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Реферат/анотація:
1. Дисертація присвячена комплексному фізичному дослідженню дефектної структури типових полімерних
композиційних матеріалів та механізмів впливу нанорозмірних включень на їхні електрофізичні та
транспортні властивості. У роботі вперше застосовані ефективні підходи позитронної анігіляційної
спектроскопії (ПАС) для розв’язання задач фізики невпорядкованих систем на субнанометровому рівні.
Досліджувані полімерні матеріали розглядаються через призму локального вільного об’єму (ЛВО), який
виступає власним структурним дефектом, що визначає дифузійні властивості матриці та процеси
перенесення заряду на міжфазних границях. Доведено, що характеристики ЛВО фундаментально визначають
ефективність масопереносу та електрофізичні параметри амперометричних біосенсорних систем.



Застосовано техніку ПАС для вивчення мікроструктурних особливостей локального вільного об’єму.
Встановлено фізичні закономірності формування нанопорожнин та виникнення енергетично-нерівноважних
областей (інтерфейсів) при допуванні матриць (нафіону, уреасилів, фотополімерів) наночастинками різної
морфології. Вивчено ефекти впливу нановключень та фотоініціатора на процеси дефектоутворення у
полімерних сітках. Створено новий гетерогенний карбоновий матеріал із контрольованим радіусом пор,
допований геміном та наночастинками золота або мікрочастинками платини. Встановлено, що така
структура забезпечує ефективне безмедіаторне перенесення електронів та проявляє аномальну
електрокаталітичну (пероксидазоподібну) активність, що суттєво покращує характеристики сенсорів.
Доведено ефективність замикання обірваних хімічних зв’язків і посилення транспорту заряду в уреасильних
композитах за використання металевих наночастинок. Вперше досліджено кінетику фотополімеризації in-
situ методами ПАС для зразків на основі акрилованої епоксидованої соєвої олії (AESO) та
ваніліндиметакрилату (VDM). З’ясовано фізичні механізми формування полімерних сіток: встановлено, що
допування VDM та наявність фотоініціатора різноспрямовано впливають на кінетику зшивання, проте
однаково зменшують розмір порожнин вільного об’єму, обмежуючи процеси масопереносу. Керування цими
топологічними параметрами дає змогу конструювати оптимальні фізичні матриці для утримання
біомолекул. Встановлено механізми фотоіндукованих структурних перетворень полімерних матриць.
Комплексне дослідження методами ПАС та ІЧ-спектроскопії виявило динаміку фотодеградації AESO:VDM
під час довготривалого УФ-опромінення. Зафіксовано процеси контрольованої фотоіндукованої
окиснювальної деградації, які супроводжуються генерацією та подальшою рекомбінацією вільних радикалів,
що безпосередньо впливають на еволюцію вільного об’єму матеріалу. Встановлено фундаментальний
характер кореляції між топологією полімерних матриць (розміром нанопорожнин, густиною зшивання) та
електрофізичними параметрами амперометричних біосенсорів. Доведено, що збільшення вільного об’єму
корелює зі зростанням чутливості фізичного трансдуктора. Обґрунтовано топологічні та хімічні механізми,
що пояснюють вплив морфології матриці та наноносіїв на процеси дифузії й перенесення заряду. Виявлені
закономірності реалізовано практично: створені на основі уреасилів, фотозшитих полімерів та допованих
карбонових волокон біоелектроди демонструють широкі межі лінійності та високу чутливість. Це робить їх
перспективними для моніторингу фенолу, етанолу, глюкози та L-лактату в реальних умовах екологічних і
біомедичних застосувань. Підсумовуючи, дисертація представляє комплексне розв’язання проблеми впливу
дефектної мікроструктури полімерів на ефективність електрофізичних приладів (біосенсорів). Інтегруючи
результати досліджень органічно-неорганічних та фотозшитих полімерів, продемонстровано послідовну
кореляцію між параметрами вільного об’єму та процесами масопереносу і транспорту заряду.
Запропоновано узагальнену фізичну концепцію, в якій вільний об’єм виступає ключовим параметром, що
пов’язує нанорозмірну топологію твердого тіла з його макроскопічним електрохімічним відгуком. Це
відкриває нові шляхи для цілеспрямованої інженерії матеріалів сенсорної електроніки з оптимізованими
характеристиками.

2. The dissertation is devoted to a comprehensive physical study of the defect structure in typical polymer
composite materials and the mechanisms underlying the influence of nanoscale inclusions on their electrophysical
and transport properties. In this work, effective approaches of positron annihilation spectroscopy (PAS) are
utilized for the first time to solve the problems of the physics of disordered systems at the sub-nanometer level.
The studied polymer materials are considered through the prism of local free volume (LFV), which acts as a native
structural defect that determines the diffusion properties of the matrix and charge transfer processes at the
interfaces. It is proven that LFV characteristics fundamentally determine the efficiency of mass transport and the
electrophysical parameters of amperometric biosensor systems. The PAS technique is used to investigate the
microstructural features of local free volume. The physical patterns of nanovoids formation and the emergence of
energy imbalance areas (interfaces) upon doping matrices (Nafion, ureasils, photopolymers) with nanoparticles of
different morphology are established. The effects of nanoinclusions and photoinitiators on defect formation
processes in polymer networks are studied. A novel heterogeneous carbon material with a controlled pore radius,
doped with hemin and gold nanoparticles or platinum microparticles, has been created. It is established that such



a structure provides efficient mediatorless electron transfer and exhibits anomalous electrocatalytic (peroxidase-
like) activity, significantly improving sensor characteristics. The effectiveness of passivating dangling chemical
bonds and enhancing charge transport in ureasil composites using metal nanoparticles is proven. For the first
time, the kinetics of in-situ photopolymerization is investigated using PAS methods for samples based on acrylated
epoxidized soybean oil (AESO) and vanillin dimethacrylate (VDM). The physical mechanisms of polymer network
formation are elucidated: it is found that VDM doping and the presence of a photoinitiator exert multidirectional
effects on crosslinking kinetics, yet both identically reduce the size of free-volume cavities, thereby restricting
mass transport processes. Controlling these topological parameters allows for the engineering of optimal solid-
state matrices for biomolecule immobilization. The mechanisms of photoinduced structural transformations of
polymer matrices are established. A comprehensive study using PAS and IR spectroscopy reveals the dynamics of
AESO:VDM photodegradation during long-term continuous UV-irradiation. Processes of controlled photoinduced
oxidative degradation are recorded, accompanied by the generation and subsequent recombination of free
radicals, which directly affect the evolution of the free volume of material. A fundamental correlation between the
topology of polymer matrices (nanovoid size, crosslinking density) and the electrophysical parameters of
amperometric biosensors is established. It is proven that an increase in free volume correlates with enhanced
sensitivity of the physical transducer. Topological and chemical mechanisms explaining the influence of matrix
morphology and nanocarriers on diffusion and charge transfer processes are substantiated. The discovered
patterns are implemented practically: bioelectrodes developed on the basis of ureasils, photocross-linked
polymers, and doped carbon fibers demonstrate wide linearity limits and high sensitivity. This makes them highly
promising for monitoring phenol, ethanol, glucose, and L-lactate in real environmental and biomedical
applications. In summary, the dissertation presents a comprehensive solution to the problem of how defect
microstructure in polymers affects the performance of electrophysical devices (biosensors). By integrating the
results of organic-inorganic and photocross-linked polymers, a consistent correlation between free-volume
parameters and the processes of mass and charge transport is demonstrated. A generalized physical concept is
proposed in which free volume acts as the key design parameter linking the nanoscale solid-state topology to its
macroscopic electrochemical response. This opens new avenues for the targeted engineering of sensory
electronics materials with optimized functional performance.
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