РЕЦЕНЗИЯ
на дисертационния труд на Деница Кирилова Еленкова
за присъждане на образователната и научна степен „доктор” по професионално направление 4.2. Химически науки 
Тема на дисертационния труд: 
„Лантанидни комплекси с някои бис-кумаринови производни, притежаващи оптични и фармакологични свойства ”

Рецензент: проф. дхн Соня Арпаджян-Ганева, Катедра Аналитична химия, Факултет по Химия и Фармация, СУ „Св. Кл. Охридски”

Представеният ми за рецензия дисертационен труд цели синтезиране и охарактеризиране на комплекси на лантаниди с производни на 4-хидрокси-бискумарини, притежаващи потенциална биологична активност и важни за практиката оптични свойства. За постигане на целта са изследвани 

· структурата и физикохимичните свойства на новосинтезирани 4-хидрокси-бискумарини с оглед потенциалното им приложение като лиганди

· приложимостта на синтетични процедури за получаване на комплекси  на лантаниди (Er, Eu, Dy, Gd, Ho, Nd, Pr, Sm, Tb, Yb) с новосинтезираните кумаринови производни c определен стехиометричен състав и свойства

· състава, молекулната структура и флуоресцентните свойства на синтезираните комплекси на Er, Eu, Dy, Gd, Ho, Nd, Pr, Sm, Tb, Yb с 4-хидрокси-бискумарини

· възможността за вграждане на новосинтезираните комплекси в органични (полиметилметакрилат) и неорганични (SiO2) матрици с оглед разшираване на възможностите за тяхното приложение
· биологичната активност и по-конкретно цитотоксичният ефект както на самите лиганди, така и на получените лантанидни комплекси

Изпълнението на формулираните изследвания в дисертационния труд е станало възможно благодарение приложението на модерни инструментални методи като рентгеноструктурен анализ, UV-VIS спектрофотометрия, атомно-силова микроскопия, флуоресцентна и фосфоресцентна микроскопия, луминисцентна спектроскопия, инфрачервена и ЯМР спектроскопия, трансмисионна и сканираща електронна микроскопия, мас спектрометрия. Елементен анализ и комплексонометрия са приложени за определяне на елементния състав на лиганди и комплекси. Класическите химически методи за охарактеризиране са подкрепени с теоретични квантово химични  изчислителни методи. Приложените подходи, получените резултати и тяхната оценка са представени много ясно, логично и с разбиране. Дисертационният труд е оформен на 176 страници, като включва 86 фигури и 32 таблици. Цитирани са 288 литературни източника. Допълнително са дадени като Приложения още 11 таблици, 13 фигури и 15 литературни източника. Всичко това показва недвусмислено размера на  положените усилия и огромния мащаб на извършената работа. А това може да постигне само докторант с експериментален опит и теоретични познания.
В дисертационния труд са изследвани основно две производни на 4-хидрокси-бис-кумарин:

1. 3,3’-[(4-хидроксифенил)метил]бис-4-хидрокси-2Н-хромен-2-он) (L10)
2. 3,3’-[(4-хлорофенил)метил]бис-4-хидрокси-2Н-хромен-2-он) (L15)
Дисертантката е успяла да получи монокристали и от двата лиганда, което й е позволило да приложи кристалографски анализ и съответно да определи тяхната кристална структура и структурните параметри на вътрешномолекулни водородни връзки. Чрез потенциометрично титруване са определени степенните йонизационни константи на лигандите и охарактеризирани киселинно-основните им свойства Резултатите от потенциометрично титруване са потвърдени чрез 1Н-ЯМР и UV-VIS титруване на лигандите при различни стойности на рН. Изучени са абсорбционните спектри на лигандите и са определени енергиите на триплетното им състояние.
С първия лиганд L10 са синтезирани и изследвани комплекси с тербий.

С втория лиганд L15 са синтезирани и изследвани комплекси с празеодим, неодим, самарий, европий, тербий, холмий, ербий и иттербий.
Комплексообразуването е доказано по безспорен начин с помощта на инфрачервена и ЯМР спектроскопия. Спектрите на комплексите на изследваните лантаниди показват изоструктурност на съединенията. Обстойно са изследвани оптичните свойства на комплексите, като са снети абсорбционни спектри, спектри на възбуждане и емисия при стайна тепература и при температура на течен азот. Оценена е промяната на квантовия добив с времето.  
Комплексите на Tb(III) с L10 са вградени в силициев диоксид и полиметилметакрилат като са получени нови материали под форма на филми върху стъкло, мембрани и монолити. Някои от получените композити показват по-стабилна флуоресценция с времето в сравнение с чистите комплекси. 
Установена е сравнително висока цитотоксична активност на лантанидните комплекси с лиганд L15 спрямо три туморни клетъчни линии. 
Научните приноси на кандидата може да се охарактеризират като:
Новости за науката:
· За първи път са охарактеризирани структурата и киселинно основните отнасяния на новосинтезирани производни на 4-хидрокси-бис-кумарин. 
· Синтезирани са и охарактеризирани нови комплекси на лантаниди.
· Получени са нови композитни материали
Обогатяване на научните познания:
· Разпределението на химичните форми на лигандите в зависимост от киселинността на средата е от значение при синтез на комплекси с определен състав. 
· Приложението на 1Н-ЯМР титруване е добра алтернатива на потенциометрията за правилното охарактеризиране на протолитните отнасяния на лигандите.
· Изборът на комплекс и оптимизирани условия е важно за коректното определяне на енергия на триплетното състояние на лигандите в разтвор и в твърдо състояние.
· Охарактеризирането на комплексите както в прахообразно състояние, така и в разтвор позволява получаването на възможно най-добрата представа за вероятната структура на комплексите и начин на координация на лиганди и йони.
· Комплексите на лантанидите с даден лиганд не се различават по състав и структура.
· Получаването на нови материали от химически синтезирани комплекси повишава възможностите за тяхното приложение в практиката 

Към дисертантката имам следните въпроси за обсъждане и дискусия:
1. Какви са били съображенията при избор на лиганди и лантаниди за изследване? 
2. До колко са възпроизводими изследваните характеристики на комплексите (квантов добив, време на живот)? Оказва ли влияние степента на тяхната чистота? 
3.  Има ли данни/наблюдения за някаква токсичност или за вероятни алергични реакции, причинени от изследваните комплекси?

Дисертантката е овладяла и приложила с умение в изследователската си работа широк набор от съвременни методи и подходи. Получените резултати са публикувани в престижни специализирани списания Central European Journal of Chemistry (IF: 1,33), Acta Chimica Sinica (IF: 0,87), International Journal of Polymer Analysis and Characterization (IF: 1,48) и представени на конференции в страната и чужбина като три устни и два постерни доклада. Забелязан е един цитат върху работата, публикувана в CEJC. Деница Еленкова е първи автор и в трите публикации, което е признание от научния ръководител за нейната самостоятелност, много добра теоретична и практическа подготвеност, активност, инициативност, ангажираност, което мога да потвърдя и от личните си впечатления. Познавам Деница като кръжочик от втори курс на обучението й, преминал школи на неорганичен синтез и анализ при едни от най-добрите специалисти във факултета. Кратките, но успешни специализации в Германия и Франция са помогнали допълнително за високото ниво на представените изследвания. Извършена е огромна по обем работа и представеният труд включва (без преувеличение ) материал за две дисертации. Всички изисквания и критерии на Факултета по Химия и Фармация към СУ ”Св. Климент Охридски” за придобиване на образователната и научна степен „доктор” са изпълнени.
Заключение:
Представеният дисертационен труд по обем и качество на извършената работа

напълно отговаря на изискванията на Закона за развитието на академичния състав в Република България. Спазен е правилника за условията и реда за придобиване на научни степени и академични длъжности в СУ “Св. Кл. Охридски”. С убеденост препоръчвам на уважаемите членове на научното жури да гласуват за присъждането на Деница Кирилова Еленкова образователната и научна степен „доктор” по професионално направление 4.2. Химически науки (Неорганична химия).
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