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Станислава Борисова Йорданова е родена през 1986 г. Средното си образование завършва през 2005 г. в Природо – математическа гимназия „Добри Чинтулов“, гр. Сливен. Завършва висше образование в Химическия факултет на СУ “Св. Климент Охридски”, в ОКС “Бакалавър” по специалност “Химия” през 2009 г., а през 2011 г. в ОКС “Магистър” по специалност „Химия” в магистърска програма “Органични материали във висшите технологии” с отличен успех. През Юни 2011 г. е зачислена за редовен докторант с 3 годишен срок към катедра “Органична химия” при СУ “Св. Климент Охридски”, в професионалното направление 4.2. Химически науки (Органична химия). На 28.03.2014 г. е отчислена с право на защита (в представените документи липсва заповед за отчисляване).
Представеният дисертационен труд е изложен на 112 страници и съдържа 6 таблици, 25 фигури и 34 реакционни схеми.

Цел на дисертационния труд е синтезът и изследването на фотофизичното поведение и антибактериалната активност на нови флуоресцентни ПАМАМ дендримери, модифицирани по периферията с 1,8-нафталимидни флуорофори. Основният мотив на планираните изследвания е получаването на ефективни молекулни сензори за детекция на водородни йони и йони на метали с променлива валентност в околната среда чрез въвеждане на подходящи рецепторни фрагменти в периферните флуорофори. Поставените цели и задачи са интересни и актуални, както от теоретична, така и от практическа гледна точка. Получените резултати могат да се разглеждат като съществен принос в развитието на супрамолекулярната химия и усъвършенстването на фотоактивните молекулни устройства.
Заглавието на дисертационният труд обаче е твърде общо и не носи никаква съществена информация за съдържанието на проведените изследвания и получените резултати.
Литературният преглед кореспондира с целта на дисертационния труд. Описани са основните фотофизични параметри на флуоресцентните съединения и тяхната зависимост от заобикалящата ги среда. Значително място е отделено на видовете енергиен трансфер и в частност, на фотоиндуцирания електронен трансфер като водеща предпоставка за възникване на сензорни свойства в органичните молекули. Отбелязани са и някои от достиженията при приложението на 1,8-нафталимидни производни и на модифицирани с тях дендримери в сензорни системи. В обзора са цитирани 148 източника от общо 165 в дисертационния труд.
Към тази част на дисертационния труд трябва да се отправят и някои забележки:

· Намирам като недостатък на представения литературен обзор липсата на коментар върху различните групи флуоресцентни съединения и тяхното приложение в супрамолекулярната химия. Това би дало възможност да се изтъкнат предимствата на производните на 1,8-нафталимида и по-добре да се мотивира техният избор за флуоресцентна модификация на дендримери.
· В раздела „Приложения на флуоресцентните съединения” (стр. 36) коментарите за приложение в различни сфери на високите технологии не са съпроводени с цитиране на съответните литературни източници.
· Въпреки, че използваните амино-терминирани ПАМАМ дендримери са търговски продукти, работата би спечелила ако са описани основните синтетични методи за тяхното получаване.
Обект на дисертационния труд са синтезът и фотофизичното изследване на флуоресцентни нискомолекулни 1,8-нафталимиди и модифицирани с тях ПАМАМ дендримери. По известни в литературата методи са синтезирани общо 12 съединения. Получени са 4 периферно модифицирани ПАМАМ дендримери от първо поколение, 3 от техните N-етилацетил-1,8-нафталимидни аналози, както и съответните изходни нитро производни. Синтезирани са и 3 медни комплекси – един на дендример Д1 и още два на мономерните 1,8-нафталимиди М1 и М4. Синтезираните съединения са охарактеризирани с абсорбционна и флуоресцентна спектроскопия и са доказани надлежно с най-съвременни методи за анализ в т.ч. елементен анализ, ИЧ, ЯМР (1Н и 13С) и МАЛДИ-ТОФ спектрометрия.
· Прави впечатление обаче, че за разлика от ЯМР-спектрите, ИЧ-спектрите са коментирани прекалено подробно (стр. 70-71), което намирам за излишно, изхождайки от големите ограничения на този метод за структурни изследвания.

· За медния комплекс на дендример Д1 не са представени доказателствени данни в раздел 3.3. на Експерименталната част!

Научните приноси на дисертационния труд могат да бъдат обобщени както следва:

1) Синтезирани са три флуоресцентни 1,8-нафталимидни производни, съдържащи в С-4 позиция остатъци от N,N-диметилетилендиамин, n-пропиламин и N-метилпиперазин, при взаимодействие на посочените амини със съответните нитрозаместени производни. Фотофизичните изследвания в различни разтворители не показват нещо необичайно за производните на 1,8-нафталимида. Съвсем закономерно, квантовите добиви на съединенията, съдържащи остатъците на традиционните третични аминови рецептори, каквито са N,N-диметилетилендиамина и N-метилпиперазина, са понижени поради наличието на фотоиндуциран електронен трансфер в тези флуорофори, което предполага техните сензорни свойства.
2) Синтезирани са четири флуоресцентни ПАМАМ дендримера от първо поколение, съдържащи по осем 4-амино-1,8-нафталимидни единици в периферията си, чрез кондензация на търговски ПАМАМ с 4-нитро-1,8-нафталов анхидрид и последващо заместване на периферните нитрогрупи с остатъци от N,N-диметилетилендиамин, 2-аминоетилморфолин, n-пропиламин и N-метилпиперазин. Изследването на фотофизичните характеристики на синтезираните съединения в разтворители с различна диелектрична константа показва напълно сходни резултати с тези за мономерните 1,8-нафталимидни аналози. Потвърдени са добре известните факти за пропорционално увеличаване на моларната абсорбируемост спрямо броя на периферните флуорофори, за хипсохромното отместване на абсорбционния максимум при N-метилпиперазиновото производно, за батохромното отместване на емисионните максимуми с увеличаване на полярността на разтворителя като резултат от повишаване на стабилността на възбуденото състояние и за по-ниския квантов добив на дендримерите в сравнение с нискомолекулните аналози поради възможен допълнителен фотоиндуциран електронен трансфер от третичните азотни атоми във вътрешността на дендримерите към тяхната периферия.
3) Изследвана е сензорната активност на синтезираните ПАМАМ дендримери и техните мономерни аналози. Намирам, че това е най-интересната част от дисертационния труд. Изучено е спектралното поведение на съединенията в присъствие на различни метални йони и протони.
Както би могло да се очаква, в присъствие на метални йони, 1,8-нафталимиди М1 и М4, съдържащи съответно остатъците на N,N-диметилетилендиамина и N-метилпиперазина, показват значително усилване на флуоресцентната си интензивност и като резултат от това – значителен сензорен потенциал. И в двата случая се наблюдава значително флуоресцентно усилване на сигнала в присъствие на йоните на Fe3+, Co2+ и Sn2+. За разлика от 1,8-нафталимид М1 обаче, чиято флуоресцентна интензивност се усилва значително в присъствие на Pb2+ йони (Фиг. 7А), при същите условия съединение М4 остава със загасена флуоресценция (Фиг. 7Б), но обяснение на този факт отсъства в дисертационния труд.
Към тази част от дисертационния труд могат да се отправят още някои забележки:
· Би трябвало да се поясни в каква среда са снети флуоресцентните спектри в присъствие на метални йони.

· На Фиг. 8 и 9 (стр. 84-85) са представени съответно набори от флуоресцентните спектри на съединение М1 в присъствие на калай(ІІ) и на съединение М4 в присъствие желязо(ІІІ). Би трябвало да се предположи, че става дума за снети спектри при различни концентрации на металниния йон, но това не е отбелязано, както не е отбелязано и за какви концентрации на метални йони се отнасят съответните графики, което би било полезно за определяне на типа на образуващите се комплекси.
· На Фиг. 10 (стр. 85) прекалено категорично е предложен модел на комплекс 1:1 на съединение М1 с металните йони, за което практически няма никакви доказателства! Възможно ли е комплексът да бъде 2:1 (2 метални йона и един лиганд)? И ако комплексобразуването на третичните азотни атоми с металните йони води до повишаване на флуоресцентната интензивност, какъв ще е ефектът от комплексообразуването с азотния атом в С-4 позиция на 1,8-нафталимида, който е отговорен за поляризацията на молекулата? Използването на факта, че съединение М3 не усилва флуоресценцията си при тези условия не би могло да се използва като надеждно доказателство за образуването на комплекс 1:1, тъй като съединение М3 ако не притежава третичен азот, то със сигурност притежава същия ароматен азотен атом както и съединение М1.
Дендримери Д1 и Д4 показват сходно на мономерните 1,8-нафталимиди емисионно поведение в присъсгвие на метални йони. Най-голямо усилване на сигнала се наблюдава в присъствие на Fe3+ и Sn2+. В същото време, само в присъствие на Cu2+ съединенията гасят флуоресценцията си.
· Съвсем не мога да се съглася обаче с твърдението, че дендример Д1 може да се използва като високочувствителен сензор за откриване на Sn2+ йони, при положение, че усилването на сигнала в присъствие на Fe3+ и Sn2+ има близки стойности. По-скоро бих посъветвал да се претендира за сензорна селективност на дендримери Д1 и Д4 по отношение на Cu2+ йони, тъй като само в тяхно присъствие се наблюдава гасене на флуоресценцията!

За разлика от съединения Д1 и Д4, при дендример Д2 присъствието на метални йони еднозначно води до гасене на флуоресценцията, което най-силно е изразено по отношение на Cu2+ йони. Това е обяснено с преобладаващ парамагнитен ефект на флуоресцентно гасене или енергиен трансфер от азотните атоми в дендримерния скелет към периферните 1,8-нафталимидните единици спрямо фотоиндуцирания електронен трансфер в периферията.
· Тук възниква въпросът, каква би могла да бъде причината само медните йони, в сравнение с всички останали, да проявяват такъв ефект? И защо само при дендример Д2 се наблюдава единствено гасене на флуоресценцията в присъствие на всички видове йони?

· От друга страна се твърди, че референтния дендример Д3, несъдържащ рецепторен фрагмент в периферията си, е с доказана сензорна неефективност! В дисертационния труд липсват данни от изследванията на това съединение! От Таблици 2 и 3 се вижда, че съединение Д3 има много по-нисък квантов добив в ДМФА, повече от 12 пъти, в сравнение със съответния 1,8-нафталимиден мономер М3, което предполага наличието на фотоиндуциран електронен трансфер от третичните азотни атоми в скелета на дендримера към периферните флуорофори! Именно поради това, интересно би било да се види какво е поведението на дендримера в присъствието, например, на Cu2+ йони, което би хвърлило известна светлина върху възникващите въпроси.

Проведени са изследвания и за зависимостта на флуоресцентната интензивност на синтезираните съединения от рН на средата. Получените резултати показват висок сензорен потенциал както на мономерните, така и на дендритните 1,8-нафталимидни производни, съдържащи рецепторен фрагмент (М1, М4, Д1, Д2 и Д4) и са в съгласие с литературните данни за този клас флуорофори. В кисела среда, поради протониране на третичния азотен атом, фотоиндуцирания електронен трансфер е „затворен” и флуоресценцията на 1,8-нафталимида се възстановява. Флуоресцентното усилване е около един порядък, което демонстрира възможностите на новите съединения за приложение като високоефективни рН сензори.
· Тъй като едно от най-ценните качества на молекулните сензори е тяхната селективност, смятам претенцията в изводите на дисертационния труд, че съединенията могат да бъдат използвани като рН-сензори за замърсени води и в биологични среди не е достатъчно коректен по две съображения: Първо, не е известно какво съдържат замърсените води, а съединенията са чувствителни едновременно към протони и към метали (и то повече от един); И второ, за да бъдат използвани в биологични среди, сензорната активност не е достатъчна, необходимо е съединенията да са способни да проникват през клетъчната стена т.е. поне да притежават добра водоразтворимост, а те със сигурност са доста хидрофобни, и не на последно място, да притежават ниска цитотоксичност.
Изследвано е и комплексното влияние на протони и медни йони върху флуоресцентните свойства на дендримерите. Проведени са два експеримента с различна последователност. При първия, най-напред се прибавят медни йони в ДМФА, при което флуоресценцията се гаси, а след това и протони, при което емисионната интензивност рязко се повишава спрямо тази на контролната проба. Буди недоумение обстоятелството, че не е изтъкната сериозната селективност на съединенията спрямо протони, тъй като в комплексната проба се съдържат едновременно и протони и метални йони. В случая, ефектът на гасене, предизвикан от металните йони, не е в състояние да компенсира значителното флуоресцентното усилване в присъствие на киселина, което е близо 50 пъти! При втория експеримент практически е постигнат подобен резултат – висока крайна флуоресцентна интензивност спрямо контролата т.е. селективност по отношение рН на средата!
· Остава обаче неизяснен въпросът, какво се крие зад претенцията в изводите на дисертационния труд, че новите дендримери притежават свойства на логически бариери? Ако дисертантката има предвид логическо поведение на молекулите, редно е да се поясни кои логически функции могат да се разработят на основата на синтезираните съединения!

4) Изследвана е антибактериалната активност на медни комплекси на представители от мономерните и дендримерни аналози, при което е доказана много по-висока активност спрямо някои грам отрицателни бактерии в сравнение с гентамицин като контрола.
· Независимо от получените добри резултати, смятам че този раздел е излишен, тъй като не кореспондира нито със заглавието нито с идеята на дисертационния труд.
В обобщение на казаното до тук може да се заключи, че докторантката успешно се е справила с трудоемката синтетична работа и работата по фотофизичното охарактеризиране на синтезираните съединения и техните биологични изпитания. В рамките на дисертационния труд e извършена голяма по обем и качество експериментална работа, която разкрива значителен потенциал за бъдещо развитие на тази интересна и модерна тематика в посока на практическото приложение на синтезираната група съединения не само като флуоресцентни сензори, но и в други сфери на високите технологии.

Описаните в дисертационния труд резултати са оформени в 2 статии, публикувани в престижни международни списания с импакт фактор (Inorganica Chimica Acta и Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry) и са представени на 10 национални и международни научни форуми в България и в чужбина.
Авторефератът отразява правилно приносите на дисертационния труд. 
З А К Л Ю Ч Е Н И Е

Дисертационният труд на Станислава Борисова Йорданова е посветен на интересни и актуални проблеми в областта на синтеза, фотофизичните и биологични изследвания на мономерни и дендримерни 1,8-нафталимидни флуорофори като потенциални молекулни сензори за детекция на метални йони и протони. Изследванията са проведени на добро научно равнище и са съчетани със съвременни методи за анализ. Нямам съмнения за личния принос на докторантката към получените резултати, които са обсъдени аналитично и достатъчно критично. Отправените забележки имат по-скоро дискусионен характер и целят единствено усъвършенстване и задълбочаване на познанието при бъдещи изследвания. Представеният дисертационния труд се отличава с висока научна и образователна стойност. При неговото разработване, докторантката е израснала като компетентен изследовател в областта на супрамолекулярната химия, усвоила е редица методи за синтез, пречистване и охарактеризиране на флуоресцентни съединения на високо равнище.
Въз основа на изложеното от мен положително становище, убедено препоръчвам на членовете на почитаемото Научно Жури да гласуват „за” присъждането на образователната и научна степен “Доктор” на маг. Станислава Борисова Йорданова.
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