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1.Актуалност на проблема. Нарастващите потребности от енергия, изчерпването на конвенционалните енергийни ресурси, и особено - сериозните екологични проблеми, свързани с използването на базирани на въглерод природни горива, определят като неотложна необходимост разработването на нови източници и преобразователи на енергия. От тук - и ролята на водородната енергетика като „ключова” за развитието на съвременната цивилизация и растящият интерес към производството, съхранението и използването на водорода като екологосъобразен и неизчерпаем източник на енергия. Известно е, че електролизният метод за производство на водород, независимо от предимствата, които предлага в технологично отношение в сравнение с термохимическите методи, все още не е намерил широко промишлено приложение главно поради високите енергийни разходи (респ. цена на продукта), свързани с високото свръхнапрежение на отделяне на водород върху класическите електродни материали. В тази връзка, разработването на нови електродни материали или модифицирането на известни такива с цел подобряване на тяхната електрокаталитична активност по отношение на реакцията на катодно генериране на водород, е важна задача както във фундаментален, така и в научно-приложен аспект.

Ето защо считам, че изследванията в настоящия дисертационен труд, насочени към получаване на аморфни и нанокристални сплави на никелова и циркониева основа и оценка на техните електрокаталитични свойства по отношение на електролизното отделяне на водород са актуални и представляват безспорен интерес за материалознанието и водородната енергетика.
2. Обща характеристика на дисертационния труд и  познаване на състояни-

ето на проблема от докторанта. Рецензираният дисертационен труд е едно комплексно експериментално изследване върху електрокаталитичната активност на 5 вида аморфни сплави на никелова основа (Ni68Si10B22, Ni78.5Ta3B18.5, Ni78.5Nb3B18.5, Ni63Mo27B10 и Ni66.5Mo28.5B5) , аморфни и нанокристални Ni33Zr67 сплави (получени при различни скорости на закалка), аморфни сплави Co33Zr67 и Zr68Cu12Ni10Al10, охарактеризиране на тяхната микроструктура и термично поведение, както и изследване на селективното разтваряне на аморфни и нанокристални Ni33Zr67 сплави във флуоридни разтвори. Изследванията в дисертацията са проведени върху доста сложни в структурно и електрохимично отношение аморфни и нанокристални сплавни системи, поради което докторантът е трябвало да усвои и приложи редица съвременни физични и електрохимични методи за тяхното характеризиране. Всичко това обаче е създало една много добра основа за получаване на интересни за материалознанието и полезни за практиката резултати, и особено - за успешното изпълнение на образователните цели на  докторантурата. 

Дисертационният труд е написан на 109 стр., съдържа 41 фигури и илюстрации и 6 таблици, цитирани са 152 литературни източници. 

В обзорната част на дисертацията е направен литературен преглед на състоянието на проблема – обект на дисертационния труд. Разгледани са известните електродни материали за електролизно отделяне на водород, като основателно е отделено главно място на материали на базата на никел и никелови сплави,  както и на влиянието  на механичното и химично третиране върху електрокаталитичната активност на аморфни и нанокристални сплави. Накратко са разгледани и въпроси свързани със селективното електрохимично разтваряне на аморфни и кристални сплави. Литературният обзор на дисертацията е сбит и ясно изложен, в него са отразени изследванията през последните години, от което може да се заключи, че докторантът е навлязъл дълбоко в изследваната от него област и е запознат добре с най-съществените резултати от изследванията по разработване на нови електродни материали за електролизно отделяне на водород. 
3. Методи на изследване и оценка на достоверността на материала. При изследванията по дисертацията са използвани, както бе отбелязано, комплекс от съвременни физични техники и утвърдени електрохимични методи: бърза закалка от стопилка - за получаване на  аморфни и нанокристални сплави, рентгеноструктурен анализ – за определяне на фазовия състав и микроструктура на изследваните сплави, сканираща електронна спектроскопия – за изследване на морфологията на сплавите,  диференциална сканираща калориметрия – за изследване на термичната стабилност и кристализация на сплавите, потенциодинамична волтаметрия и импедансна спектроскопия – за изследване на електрокаталичните свойства и саморазтварянето на сплавите, както и потенциостатична и галваностатична поляризационна методика при отделни изследвания. Избраните методи са съвременни, допълващи се и удачно приложени за решаване на задачите на дисертационния труд, поради което достоверността на експерименталния материал не буди  съмнение.

Тук бих желал да отбележа и някои пропуски в представения дисертационен материал: (а) Липсва ясна мотивация за избора на изследваните сплави и на моделния електролит за изследване на техните електрокаталитични свойства; (б) Липсва информация как е подбрана скоростта на охлаждане (скоростта на дискa от 30 m/s) при получаването на сплавите на никелова основа; (в) Липсва информация за възпроизводимостта на  измерваните или изчислявани величини (напр. обменен ток, поляризационно съпротивление, тафелови наклони на поляризационните криви, дифузионен коефициент на водорода, дебелина на хидратирания слой и т.н.); (г) Не е ясно как е установено, че наситеният разтвор на NaF+50%HF е „най-ефективен за електрохимично разтваряне на цирконий” (стр. 85) и др.
Дисертацията е оформена технически много добре, макар че някои неточности и технически грешки биха могли да се избягнат, като например използването на израза  „свръхпотециал” вместо свръхнапрежение, „тафелови наклони” вместо поляризационни зависимости (стр. 65) , „адсорбция” вместо абсорбция на водорода (стр.58, 59), данните на фиг. 34 се съдържат изцяло във фиг. 21-б, и др.
4. Основни научни и научно-приложни приноси на дисертационния труд. Приносите на дисертационния труд се отнасят до синтезиране на нови аморфни и нанокристални електродни материали,  тяхното физикохимично характеризиране, както и до получаване на нови факти за електрокаталитичните свойства на материалите. 

 Приемам изводите, които са дадени в дисертацията (стр. 93-94). По мое мнение, основните научни приноси на дисертационния труд могат да се резюмират накратко:
1) С помощта на комплекс от електрохимични методи е направена оценка на електрокаталитичната активност по отношение на реакцията на електролизно отделяне на водород на 
- серия аморфни сплави на никелова основа, получени чрез бързо закаляване от стопилка и е установено, че най-висока каталитична активност притежават аморфните Ni-Mo-B сплави;

- аморфни, нанокристални и композитни нанокристални-аморфни сплави Zr-Ni, получени чрез закаляване от стопилка с различна скорост на охлаждане и е установена най-висока каталитична активност за нанокристалните сплави. Показано е, че аморфните Zr-Ni сплави притежават по-висока корозионна устойчивост и по-ниска каталитична активност в сравнение с нанокристалните им аналози, което е обяснено логично с особеностите на нанокристалната микростуктура.
2) Получени са данни за дифузионния коефициент на водорода и дебелината на хидрирания слой в аморфни и нанокристални Zr-Ni сплави.
3) Изследвано е електрохимичното селективно разтваряне на аморфни и нанокристални Zr-Ni сплави във флуоридни разтвори и са получени данни за формата и размерите на корозионните поражения при селективното разтваряне на циркония. Установено е повишаване на електрокаталитичната активност след селективното разтваряне, като ефектът е по-силно изразен при нанокристални сплави. Този резултат е съществен, защото показва един ефективен път за подобряване на каталитичните свойства на Zr-Ni сплави чрез подходяща електрохимична повърхностна обработка.
5. Преценка в каква степен дисертационният труд е лично дело на докторанта. От предоставените ми материали стигам до извода, че дисертационният труд е в значителна степен лично дело на докторанта, като изследванията са проведени под ръководството на неговия научен ръководител проф. дхн Т. Спасов. 
6. Публикации по дисертационния труд. Резултатите от изследванията по 

дисертацията  са обект на 3 публикации  в реномирани международни списания  (Intern. J. Hydrogen Energy, J. Mater, Sci. и Corros. Sci.). И независимо, че тези работи са публикувани през последните 1-2 години, по тях са забелязани вече 6 цитати от чужди автори, което е едно много добро постижение за редовен докторант. Резултати от дисертационния труд са включени в 7 доклади на 6 специализирани международни научни конференции, проведени у нас, Франция, Испания, Турция и Япония. Така че по наукометрични показатели, дисертацията отговаря напълно и дори надхвърля  традиционните изисквания за дисертационен труд за образователна и научна степен „доктор”.
7. Приложение на резултатите от дисертационния труд. Резултатите от изследванията по дисертацията в по-голямата си част имат пряко отношение към практиката и по-специално – към технологията за електролизно получаване на водород.  Тези резултати са принос в оценката на влиянието на структурата на електродните  материали на никелова основа върху техните електрокаталитични свойства и потвърждават потенциалните възможности за приложение на аморфни и нанокристални  никелови и циркониево-никелови сплави като катодни материали при електролизно генериране на водород. 

8. Препоръки за бъдещи изследвания. Като неизяснени въпроси или по-скоро като препоръки при бъдещи изследвания по проблеми на дисертацията, бих желал да направя следните препоръки:
1) Необходимо е да се разширят и задълбочат изследванията, особено във фундаментален аспект, върху термично инициираните промени в структурата на аморфните сплави на никелова и циркониева основа  (напр. структурната релаксация) при отгряване под температурата на кристализация с оглед оценка на тяхното влияние върху електрокаталитичните свойства и корозионно-електрохимични отнасяния на покритията.

2) За по-пълна оценка на приложимостта на разглежданите аморфни, нанокристални и нанкомпозитни сплави на никелова и на циркониева основа (особено след електрохимично селективно разтваряне) като електродни материали за електролизно отделяне на водород е необходимо да се изследва устойчивостта на каталитичния ефект с продължителността (времето) на генериране водород и др. 
3) Разширяване и задълбочаване на изследванията по селективно разтваряне на Zr-Ni сплави, както във фундаментален аспект - за изясняване на механизма и кинетиката на това разтваряне, така и в научно приложен аспект - за намиране на условия за най-ефективна електрохимична повърхностна обработка на сплавите, с оглед разработване на електродни материали с висока електрокаталитична активност за електролизно генериране на водород.
9. Преценка на автореферата. Авторефератът отразява точно основните резултати на дисертационния труд. В представеният материал обаче липсва частта за използваните методи, която би трябвало да се отрази, макар и накратко в автореферата. И по-съществено - липсват изводите от резултатите от изследванията.
10. Заключение. В заключение считам, че представената ми за рецензиране дисертация по обем на изследванията, методично ниво, научни приноси и  публикации в научната литература отговаря на изискванията на Закона за развитие на академичния състав в Република България за дисертационен труд за образователна и научна степен “доктор”.


На базата на гореизложеното, като изхождам преди всичко от научните и научно-приложните приноси на дисертационния труд,  значението на резултатите за по-пълното разбиране на влиянието на микроструктурата на сплавите върху техните електрокаталични свойства, много добрата подготовка на докторанта в областта на материалознание и електрохимия, както и показаното от него умение да прилага съвременни физични и електрохимични методи за изследване на материали и решаване на научни задачи,  изразявам своето положително становище по представения дисертационен труд и препоръчам на членовете на Научното жури при Факултета по химия и фармация на СУ “Св. Климент Охридски” да гласуват за присъждане на образователната и научна степен “доктор” по професионално направление 4.2 „Химически науки (Химия на твърдото тяло)” на ЛЮБЕН ДИМИТРОВ МИХАЙЛОВ.
 .

София, 17.11.2013 г.
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