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1. Общо описание на представените материали

Със заповед № PД 38-454 от 30.06.2016 г. на Ректора на Софийския университет „Св. Климент Охридски" (СУ) съм определен за член на научното жури за осигуряване на процедура за защита на дисертационен труд на тема „Смесени оксиди от типа MeFe2O4 (M = Zn(II), Ni(II), Co(II)) – синтез, охарактеризиране, каталитични свойства“ за придобиване на образователната и научна степен ‘доктор’ в област на висше образование в областта на неорганичната химия по професионалното направление 4.2 Химически науки. Автор на дисертационния труд е Мартин Петров Цветков – докторант в редовна форма на обучение към Катедра „Обща и неорганична химия“ към Факултета по химия и фармация на СУ „Св. Климент Охридски" с научен ръководител проф. д-р Мария Миланова от СУ „Св. Климент Охридски".
Представеният от докторанта Мартин Петров Цветков комплект материали на хартиен носител е в съответствие с Чл.22 от Правилника за условията и реда за придобиване на научни степени и заемане на академични длъжности в СУ, включва следните документи:

· заявление до Ръководителя на Катедра Обща и неорганична химия за представяне на резултатите от дисертационния труд и разкриване на процедурата за защита на дисертационния труд;

· автобиография в европейски формат;

· нотариално заверено копие от диплома за висше образование (ОКС ‘магистър’)

· заповеди на Ректора на СУ за зачисляване в докторантура, за удължаване на срока на обучението и за отчисляване;  

· удостоверение от Деканата на ФХФ, СУ, за положени изпити от индивидуалния план;

· протокол от Катедрен съвет с предварително обсъждане на дисертационния труд;

· дисертационен труд;

· автореферат;

· списък на научните публикации по темата на дисертацията;

· копия на научните публикации;

· списък на забелязани цитирания;

2. Кратки биографични данни за докторанта

Мартин Петров Цветков е роден на 31.10.1987 г в София. През 2010 г той придобива образователната степен „Бакалавър” по специалността „Ядрена Химия” във Факултета по химия и фармация на Софийския университет „Св. Климент Охридски”. През 2011 г той придобива и образователната степен „Магистър” по същата специалност в същото висше учебно заведение. През периода 2012 -2015 година той е докторант към катедра „Обща и неорганична химия” на ФХФ при СУ. Трудовият си стаж започва през 2011 година като химик в Института по физикохимия - БАН в „Лаборатория за специализирани рентгенови методи и томография” и продължава до момента. Като допълнителни данни бих посочил свободното ниво на владеене на английски език, общия брой публикации – 11 и забелязаните 14 цитата, което впечатляващо за един докторант. Бих изтъкнал също и неговото участие в договор с Фонд „Научни изследвания”, както и участието в проект по Оперативна програма „Развитие на човешките ресурси”, което несъмнено е допринесло за неговото формиране като специалист, а също и младежките школи по линия на COST в Дъблин (2013 г), Нюрнберг (2014) и в Лисабон (2015 г), които са му дали възможност да развива своите презентационни умения и да придобие ценни знания в съседни на неговия профил области и да осъществява контакти и сътрудничество в международен мащаб. Това определено е изиграло голяма роля за неговото научно израстване. Не на последно място бих отбелязал и високия успех от положените изпити по специалността 6.00, рентгеноструктурен анализ 6.00, кристалография 6.00 и английски език 5.00
3. Актуалност на тематиката и целесъобразност на поставените цели и задачи

Тематиката е актуална в две насоки – от една страна за належащия проблем за очистване на отпадни води от текстилни предприятия чрез енергоспестяващия метод на фотокаталитично окисление, което предполага подбор на смесенооксидни системи активиращи се не само с УВ светлина, но и с видима светлина. От друга страна от изключителна важност е проблема да се разработят катализатори за получаване на екологично чисти горива и на първо място – водородно гориво, което при изгаряне дава само безвредни водни пари. Тук дисертантът е насочил вниманието си към каталитично получаване на водород от пари на метанол – едно много модерно направление, което усилено се разработва от голям брой научни колективи през последните години. Тази тематика е в унисон с предстоящото изграждане на Центрове за върхови постижения и по-конкретно имам предвид Центъра по мехатроника и авангардни технологии за чист свят, който включва технологии за получаването на водородно гориво за горивните елементи на електромобилите.
4. Познаване на проблема

Литературният обзор на дисертацията обхваща внушителен брой литературни източници – общо 175 публикации в реномирани списания с импакт фактор. Това показва, че докторантът е добре запознат със състоянието на проблема и по-конкретно със структурата, свойствата и приложенията на шпинели и ферити, а също и с методите за синтез на смесени оксиди с шпинелна структура. Докторантът е осмислил литературния материал и е придобил знания и по методите за изпитване на каталитичната активност, както и за спецификата на фотокаталитичните реактори, измерванията с тях и математичната обработка на данните.
5. Методика на изследването

Дисертантът е овладял цял комплекс от методи на синтез и ги прилага успешно за постигане на формулираната цел и конкретните задачи на изследването – както метода на Печини за получаването на смесени цинк-никелови ферити, така и твърдофазовия синтез – механоактивацията. Освен тези два метода той е приложил също и зол-гел метода, с който е успял да модифицира феритите с тербий и европий. Силна страна на дисертацията е използуването на методи за анализ и охарактеризиране, което включва и измерване на магнитни свойства. Други допълнително приложени методи са методите за изпитване на каталитичната и фотокаталитичната активност и интерпретацията на получените резултати.
6. Характеристика и оценка на дисертационния труд

Ясно формулираните цели и конкретно поставените задачи, в тяхната логична последователност – най-напред синтезиране на материалите, след това тяхното охарактеризиране с физико-химични методи, тестване на каталитичната и фотокаталитичната активност са спомогнали за осъществяване на експерименталната работа на високо ниво. Проявата на различна активност от различните образци е обяснена логично и убедително на базата на техните свойства, разкрити с физико-химични методи за охарактеризиране. Що се касае до достоверността на материала бих искал да посоча един конкретен пример, който убедително свидетелствува, че докторантът е внимателен и съобразителен експериментатор – появата на безцветна левко-форма на багрилото малахитово зелено при рН=7 би могла да се интерпретира погрешно като изразходване на багрилото във фотоокислителна реакция и да се отчете нереално висока конверсия. Внимателното следене на стойността на рН във фотокаталитичния експеримент от докторанта е предотвратило допускането на такава грешка и проявява докторанта като отличен експериментатор.
7. Приноси и значимост на разработката за науката и практиката

Дисертантът е откроил 3 резултата с приносен характер. От тях на първо място бих класирал установяването на синергичен ефект между хематит и шпинелни структури CoxZn1-xFe2O4 като научен принос. Що се касае до значимост за практиката бих изтъкнал като принос намирането на системите NiFe2O4 и Ni0.5Zn0.5Fe2O4, модифицирани с Eu3+ и Tb3+ йони, които проявяват фотокаталитична активност не само под въздействието на УВ светлина (4% от слънчевата радиация), но и с видима светлина (50% от слънчевата радиация). Това е основната насока и тук се хвърлят главните усилия в научното дирене по този проблем в света. Разбира се, друг е въпросът каква би била цената на такъв тип фотокаталитични материали в сравнение конвенционалните търговски марки фотокатализатори с оглед на евентуалното им внедряване – вероятно твърде висока, което поставя под въпрос рентабилността им. Тук бих искал да отбележа специално добросъвестността на дисертанта, който сам подчертава в третия принос, че използуваните от него методи за охарактеризирането на модификациите с лантаноидни йони не потвърждават наличните литературни данни за вграждането на тези йони в структурата на шпинелите. Това той обяснява с образуването на отделни фази на повърхността, неразличими за рентгеноструктурния анализ, поради малкото си съдържание и ниската степен на кристалност. Добро впечатление прави осведоменосста му и неговото предложение за използуването на неутронна дифракция за изясняване на въпроса дали има вграждане или не.
8. Преценка на публикациите по дисертационния труд

Големият обем на дисертационния труд (близо 150 страници)  контрастира с малкия брой научни публикации на дисертанта, посочени по темата на дисертационния труд – 2 публикации. Едната от тях е публикувана в поредицата на Националния Координационен Съвет по Нанотехнологии Nanoscience and Nanotechnology vol.12 (2012) pp. 127-130, която е на тема катализатори за разлагане на метанол – поредицата все още не е получила импакт фактор, тъй като се счита за Conference Series и до 2014 година е излизала веднъж годишно с трудовете на конференцията, която също се провежда веднъж годишно. Все пак някои статии намират цитирания поради присъствието на чуждестранните учени на конференцията и поради факта, че вече има уебсайт в интернет.

Другата публикация в Chemical Papers има импакт фактор - тя е посветена на магнитните свойства на  получените от докторанта шпинели. Остава неясно – защо все още не са публикувани големия брой данни по фотокатализ, които правят най-силно впечатление в дисертацията?
9. Лично участие на докторанта

Приемам, че експерименталната дейност по синтеза на катализаторните и фотокатализаторните образци, както и изпитването на каталитичната и фотокаталитичната активност е изцяло дело на докторанта. Предполагам също, че извличането на огромния брой литературни източници е негова заслуга, както и осмислянето на тези литературни данни е лично негово усилие. Що се касае до физикохимичното охарактеризиране на катализаторните образци и интерпретацията на тези данни, той вероятно е получил мощно съдействие от четирима професори (проф. Миланова и проф. Тодоровски от ФХФ-СУ, както и проф. Цончева от ИОХсЦФ-БАН и проф. Митов от ИК-БАН), а също така и ценни указания от доценти Черкезова и Панева от ИК-БАН, което несъмнено е допринесло за неговото научно израстване. Трудно ми е да преценя приноса на чуждестранните съавтори – вероятно той също е значителен.
10. Автореферат

Авторефератът в сбита форма, стегнато и адекватно отразява есенцията на дисертационния труд в достатъчна степен за оформяне на становище от член на журито и е полезен, също така и за по-широк кръг от специалисти, които биха се заинтересували от тази тематика и биха потърсили съдействие или сътрудничество. В този смисъл са спазени изискванията на правилниците и основните резултати на дисертацията и нейните приноси са отразени правилно.
11. Критични забележки и препоръки 

Препоръчвам прецизиране на коментара за порядъка на реакцията на стр. 49, който визира определянето на скоростните константи по наклона на линейната зависимост –ln(C/Co) като функция от времето на осветяване. Тъй като става въпрос за реакция на фотокаталитично окисление тя би трябвало да бъде от втори порядък, следователно в израза за скоростта на реакцията да влизат както концентрацията на замърсителя, така и концентрацията на разтворения кислород. Като вземем предвид, обаче, фактът, че фотокаталитичният реактор е полустатичен, т.е. всъщност експериментаторът подава непрекъснато поток от въздух (45 литра на час) т.е. в това отношение имаме проточен реактор, то става очевидно, че по време на експеримента има голям стехиометричен излишък от разтворен кислород спрямо малката концентрация на багрилото-замърсител. Следователно концентрацията на разтворения кислород остава практически непроменена по време на осветяването. Нейната стойност влиза в стойността на скоростната константа и тогава остава само зависимостта на скоростта на реакцията от намаляващата концентрация на замърсителя. По-правилно е да се използува терминът „псевдопърви порядък“ – при такъв тип реактор това приближение е основателно.
Критичната бележка касае пасажа, коментиращ каталитичната реакция на превръщане на метанол. Там са изброени като продукти на реакцията (освен водорода, който е целевия продукт) още и СО, СО2 и СН4, но липсват съответните стехиометрични уравнения на реакциите, даващи тези продукти. Това не позволява да се определи математически броя на линейно независимите маршрути на реакцията, при което се пресмята ранга на матрицата на стехиометричните коефициенти. При това положение става неясно, например, протича ли реакция на диспропорциониране на СО т.е. 2 СО = С + СО2, т.е. има ли въглеродно отлагане върху катализатора, което би могло да се установи тегловно. Бележката касае формулата за селективност. Селективността е кинетична величина – това е съотношение между скорости на реакциите, а кинетичното описание винаги се базира на ясна стехиометрия, която в дисертацията липсва.
12. Лични впечатления

Нямам лични впечатления от работата на докторанта – не сме участвали съвместно в проекти.
13. Препоръки за бъдещо използване на дисертационните приноси и резултати

Логично е изследването да бъде продължено в насока използуване на същите фотокаталитични материали за фотокаталитична очистка на въздух – такъв фотокаталитичен реактор е конструиран в Института по катализ – БАН и той може да бъде предоставен на разположение – необходимите количества образци са малки – 50 мг.
Заключение

Дисертационният труд съдържа значителни научни и научно-приложни резултати, които представляват оригинален принос в науката и отговарят на всички изисквания на Закона за развитие на академичния състав в Република България (ЗРАСРБ), Правилника за прилагане на ЗРАСРБ и съответния Правилник на СУ „Св. Климент Охридски“. Представените материали и дисертационни резултати напълно съответстват на специфичните изисквания на Факултета по Химия и Фармация, приети във връзка с Правилника на СУ за приложение на ЗРАСРБ.

Дисертационният труд показва, че докторантът притежава задълбочени теоретични знания и добри експериментални умения по научна специалност Неорганична химия като демонстрира качества и умения за самостоятелно провеждане на научно изследване.

Поради гореизложеното, убедено давам своята положителна оценка за проведеното изследване, представено от рецензираните по-горе дисертационен труд, автореферат, постигнати резултати и приноси, и предлагам на почитаемото научно жури да присъди образователната и научна степен ‘доктор’ на Мартин Петров Цветков в област на висше образование: Обща и неорганична химия, професионално направление 4.2 Химически науки.
10.08. 2016 г.
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