеним науковим дослідженням. За актуальністю і новизною отриманих 
результатів, їхньою достовірністю й обґрунтованістю, науковою і практичною 
цінністю, повнотою викладення матеріалу у наукових публікаціях, структурою та 
обсягом, робота повністю відповідає вимогам до дисертацій на здобуття 
наукового ступеня доктора філософії (Наказ МОН України «Про затвердження 
Вимог до оформлення дисертації» № 40 від 12.01.2017 р., зі змінами, внесеними 
згідно з Наказом МОН України № 759 від 31.05.2019 р., та Постанова КМУ «Про 
затвердження Порядку присудження ступеня доктора філософії та скасування 
рішення разової спеціалізованої вченої ради закладу вищої освіти, наукової 
установи про присудження ступеня доктора філософії» № 44 від 12.01.2022 р., зі 
змінами, внесеними згідно з Постановою КМУ № 507 від 03.05.2024 р.), а її автор, 
Зубрицька Оксана Віталіївна, заслуговує на присудження наукового ступеня 
доктора філософії у галузі знань 10 «Природничі науки» за спеціальністю 105 
«Прикладна фізика та наноматеріали».

Офіційний опонент, 
доктор фізико-математичних наук, 
професор, ректор Приватного закладу 
вищої освіти «Одеський технологічн 
університет "ШАГ"» одимир КОВАЛЬЧУК


