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ВІДГУК 

офіційного опонента Орисик Світлани Іванівни 

на дисертаційну роботу Цимбалюка Кирила Костянтиновича  

на тему «Гібридні органо-неорганічні ансамблі на основі комплексів р-, d-

металів з полідентатними каркасоутворюючими лігандами: синтез, будова, 

властивості», подану до захисту на здобуття ступеня доктора філософії в 

галузі знань 10 – «Природничі науки» за спеціальністю 102 – «Хімія» 

 

Дисертаційна робота Цимбалюка Кирила Костянтиновича присвячена 

розробці синтетичних підходів до створення нових гібридних органо-

неорганічних ансамблів на основі Ge(IV), Sn(IV) та d-металів, встановленню 

їхньої будови та дослідженню функціональних властивостей як ефекторів 

ферментів та сорбентів для твердофазної екстракції (ТФЕ). Робота представляє 

глибокий науково-практичний інтерес, оскільки поєднує фундаментальні 

аспекти координаційної хімії з вирішенням актуальних екологічних та 

біотехнологічних завдань.  

Актуальність теми дисертаційної роботи. У сучасному 

матеріалознавстві особливе місце посідають гібридні системи, що поєднують 

властивості металів різних електронних блоків та органічних лінкерів. Пошук 

нових підходів до стабілізації складних поліядерних структур, зокрема 

циклічних аніонів р-елементів, та вивчення їхньої взаємодії з біомолекулами 

або токсичними забруднювачами є пріоритетним напрямком світової хімічної 

науки. У цьому контексті робота К.К. Цимбалюка є дуже вчасною, оскільки 

вона пропонує інноваційні сорбенти для визначення надтоксичних діоксинів та 

біфенілів, а також нові модулятори активності ферментів. 

Мета і задача дослідження полягають у створенні наукових засад 

цілеспрямованого конструювання гібридних ансамблів каркасного типу, 

встановленні впливу природи металу та ліганду на архітектуру каркаса та його 

функціональну ефективність. Ключові завдання включали синтез 14 нових 

сполук, їхню всебічну ідентифікацію та оцінку практичного потенціалу.  

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами.  

Дисертація виконана на кафедрі неорганічної хімії та хімічної освіти 
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Одеського національного університету імені І.І. Мечникова в межах бюджетних 

тем (№0122U201403 та ін.), що підкреслює її державне значення та наукову 

цінність. 

Особистий внесок здобувача в отриманні наукових результатів.  

Автор самостійно виконав основний обсяг експериментальної роботи, 

включаючи синтез сполук та розробку методик твердофазної екстракції, що 

заслуговує на високу оцінку, оскільки сам експеримент потребував 

скрупульозності виконання. Разом з тим, аналіз та інтерпретація даних РСА, ІЧ-

спектроскопії та мас-спектрометрії проведені у співпраці з фахівцями 

провідних наукових центрів України, які є співавторами друкованих праць. 

Таким чином, особистий внесок здобувача є суттєвим на всіх етапах 

дослідження і полягає в аналізі літературних даних, у виконанні основного 

об'єму експериментальної роботи, аналізі, інтерпретації експериментальних 

даних, у підготовці публікацій, тез доповідей та матеріалів дисертаційної 

роботи.. 

Робота є самостійним науковим дослідженням дисертанта і не містить 

елементи плагіату та запозичень. 

Постановка завдань дослідження, вибір об’єктів дослідження, 

обговорення та аналіз отриманих результатів проводились спільно з науковим 

керівником д.х.н., проф. Марцинко Оленою Едуардівною та за консультації 

д.х.н., проф. Сейфулліної І.Й., к.х.н. Фінік О.А, к.х.н. Снурнікової О.В. 

Енергодисперсійний рентгенівський аналіз та отримання СЕМ-зображень 

поверхні зразків проведено в Центрі колективного користування науковим 

обладнанням «Лабораторія матеріалознавства інтерметалічних сполук» 

Львівського національного університету імені Івана Франка, результати 

обговорено разом з д.х.н., проф. Гладишевським Р.Є. та к.х.н. Корданом В.М. 

Вивчення структурних особливостей сполук виконано спільно з к.х.н. 

Шишкіною С.В. та к.х.н. Дьяконенко (Інститут органічної хімії НАН України  

та Науково-технологічний комплекс «Інститут монокристалів» НАН України, м. 

Харків). Дослідження впливу комплексів на активність ферментів проведено в 

Інституті мікробіології та вірусології імені Д.К. Заболотного НАН України (м. 

Київ) та обговорено сумісно з д.б.н. Варбанець Л.Д., к.б.н. Гудзенко О.В. 

Достовірність та обґрунтованість отриманих результатів не 

викликають сумніву. Висновки та узагальнення, які зроблені в дисертаційній 

роботі, базуються на результатах, отриманих з використанням сучасних 

взаємодоповнюючих фізико-хімічних методів дослідження, таких як 

рентгеноструктурний аналіз, спектроскопія ІЧ, мас-спектрометрія (ESI-MS), 

термогравіметрія (ТГ/ДТА), СЕМ та ГХ-ВРМС. Отримані дані добре 

узгоджуються між собою та повністю підтверджують склад і будову 

синтезованих ансамблів.  
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Новизна описаних у дисертації результатів має високий науковий 

рівень, оскільки дисертантом вперше стабілізовано унікальні гексаядерні 

циклічні аніони германію(IV) за допомогою фосфонового комплексону. 

Вперше встановлено закономірності формування ієрархічно пористої та 

«квіткової» морфології поверхні для ксиларатних та гідразидних комплексів.  

В загальному, наукова новизна дисертації є багатогранною та охоплює 

кілька ключових аспектів координаційної, супрамолекулярної хімії та 

аналітичних методів дослідження: 

а) Для дизайну та цілеспрямованого синтезу нових сполук автором 

розроблено синтетичні підходи та вперше отримано 14 нових гомо- та 

гетерометалічних сполук p- та d-металів (Ge, Sn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) із 

використанням полідентатних лігандів, таких як дифосфонова кислота, 

гідразиди та гідроксикарбонові кислоти. Важливим науковим досягненням є 

реалізація підходу, що дозволяє поєднати метали різних електронних блоків у 

межах однієї структури, уникаючи їхньої конкуренції при комплексоутворенні.  

б) У роботі вперше вдалося стабілізувати складні гексаядерні циклічні 

аніони германію(IV) — [Ge6(μ-OH)4(μ-O)2(μ-hedp)6]
8- – за допомогою 

фосфонового комплексону (1-гідроксиетан-1,1-дифосфонової кислоти). 

Доведено, що ці аніони утворюють супрамолекулярні катіон-аніонні ансамблі з 

комплексними катіонами d-металів, які скріплюються системою водневих 

зв'язків та π-π-взаємодій.  

в) Вперше для отриманих ксиларатних та гідразидних комплексів Sn(IV) 

та d-металів було виявлено та описано формування специфічних мікроструктур: 

ієрархічно пористих, ламелярних (шаруватих) та «квіткових». Це має 

принципове значення для розуміння того, як склад катіона та природа ліганду 

впливають на розвинену питому поверхню матеріалу, що безпосередньо 

визначає його сорбційні властивості. 

г) Наукове значення також мають результати дослідження впливу 

синтезованих комплексів як ефекторів на біотехнологічно важливі ферменти 

(рамнозидази, галактозидази, протеази). Виявлено складний механізм дії, де 

заміна лише одного металу в катіоні (наприклад, Co на Ni або Cu) або зміна 

гетероциклічного ліганду може призвести до радикальної зміни вектора дії – 

від повного інгібування до значної активації ферменту.  

д) У роботі також експериментально підтверджено ефективність нових 

гібридних ансамблів як сорбентів для твердофазної екстракції при визначенні 

надтоксичних діоксинів, фуранів та біфенілів у воді. Наукова новизна 

полягає у виявленні селективних міжмолекулярних взаємодій (π–π-стекінг та 

водневі зв’язки) між ароматичними фрагментами сорбенту та аналітів, що 

забезпечує високу чутливість детекції на рівні ppt (пікограм на літр). науково 

обґрунтовано та експериментально підтверджено ефективність нових гібридних 
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ансамблів як сорбентів для ТФЕ при визначенні надтоксичних діоксинів, 

фуранів та біфенілів у воді. Наукова новизна полягає у виявленні селективних 

міжмолекулярних взаємодій (π–π-стекінг та водневі зв’язки) між ароматичними 

фрагментами сорбенту та аналітів, що забезпечує високу чутливість детекції на 

рівні ppt (пікограм на літр). 

Доведено, що розроблений координаційний полімер Ni(II) з гідразидним 

лігандом за коефіцієнтом вилучення аналітів перевершує відомий аналог MOF-

177 на 1.2–10.2%, що свідчить про високий рівень оптимізації структури для 

специфічних задач. 

Згідно вище зазначеного, наукове значення виконаних досліджень, 

безумовно, заслуговує на високу оцінку. 

Практичне значення отриманих результатів є значним і охоплює 

кілька ключових галузей: аналітичну хімію, екологічний моніторинг та 

біотехнологію. Основні аспекти практичного використання результатів роботи 

можна згрупувати за такими напрямами: 

а) Екологічний моніторинг та аналітична хімія. Найвагомішим 

практичним результатом є розробка та впровадження високоефективної 

методики визначення надтоксичних стійких органічних забруднювачів у 

воді. Автор запропонував використовувати синтезовані гібридні ансамблі як 

селективні сорбенти для ТФЕ поліхлорованих дибензо-п-діоксинів (ПХДД), 

дибензофуранів (ПХДФ) та біфенілів (ПХБ). Здобувач довів, що 

координаційний полімер Ni(II) з гідразидним лігандом забезпечує вищу 

чутливість (межі визначення 2.3–12.1 пг/л) та кращі коефіцієнти вилучення 

аналітів, ніж відомий аналог MOF-177. Запропонований у роботі підхід 

дозволяє відмовитися від великих об'ємів токсичних органічних розчинників 

(порівняно з рідинно-рідинною екстракцією), зменшити об'єм проби води та 

автоматизувати процес підготовки зразків. Методика успішно пройшла 

апробацію та використовується у Випробувальному центрі ТОВ «БЮРО 

ВЕРІТАС КОММОДІТІЗ УКРАЇНА» для аналізу поверхневих вод методом ГХ-

ВРМС, що підтверджено відповідним актом. Встановлено, що розроблені 

сорбенти є стабільними та можуть бути повторно використані після регенерації 

протягом 5–8 циклів без суттєвої втрати ефективності. 

б) Біотехнологія та промислова ензимологія. Робота відкриває нові 

можливості для регулювання активності ферментів, що мають критичне 

значення для харчової та фармацевтичної промисловості. Доведено можливість 

використання Ge(IV)–3d-метал комплексів як ефективних ефекторів для α-L-

рамнозидаз, α-галактозидази та протеаз. Оскільки рамнозидази 

використовуються для посилення аромату вин, очищення цитрусових соків та 

виробництва ліків, можливість їх активації (наприклад, комплексом Ge(IV)-Zn 

на 100%) має прямий економічний ефект, що важливо для промисловості. 
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Окрім того, завдяки каркасній структурі та пористості, ці сполуки 

розглядаються як перспективні носії для іммобілізації ферментів, що дозволяє 

легко відокремлювати їх від реакційної суміші та використовувати 

багаторазово. 

в) Синтетична хімія та матеріалознавство. Синтезовано та повністю 

охарактеризовано 14 нових координаційних сполук Ge(IV), Sn(IV) та d-

металів, що значно розширює теоретичну та прикладну базу про координаційні 

можливості цих елементів. Виявлені закономірності формування ієрархічно 

пористих та «квіткових» мікроструктур дозволяють цілеспрямовано 

конструювати нові гібридні матеріали з розвиненою питомою поверхнею для 

потреб адсорбції та каталізу. 

Таким чином, результати роботи мають не лише фундаментальне 

значення, а й готові до широкого застосування в системах екологічного 

контролю та сучасних біотехнологічних виробництвах.  

Повнота викладу результатів дисертації в опублікованих працях.. За 

темою дисертаційної роботи опубліковано 5 наукових статей у фахових 

журналах, три з яких входять до наукометричної бази WoS і SCOPUS та 

належать до 4-го квартілю згідно Scimago Journal & Country Rank. Окрім того, 

результати представлені у двох публікаціях, що додатково відображають 

результати дисертації та входять до наукометричної бази WoS і SCOPUS 

(Q4). Таким чином, друковані праці повністю відображають основний зміст 

дисертаційної роботи. 

Апробація результатів успішна, оскільки представлена в сімох тезах 

усних та стендових доповідей на наступних наукових фахових конференціях: 

Всеукраїнській науковій конференції (Житомир, Україна, Квітень 19, 2023); 

Львівські хімічні читання – 2023: XIX Наукова конференція (Львів, Україна, 

Травень 29– 31, 2023); 43rd International Symposium on Halogenated Persistent 

Organic Pollutants (POPs) (Maastricht, The Netherlands, Sept 10-14, 2023); XXI 

International Conference on Inorganic Chemistry Ukraine (Uzhhorod, Ukraine, June 

3-6, 2024); Інноваційні напрями розвитку хімії - 2024: І наук. конф. з 

міжнародою участю (Одеса, Україна, Вересень 9-11, 2024); Сучасні тенденції 

2024: Київська конференція з аналітичної хімії (Київ, Україна, Жовтень 16-18, 

2024) та Львівські хімічні читання – 2025: XX Наукова конференція; Львів, 

Україна, Червень 2–4, 2025.  

Академічна доброчесність. Порушень академічної доброчесності у 

тексті дисертації і наукових публікаціях, які висвітлюють основні результати 

дослідження, не виявлено. Результати, що представлені в роботі, є новими та 

опубліковані в провідних наукових виданнях з попередньою незалежною 

експертизою. 

Загальні дані про структуру дисертації та аналіз її змісту. 

Дисертаційна робота є завершеним науковим дослідженням, її актуальність, 
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мета та завдання, наукове і практичне значення одержаних результатів логічно 

пов’язані між собою та розкриті у вступі, основній частині та висновках.  

Дисертаційна робота складається з анотації, списку публікацій здобувача 

за темою дисертації, Abstract (англійською), List of publications (англійською), 

змісту, переліку скорочень і умовних позначень, вступу, п’ятьох розділів, 

загальних висновків, списку використаних джерел (130 найменувань) та трьох 

додатків (А, Б, В), що містять список публікацій здобувача, 6 таблиць з 

рентгеноструктурними даними, 8 рисунків ESI(+)-мас-спектрів розчинів 

досліджуваних сполук, рисунку спектру ІЧ для сполуки 14 та Акт про 

використання результатів дисертаційного дослідження. Дисертація викладена 

на 161 сторінці машинописного тексту. Літературний огляд викладено на 31 

сторінці, що складає ~19% від загального об’єму. 

Перший розділ – огляд літератури – виконано на високому науковому 

рівні. Він охоплює літературу з 2004 до 2025 року включно. У ньому 

представлено всебічний аналіз сучасних тенденцій хімії MOF та сорбційних 

методів. Розділ є структурованим і логічно побудованим та охоплює три 

ключові блоки: методи синтезу та будову MOF, конкретні координаційні 

сполуки Ge(IV), Sn(IV) та 3d-металів і застосування MOF в аналітичній хімії. 

Така організація відповідає меті дисертаційного дослідження і забезпечує 

плавний перехід від загальних засад до власних об'єктів роботи. 

Огляд включає понад 99 літературних джерел і враховує різні аспекти: 

синтез, структуру, класифікацію та аналітичне застосування MOF. Автор не 

обмежується лише одним напрямком.  

Окремої уваги заслуговує згадка про присудження Нобелівської премії 

2025 року Кітагаві, Робсону та Ягі – це свідчить про те, що огляд написаний з 

урахуванням найновішого міжнародного контексту. 

Розділ 1.2 чітко виокремлює роботи наукової школи кафедри ОНУ імені 

І.І. Мечникова, що є коректним науковим позиціонуванням. Здобувач 

демонструє обізнаність із раніше одержаними результатами та аргументовано 

будує на них подальше дослідження. 

Розділ 1.3 висвітлює застосування MOF у хроматографічному визначенні 

ПАВ, ПХБ та діоксинів є детальним і містить конкретні метрологічні 

характеристики (LOD, RSD, коефіцієнти повернення), що дозволяє об'єктивно 

оцінити рівень існуючих методів. 

Таким чином, літературний огляд повністю відповідає вимогам до 

дисертаційних робіт і свідчить про достатню обізнаність здобувача з сучасним 

станом досліджень у галузі. 

Другий розділ є класичною експериментальною частиною і в цілому 

написаний грамотно та детально. Він охоплює характеристику вихідних 

речовин, методики синтезу 15 сполук, аналітичні методи їх дослідження та 
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методику визначення ПХДД/ПХДФ/ПХБ у водних пробах. Структура розділу 

логічна і відповідає прийнятим стандартам. 

Методики синтезу сполук описані достатньо детально – вказано мольні 

співвідношення реагентів, температурні режими, тривалість реакцій, 

розчинники та виходи продуктів (62–76%). Це дозволяє відтворити синтез 

незалежним дослідником, що є важливою вимогою до дисертаційних робіт.  

Окремої позитивної оцінки заслуговує те, що 2-(4-

бромфенокси)ацетогідразид (Bphah) синтезовано самостійно за двоступеневою 

схемою з виходами 89% і 83%, що свідчить про хорошу синтетичну підготовку 

здобувача. 

Для підтвердження будови та складу сполук залучено широкий арсенал 

фізико-хімічних методів: елементний аналіз (С,N,H, галогени, метали методом 

ІСП-ОЕС), ІЧ-спектроскопію, термогравіметрію, порошкову рентгенографію, 

ЕСІ-МС, СЕМ з EDX та РСА. Поєднання цих методів є обґрунтованим і 

достатнім. 

Структурні дані сполук 2, 4, 5 та 14 депоновано до Кембриджського банку 

кристалографічних даних (CCDC), що відповідає міжнародним стандартам 

відкритості наукових даних. 

Розділ 2.4 описує добре розроблену і метрологічно обґрунтовану 

методику з використанням ізотопного розведення, внутрішніх стандартів та 

валідаційних параметрів (LOD, LOQ, лінійність, точність). Застосування 

ізотопно-мічених стандартів Wellington Laboratories є галузевим стандартом для 

аналізу діоксинів. 

Загалом, експериментальна частина дисертації виконана на належному 

рівні і відповідає сучасним вимогам до синтетичних та аналітичних досліджень 

у координаційній хімії. 

Третій розділ є центральним у дисертації – він присвячений 

безпосередньому обговоренню будови та властивостей синтезованих сполук. 

Розділ логічно структурований за типами сполук і демонструє вміння здобувача 

комплексно інтерпретувати дані різних фізико-хімічних методів. Загальний 

рівень виконання є достатньо високим.  

Для кожного типу сполук залучено взаємодоповнюючі методи: ІЧ-

спектроскопія, термогравіметрія, ESI-MS, РСА та СЕМ. Особливої уваги 

заслуговує використання ізотопного аналізу в мас-спектрометрії – 

співставлення виміряного та розрахованого ізотопного розподілу для фрагменту 

[GeC2H5O8P2]⁻ є методично коректним і переконливим. Встановлення структур 

сполук 2, 4, 5 та 14 методом РСА є вагомим науковим внеском. Детальний опис 

координаційних поліедрів, довжин зв'язків та валентних кутів виконано 

відповідно до прийнятих стандартів кристалографічного аналізу. 

Інтерпретація рентгеноаморфних сполук 11 і 12 через зіставлення з 
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раніше структурно охарактеризованим Cu-аналогом є методологічно 

виправданим підходом. Особливо цінним є те, що здобувач вперше провів ESI-

MS дослідження і для Cu-комплексу, чого не робилося раніше.  

Використання СЕМ для порівняльного аналізу морфологічних типів 

(ламелярна, ієрархічна пориста, «квіткова») та їх зіставлення з відомими MOF-

аналогами свідчить про широку обізнаність здобувача. 

Таким чином, розділ 3 є науково значущим і демонструє вагомі 

оригінальні результати. 

Четвертий розділ присвячений вивченню біологічної активності 

синтезованих гетерометалічних комплексів Ge(IV) як ефекторів 

ферментативних процесів. Він є логічним завершенням роботи, де структурні 

дані попередніх розділів знаходять практичне підтвердження. Розділ написаний 

чітко і містить цінні оригінальні результати.  

Досліджено вплив комплексів на шість різних ферментних систем: α-L-

рамнозидази чотирьох штамів мікроорганізмів, α-галактозидазу та дві протеази 

(Bacillus sp. IMV B-7883). Такий охоплюючий підхід дозволяє отримати 

уявлення про вибірковість дії сполук. 

Особливої уваги заслуговує проведений діаліз реакційної суміші для 

сполуки 1, що дозволив встановити конкурентний характер інгібування 

еластази. Це є методично коректним і важливим результатом, який виходить за 

рамки простого скринінгу. Порівняльний аналіз дії комплексів з різними 3d-

металами та різними лігандами (phen vs bipy) дозволив встановити конкретні 

закономірності. Зокрема, показано, що заміна Co на Ni підсилює інгібуючий 

ефект щодо еластази, тоді як заміна на Cu змінює характер дії з інгібуючого на 

активуючий. Це є науково значущим висновком для подальшого дизайну 

біологічно активних координаційних сполук. Усі експерименти проведено в 3–5 

повторностях із застосуванням t-критерію Стьюдента (p < 0.05), що відповідає 

вимогам до біологічних досліджень. 

Таким чином, четвертий розділ містить оригінальні та науково цікаві 

результати щодо ферментмодулюючої активності гетерометалічних комплексів 

Ge(IV). Встановлено залежність структура-активність, що має практичне 

значення для розробки нових біотехнологічних регуляторів ферментативних 

процесів. 

П’ятий розділ дисертації присвячений практичному застосуванню 

синтезованих гібридних ансамблів як сорбентів для твердофазної екстракції 

(ТФЕ) при визначенні надтоксичних органічних забруднювачів: поліхлорованих 

дибензо-п-діоксинів (ПХДД), дибензофуранів (ПХДФ) та біфенілів (ПХБ).  

У розділі проведено порівняльне дослідження ефективності чотирьох 

основних сорбентів (сполук 5, 11, 14 та 15), при чому, сполука 15 є відомим 

комерційним металоорганічний каркасом (MOF-177), який використаний у 
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роботі як еталон для порівняння.  

Автор встановив оптимальні параметри ГХ-ВРМС аналізу та умови 

екстракції (наважка сорбенту 300–500 мг, швидкість пропускання проби 3–5 

мл/хв). Для розрахунків використано метод ізотопного розведення з 13C12-

міченими стандартами, що забезпечує високу точність незалежно від матриці 

зразка. Найкращі результати продемонстрував комплекс 14 (координаційний 

полімер Ni(II) з гідразидним лігандом), який за коефіцієнтами вилучення 

перевершив навіть еталонний MOF-177 на 1.2–10.2% для ПХБ. 

Здобувачем встановлено, що специфічні π-π-стекінгові взаємодії з 

молекулами аналітів забезпечуються наявними ароматичними фрагментами у 

структурах сорбентів (наприклад, фенантроліну або гідразиду). Як наслідок, це 

сприяє досяганню меж визначення на рівні ppt (пікограм на літр). 

Запропонована у роботі методика ТФЕ дозволяє значно скоротити використання 

токсичних органічних розчинників порівняно з традиційною рідинно-рідинною 

екстракцією та зменшити об’єм проби води. Автором доведено, що розроблені 

матеріали є стабільними та можуть бути використані повторно (від 5 до 8 

циклів), що знижує вартість аналізу. Методика не залишилася суто 

лабораторною — вона успішно протестована на реальних зразках води з р. 

Дністер та впроваджена в роботу Випробувального центру «БЮРО ВЕРІТАС».  

Таким чином, п’ятий розділ дисертації має вирішальне значення для 

підтвердження практичної цінності роботи, оскільки в ньому автор переходить 

від фундаментальних досліджень до вирішення прикладних аналітичних задач. 

Розділи 4 та 5 демонструють високу прикладну кваліфікацію автора. 

Доведено можливість ефективного управління активністю ферментів 

(рамнозидаз, протеаз) та обґрунтовано переваги нових сорбентів порівняно з 

комерційним MOF-177 за рахунок селективних взаємодій з ароматичними 

аналітами.  

У висновках узагальнено усі отримані результати, підтверджено 

досягнення мети й завдань роботи. Здобувач чітко формулює основні наукові 

положення і їх практичне значення. Вони повною мірою відображають 

результати проведеного дослідження, є науково обґрунтованими та логічно 

завершують роботу.  

Додатки (А, Б, В) містять список публікацій здобувача, 6 таблиць з 

рентгеноструктурними даними, 8 рисунків ESI(+)-мас-спектрів розчинів 

досліджуваних сполук, рисунок спектру ІЧ для сполуки 14 та Акт про 

використання результатів дисертаційного дослідження. 

Слід зазначити, що дана робота за своїм змістом, отриманими 

результатами, їх представленням та глибиною аналізу є дослідженням високого 

рівня. Матеріал викладено чітко та логічно.  
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Така цікава робота не може залишитись поза увагою стосовно деяких 

питань, дискусійних положень та зауважень:  

1. Синтезовані сполуки з ксиларовою кислотою (11, 12) є 

рентгеноаморфними. Чим, на Вашу думку, зумовлена складність отримання 

монокристалів для цих систем порівняно з кристалічним аналогом Купруму? 

2. Для ТФЕ ви обрали саме комплекс Цинку (сполука 5) серед ряду Ge-

вмісних ансамблів через його кращу стабільність у воді. Чи вивчалася 

можливість модифікації інших сполук (Fe, Co, Ni) для підвищення їхньої 

гідролітичної стійкості? 

3. У роботі зазначено, що вихід сорбенту 15 (Zn-MOF) склав 42%. Які 

чинники впливають на такий вихід і що залишається у розчині після виділення 

продукту? 

4. Найкращу ефективність сорбції показав полімер 14 з гідразидним 

лігандом. Як ви вважаєте, що відіграє більшу роль у вилученні діоксинів: 

наявність ароматичних фрагментів для π-π-стекінгу чи пориста морфологія 

поверхні? 

5. На стор. 110 згадується можливість регенерації сорбентів протягом 5–8 

циклів. Який саме фактор стає критичним для зниження ефективності після 8-

го циклу? 

6. Подекуди в роботі зустрічаються поодинокі текстові неточності та дрібні 

помилки. Наприклад, на стор. 38 рисунок підписано «Рис. 2.» замість «Рис. 

1.12.», що порушує загальну нумерацію. На стор. 98 два різних рисунки 

пронумеровані однаково як «Рис. 3.31» – один для структури MOF-177 з 

літературних даних, інший для СЕМ-зображення та EDX-спектру. Це є 

очевидною помилкою оформлення, яка ускладнює навігацію по тексту. У тексті 

розділу 4 та висновків кілька разів вжито слово «елестаза» (стор. 108), що є 

орфографічною помилкою — правильно «еластаза» і т.п. 

7. У літературному огляді бракує узагальнюючих таблиць або схем, які б 

дозволили зіставити, наприклад, метрологічні характеристики різних MOF-

сорбентів для визначення ПАВ/ПХБ між собою. 

8. Для сполук 4 і 5 значення wR2 становлять 0.2441 і 0.2386, а Rint 0.1232 і 

0.1061 відповідно – це дещо підвищені показники порівняно з прийнятими 

нормами (wR2 < 0.15, Rint < 0.08). У тексті відсутній коментар щодо причин 

такого розкиду (розупорядкованість структури, якість кристалів, сильне 

поглинання тощо). 

9. У роботі (зокрема, у розділі 2) відсутнє обґрунтування вибору розчинника 

для ферментативних досліджень. Біологічні випробування проводили у 

розчинах ДМСО з концентраціями 0.1 та 0.01%. Не наведено даних 

контрольного досліду з чистим ДМСО для виключення його власного впливу 
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на активність ферментів, що є стандартною вимогою у фармакологічних 

дослідженнях. 

10. Також, у цьому розділі відсутні дані щодо чистоти MOF-177 (сполука 15). 

Для цієї сполуки наведено лише елементний аналіз, тоді як для комерційно 

відомого матеріалу логічно було б навести порівняння порошкової 

дифрактограми з еталонною та вимірювання площі поверхні (BET), що є 

стандартом характеристики MOF. 

11. У третьому розділі для сполук 11, 12 та 15, які позиціонуються як пористі 

матеріали з перспективними сорбційними властивостями, відсутні дані про 

питому площу поверхні та розподіл пор за розміром. Твердження про 

«ієрархічну пористість» та «значну питому поверхню» ґрунтується виключно 

на якісному аналізі СЕМ-зображень, що є недостатнім для кількісного 

обґрунтування. 

12. Автор порівнює ламелярну морфологію ксиларатного Sn(IV)-Co(II) 

полімеру з HKUST-1 і зазначає, що така морфологія «є типовою для 2D-MOF». 

Проте HKUST-1 є тривимірним (3D) MOF, а не двовимірним, що суперечить 

самому твердженню. Це формулювання потребує уточнення. 

13. Оцінюючи результати дослідження біологічної активності (Розділ 4), слід 

зазначити, що робота значно виграла б, якби автор дослідив параметри IC50 або 

EC50. Кількісна характеристика ефекторної активності представлена виключно 

у відсотках відносно контролю при двох фіксованих концентраціях (0.01% та 

0.1%). Відсутність напівмаксимальних концентрацій інгібування/активації 

суттєво ускладнює порівняння отриманих результатів з літературними даними 

та оцінку практичного потенціалу сполук. 

14. У висновках до 4-го розділу здобувач стверджує, що характер впливу 

сполук на ферменти залежить від «сумісної дії» аніону та катіону. Проте у 

роботі не наведено результатів дослідження біологічної активності окремо 

аніонного фрагмента [Ge6(μ−OH)4(μ−O)2(μ−hedp)6]
8− (мається на увазі 

використання контрольних сполук, де цей самий аніон поєднаний з біологічно 

інертними або малоактивними катіонами) або вільних органічних лігандів 

(phen, bipy, H4hedp) як контрольних зразків. Відсутність таких порівняльних 

даних не дозволяє однозначно розмежувати внески різних структурних одиниць 

у спостережуваний ефект та повноцінно оцінити роль супрамолекулярної 

організації ансамблю в його ефекторній дії.  

 

Ці зауваження аж ніяк не применшують загальної високої оцінки роботи.  

Загальний висновок та оцінка дисертації. Загалом, робота виконана на 

високому експериментальному та науковому рівні, що свідчить про відповідну 

професійну кваліфікацію автора. Дисертація гарно оформлена, грамотно 

написана та легко читається. Заслуговує на увагу системність і глибина 
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проведених досліджень, вдала комбінація синтезу, спектроскопії, 

кристалографії та аналізу супрамолекулярних взаємодій, а також високий 

рівень обґрунтування отриманих результатів. Робота є завершеним 

дослідженням з вмістом наукової новизни, практичним значенням та 

обґрунтовано виведеними закономірностями і висновками. 

На основі вище зазначеного вважаю, що кваліфікаційна робота 

Цимбалюка Кирила Костянтиновича «Гібридні органо-неорганічні 

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

каркасоутворюючими лігандами: синтез, будова, властивості» повністю 

відповідає вимогам нормативних актів щодо дисертацій, зокрема “Про 

затвердження Вимог до оформлення дисертації” згідно наказу Міністерства 

освіти і науки України №40 від 12 січня 2017 року із наступними змінами, 

внесеними згідно наказу МОН №759 від 31 травня 2019 року. На підставі 

проведеного аналізу можна зробити висновок, що за своєю актуальністю, 

значимим обсягом наукових досліджень, науковою новизною, достовірністю 

одержаних результатів, обґрунтованістю висновків, практичним значенням та 

оформленням відповідає вимогам 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 12.01.2022 року № 

44 зі змінами внесеними згідно з Постановою Кабінету Міністрів України від 

21.03.2022 року № 341, Постановою Кабінету Міністрів України від 19.05.2023 

року № 502 та Постановою Кабінету Міністрів України від 03.05.2024 року № 

507, а її автор, Цимбалюк Кирило Костянтинович, є кваліфікованим 

фахівцем і безумовно заслуговує присудження наукового ступеня доктора 

філософії у галузі 10 – Природничі науки за спеціальністю 102 – Хімія. 
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