
РЕЦЕНЗІЯ 

на дисертаційну роботу 

Цимбалюка Кирила Костянтиновича 

Гібридні органо-неорганічні ансамблі на основі комплексів р-, d-металів з 

полідентатними каркасоутворюючими лігандами: синтез, будова, 

властивості, 

подану на здобуття ступеня доктора філософії за спеціальністю 102 Хімія 

 

Дисертаційну роботу здобувача присвячено розробці синтетичних 

підходів, встановленню структурних особливостей та дослідженню фізико-

хімічних і функціональних властивостей гібридних органо-неорганічних 

ансамблів на основі комплексів германію(IV), стануму(IV) та d-металів з 

органічними полідентатними лігандами різного типу, а також оцінці їхнього 

потенціалу як ефекторів ферментів та сорбентів для твердофазної екстракції 

при визначенні високотоксичних поліхлорованих дибензо-п-діоксинів, 

дибензофуранів та біфенілів методом газової хроматографії з мас-

спектрометрією високої роздільної здатності.  

Актуальність теми дисертаційного дослідження зумовлена необхідністю 

хімічного конструювання та комплексного дослідження нових гібридних 

органонеорганічних ансамблів на основі координаційних сполук різного типу 

– перспективних ефекторів ферментів та сорбентів для твердофазної екстракції 

при визначенні високотоксичних органічних забруднювачів (поліхлорованих 

дибензо-п-діоксинів, дибензофуранів і біфенілів) методом газової 

хроматографії з мас-спектрометрією високої роздільної здатності. 

Дисертаційну роботу виконано відповідно до напрямку науково-дослідної 

діяльності кафедри неорганічної хімії та хімічної освіти 

ОНУ імені І. І. Мечникова в рамках науково-дослідних тем: «Хімічне 

конструювання органонеорганічних ансамблів координаційної, 

супрамолекулярної, полімерної природи для використання в якості новітніх 

матеріалів та фармпрепаратів (2022–2026 рр., № держреєстрації 

0122U201403), «Закономірності комплексоутворення та полімеризації як 



основа розробки сучасних хімічних матеріалів» (координується з планом НАН 

України Наукової ради з проблеми «Неорганічна хімія»). 

Враховуюче викладене вище, актуальність дисертаційної роботи 

Цимбалюка К.К., яка присвячена гібридним органо-неорганічним ансамблям 

на основі комплексів германію(IV), стануму(IV) та d-металів з органічними 

полідентатними лігандами різного типу та оцінці їхнього потенціалу як 

ефекторів ферментів та сорбентів для твердофазної екстракції, безумовно не 

викликає сумнівів. 

 Структура та зміст дисертації. Дисертаційна робота Цимбалюка К.К. 

складається із анотації, вступу, 5 розділів, висновків, списку літератури (130 

найменувань), додатків А, Б, В, містить 19 таблиць та 78 рисунків. Загальний 

обсяг дисертаційної роботи становить 161 сторінку. 

 У вступі обґрунтовано актуальність дослідження, визначено мету та 

основні завдання роботи, сформульовано положення наукової новизни та 

практичне значення одержаних результатів. 

У першому розділі наведено огляд літератури, в якому систематизовано 

дані літературних джерел щодо гібридних органо-неорганічних ансамблів на 

основі координаційних сполук металів і комплементарних полідентатних 

органічних лігандів, які завдяки структурам з регульованим складом, 

наявності нанорозмірних порожнин, високій термічній та хімічній 

стабільності розглядаються як перспективні сенсори, каталізатори та 

сорбенти. 

У другому розділі наведено характеристику вихідних реагентів, 

представлено методики синтезу та дослідження 14 нових координаційних 

сполук Ge(IV), Sn(IV) та d-металів з 1-гідроксиетан-1,1-дифосфоновою 

кислотою та 1,10-фенантроліном/2,2´-біпіридином, ксиларовою кислотою, 2-

(4-бромфенокси)ацетогідразидом, а також МOF-177 – комплексу Zn з 1,3,5-

трис(4-карбоксифеніл)бензолом. Описано умови проведення експерименту з 

визначення впливу синтезованих сполук на активність ферментів та основні 



етапи підготовки зразків води з впровадженням одержаних гібридних 

органонеорганічних ансамблів як сорбентів твердофазної екстракції. 

Третій розділ присвячений комплексному дослідженню гібридних 

органонеорганічних ансамблів каркасного типу на основі координаційних 

сполук Ge(IV), Sn(IV) та 3d-металів, встановленню їхнього складу, будови та 

морфологічних особливостей. В результаті дослідження морфології поверхні 

синтезованих гібридних ансамблів визначено їх ламелярні, ієрархічно пористі 

або «квіткові» мікроструктури з розвиненою питомою поверхнею.  

У четвертому розділі, на прикладі α-L-рамнозидаз Eupenicillium 

erubescens, Penicillium tardum, Penicillium restrictum, Cryptococcus albidus, 

αгалактозидази Penicillium restrictum та протеаз (елестази та фібріногенази 

Bacillus sp. IMV B-7883), доведена можливість управління ферментативними 

процесами за рахунок використання синтезованих Ge(IV) – 3d-метал 

комплексів з 1-гідроксиетан-1,1-дифосфоновою кислотою та 1,10-

фенантроліном/2,2ʼбіпіридином в якості ефекторів. Показано, що вплив 

комплексів на активність ферментів має складний механізм та залежить не 

тільки від їх складу та будови, а і від природи ферменту, концентрації сполуки 

та часу експозиції. 

П’ятий розділ присвячено розробці методики підготовки проб води для 

визначення поліхлордибензо-п-діоксинів (ПХДД), поліхлорованих 

дибензофуранів (ПХДФ), діоксиноподібних та недіоксиноподібних 

поліхлорованих біфенілів (ПХБ) методом газової хроматографії з 

масспектрометрією високої роздільної здатності шляхом твердофазної 

екстракції (ТФЕ) із застосуванням як сорбентів гібридних органо-

неорганічних ансамблів на основі координаційних сполук p- та d-металів. 

Проведено оптимізацію умов екстракції та детекції. Показана аналітична 

ефективність олігомерного комплексу Ge(IV)-Zn з 1-гідроксиетан-1,1-

дифосфоновою кислотою та 1,10- фенантроліном, координаційних полімерів 

MOF-177, Sn(IV) – Со(ІІ) з ксиларовою кислотою, Ni(II) з 2-(4-

бромфенокси)ацетогідразидом як ТФЕ сорбентів при хромато-мас-



спектрометричному визначенні вказаних стійких високотоксичних органічних 

забруднювачів. Найбільш чутливим є метод кількісного визначення ПХДД, 

ПХДФ та ПХБ із застосуванням запропонованої методики пробопідготовки 

виявився при використанні координаційного полімеру Ni(II) з 2-(4-

бромфенокси)ацетогідразидом (LOQ 2.3-12.1 пг/л для ПХДД/Ф; 2.7-7.5 пг/л 

для ПХБ) та MOF-177 (LOQ 2.5-18.8 пг/л для ПХДД/Ф; 3.1- 8.1 пг/л для ПХБ). 

Коефіцієнт вилучення для вказаного координаційного полімеру вищий за 

MOF-177 на 1.3-4.9% для ПХДД/Ф та 1.2-10.2% для ПХБ. 

 Відомості про дотримання академічної доброчесності. В дисертаційній 

роботі та наукових публікаціях здобувача відсутні ознаки порушення 

академічної доброчесності. 

 Ступінь обґрунтованості результатів. Достовірність результатів 

дисертації не викликає сумнівів, оскільки значний масив експериментальних 

даних одержано з використанням сучасних фізико-хімічних методів, 

проходили апробацію під час доповідей на конференціях різного рівня та 

публікацій у рецензованих фахових наукових виданнях. Висновки до кожного 

розділу і загальні висновки є науковими, відображають зміст кожного розділу 

й дисертаційної роботи в цілому та є обґрунтованими на основі одержаних 

експериментальних даних і відомих теоретичних уявлень.  

 Наукова новизна представленої роботи здобувача полягає у: 

1. Запропоновано синтетичні підходи та з’ясовано особливості будови 14 

нових гомо- та гетерометалічних, однорідно- та змішанолігандних 

координаційних сполук p- та d-металів з низкою полідентатних лігандів 

(дифосфонова кислота, гетероциклічні аміни, гідроксикарбонова кислота, 

гідразид). Із застосуванням сукупності сучасних методів дослідження, 

включаючи рентгеноструктурний аналіз, показано, що одержані сполуки в 

твердому стані формують гібридні органо-неорганічні ансамблі каркасної 

будови різних типів.  

2. Кристалографічні дані 4 нових сполук депоновано до Кембриджського 

центру кристалографічних даних (https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/) та 



доступні за запитом із зазначенням номера CCDC 2324734, 2324735, 2324736, 

2314158.  

3. В результаті дослідження морфології поверхні гібридних 

органонеорганічних ансамблів на основі синтезованих координаційних сполук 

визначено однорідність зразків, що характеризуються ієрархічно пористою 

мікроструктурою з розвиненою питомою поверхнею та рівномірним 

розподілом пор.  

4. Вперше показана перспективність синтезованих сполук для 

застосування як сорбентів та каталізаторів. 

 Щодо практичної значущості одержаних результатів, особливо відмітити 

необхідно наступне: 

1. Запропонована методика твердофазної екстракції з використанням 

синтезованих сорбентів каркасної будови має ряд переваг порівняно з 

традиційним методом рідинно-рідинної екстракції: відсутність токсичних 

органічних розчинників для екстракції, зменшення обʼєму проби води для 

аналізу завдяки концентруванню на картриджах та можливість автоматизації 

процесу підготовки зразків.  

2. Показана аналітична ефективність координаційних полімерів MOF-177, 

Sn(IV)-Со(ІІ) з ксиларовою кислотою, Ni(II) з 2-(4- 

бромфенокси)ацетогідразидом як сорбентів для твердофазної екстракції при 

хромато-мас-спектрометричному визначенні поліхлорованих дибензо-

пдіоксинів, дибензофуранів та біфенілів. 

3. Встановлено вплив синтезованих комплексів Ge(IV) – 3d-металу з 1- 

гідроксиетан-1,1-дифосфоновою кислотою та 1,10-

фенантроліном/2,2ʼбіпіридином на активність біотехнологічно важливих 

ферментів (α-Lрамнозидази E. erubescens, P. tardum, P. restrictum, C. albidus, α-

галактозидазу P. restrictum та протеази – елестазу та фібріногеназу Bacillus sp. 

IMV B-7883), що відкриває перспективи їх використання як ефекторів 

ферментативних процесів.  



4. Окремі результати дисертаційної роботи використано у Випробувальному 

центрі ТОВ «БЮРО ВЕРІТАС КОММОДІТІЗ УКРАЇНА» при підготовці 

зразків поверхневих вод методом твердофазної екстракції для хромато-

масспектрометричного визначення (ГХ-ВРМС) поліхлорованих дибензо-

пдіоксинів, дибензофуранів та біфенілів. 

 Повнота викладення змісту дисертації в опублікованих працях. 

Результати дисертаційної роботи Цимбалюка К.К. в достатній мірі відображені 

у 5 статтях у фахових журналах (3 з яких входять до наукометричних баз 

Scopus/WoS), 7 тезах доповідей на конференціях та 2 статтях, що додатково 

відображають наукові результати дисертації і стосуються біологічної 

активності синтезованих сполук. 

Дисертаційна робота написана літературною науковою українською 

мовою та містить значний масив експериментальних досліджень. До змісту 

дисертаційної роботи є наступні зауваження, запитання та побажання: 

1. Автор плутає межу виявлення (limit of detection, LOD) та межу 

кількісного визначення (limit of quantification, LOQ). 

Загальноприйнятим підходом до оцінки LOD є використання 

співвідношення S/N ≈ 3, тоді як для оцінки LOQ це співвідношення має 

становити S/N ≈ 10. 

2. Чим, на думку Автора, можна пояснити відносно низькі значення R, % 

у табл. 5.3? 

3. Потребує додаткового обґрунтування використання Автором різних 

рівнів значущості α для критерію Фішера (0,05 або P = 0,95) та критерію 

Стьюдента (0,1 або P = 0,90).  

4. Оптимізація ТФЕ викликає низку додаткових уточнювальних питань: 

4.1. Яким є вплив геометрії картриджа? 

4.2. На підставі яких даних було обрано розчинники та їх об’єми для 

елюювання аналітів? 

4.3. Механізм сорбції потребує детальнішого вивчення, оскільки 

незрозумілою залишається роль власне «каркасної» будови 



сорбентів. Коментарі Автора щодо участі міжмолекулярних 

взаємодій (стекінг, утворення водневих зв’язків тощо) є 

загальними та характерними переважно для фізичної адсорбції і 

також потребують додаткового підтвердження. 

5. Чим зумовлені вищі коефіцієнти повернення при використанні сполуки 

14 порівняно зі сполукою 15 (стор. 120)? 

6. Що відбувається із сорбентами 14 та 15 після 6 і, відповідно, 8 циклів 

регенерації? 

7. У дисертаційній роботі наявні описки, стилістично невдалі вислови та 

окремі технічні недоліки. Зокрема, Автор недостатньо чітко розмежовує 

поняття «коефіцієнт повернення» (recovery) та «ступінь (коефіцієнт) 

вилучення аналіту», які, попри близькість за змістом, використовуються 

для характеристики різних аспектів, що ускладнює сприйняття роботи; 

стор. 68: «…стандарту відновлення…»; стор. 84: «…мольное 

співвідношення…»; стор. 97: «В результаті діапазоні температур …», 

тощо. 

Однак, вищевказані зауваження та побажання не є принциповими, не 

носять систематичний характер і не впливають на основні наукові положення 

та загальне позитивне враження від роботи, не стосуються і не зменшують 

наукову та практичну цінність дисертаційної роботи. 

Загальний висновок по дисертаційній роботі. Дисертаційна робота 

Цимбалюка Кирила Костянтиновича «Гібридні органо-неорганічні ансамблі 

на основі комплексів р-, d-металів з полідентатними каркасоутворюючими 

лігандами: синтез, будова, властивості» є завершеною науковою працею. За 

актуальністю, науковою новизною, обсягом експериментальних досліджень, 

теоретичним і практичним значенням отриманих результатів, обґрунтованістю 

наукових висновків, їх достовірністю, якістю оформлення відповідає вимогам 

нормативних актів щодо дисертацій, зокрема, Порядку присудження ступеня 

доктора філософії та скасування рішення разової спеціалізованої вченої ради 

закладу   вищої  освіти, наукової  установи  про   присудження    ступеня     доктора 
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