O6pas3ar 6p 2.
TEXHUUYKHU PAKVJITET Y BOPY YHUBEP3UTET Y BEOI'PALY

BERE HAYYHHX OBJIACTH TEXHHYKHX HAYKA
Bpoj 3axTeBa:
Hatym:
3AXTEB
3a JaBame CarJIaCHOCTH Ha pedepar 0 ypa)eHOj TOKTOPCKOj AMcepTALUjH

Monumo n1a, cxonHo unany 46. ctas 5. tauka 4. Craryra YHuepsurera y beorpany (“I'macauk YHuBep3urera”
opoj 131/06), mare carmacHocT Ha pedepaT o ypaheHoj TOKTOPCKO] JUCEPTAIHM]U KaHIuaTa:
mp Becne (Josan) I'pexynosuh

KAHIAWUJIAT: mp Becna (Josan) I pexynoguh

[TpujaBuia je JOKTOPCKY AMCEPTALUjy MOl HA3UBOM:

YTUIIAJ XTIOPH/ITHUX JOHA H BEH30TPUA30JIA HA EJTEKTPOXEMHUJCKO IIOHAIIABBE
JEI'YPE AgCu30 Y AJIKAJIHOJ CPE/IHHH

W3 nayune oOnactu: MeTaqaypuiko HHKeHePCTBO

VYuusep3uter je nana 28.11.2011. ronuHe cBOjuM akToMm moxa OpojeM 06-8225/16-16-11 nao carnacHOCT Ha
npemior Teme auceptanuje koja rnacu: YTHIAJ XJIOPUH/IHUHX JOHA H BEH30TPUA30IA HA
EJEKTPOXEMHUJCKO IIOHAINIAKE JIET'YPE AgCu50 Y AJIKAJIHOJ CPE/IUHH

Komucwuja 3a onieHy u on0paHy JOKTOpCKe nucepranvje kanauaara: up Becue (Josan) I'pexynosuh
oOpa3oBaHa je Ha CeTHULU oJipkaHoj 05.07.2012. romune, ommykoM dakynrera mox 6p.VI/4-25-14.1,y cacraBy:

Nme u mpe3ume yiiaHa KOMUCH]je / 3Balbe / HayyHa 00JacT / yCTaHOBA Yy K0jOj je 3armocieH

ap Mupjana Pajunh ByjacunoBuh, pen. npodgecop, Metaaypiuko uH:kemepcTBo, Texunuku Pakyarer y bopy, mentop
ap 3opan CteBuh, BaH. npogecop, e1ekTpoTexnnka, Texunuku @akyarer y bopy, yian
ap Baagumup Ilanuh, HaydyHH caBeTHHK, eJ1eKTPoXeMHjcko HHkemepcTBo, UXTM Beorpan, ywian
ap Jacmuna CteBaHoBuh, HAYYHH CABeTHHK, eJ1eKTpPOXeMHjcko nHxkemepcTBo, UXTM Beorpan, ynan
. ap 3eonnmup Crankosuh, pea. npodecop y neHsuju, 4iax

T

HacraBHo-HayuHo Behe ¢akynrera mpuxsaTuio je u3Beniraj Komucuje 3a omieny u ogdpaHy JOKTOPCKe
JUcepTaIje Ha CeHUIM oApxkaHoj nana 20.09. 2012. ronune, non 6pojem: VI1/4-26-9.

JHekan @akynrera

[Tpod. np Munan AnTonujeBuh

[Ipuior:

1. M3BeiuTaj KOMHCH]j€E ca PEAIOroM

2. AKXT HacTaBHO-Hay4YHOT Beha (akynreTa 0 ycBajamy U3BEIITAja.

3. Ilpumenbe nate y TOKy CTaBJbarbha M3BEIITaja HA YBH] jaBHOCTH, YKOJHKO je TAKBUX MPUMEAOH OHII0



VYHusepsuret y beorpany
Texuuuxku paxkyarer y bopy
Bpoj: VI/4-26-9

bop, 21. 09. 2012. rogune

Ha ocnoBy 4. 44. Craryra Texauukor dakynrera y bopy, HacraBHo-Hay4yHo Behe dakynrera, Ha
ceanunu oapkanoj 20. 09. 2012. roaune, AOHENO je

OAJYKY

I Vcraja ce Uspemraj Komucuje 3a orneHy u oa0paHy MOKTOPCKE AMCEpTalMje KaHAUAATa: MP
Becne I'pexynoBuh, 1umul. uHX. METalypr. 1oJ Ha3UBOM: ,, Y THIIAj XJIOPHIHHUX jOHA W OeH30Tpa30Jia
HA eJIeKTPOXeMHjcKO mNoHamame Jjerype AgCuS0 y aakajHoj cpefuHH®, Ha KOjU HHUje OMIO
npumMenou.

II Yuusepsuter y beorpaay je mana 28. 11. 2011. ronguHe nao carfaCHOCT Ha MPEUIOT TeMe
JIOKTOPCKE JMCEepTaInje.

III PagoBu u3 Hay4YHMX Yacomuca ca JINCTE Koja je yTBpeHa Kao peJIeBaHTHA 3a BPEIHOBAHHE
Hay4yHe KOMIIETeHIje y oape)eHOM HayYHOM IOJbY:

Panx y Bpxynckom melhynapoanom yaconucy M21

1. Vesna Grekulovi¢, Mirjana Rajci¢-Vujasinovi¢, Electrochemical behaviour of AgCu alloy in
alkaline medium in presence of chloride ions, Corrosion, 68,2 (2012), 025003-1-025003-8, ISSN
0012-9312

2. Mirjana Rajci¢-Vujasinovi¢, Svetlana Nestorovi¢, Vesna Grekulovi¢, Ivana Markovi¢, Zoran
Stevi¢,ElectrochemicalbehaviorofcastCuAg4at.% alloy, Corrosion,66, 10 (2010), 105004-1-
105004-5. ISSN 0010-9312

3. Mirjana Rajci¢-Vujasinovi¢, Svetlana Nestorovi¢, Vesna Grekulovi¢, Ivana Markovi¢, Zoran
Stevi¢,ElectrochemicalbehaviorofsinteredCuAg4 at.% alloy, Metallurgical and Materials
Transactions B, 41, 5 (2010) 955-961. ISSN 1073-5615

Pan y Bpxynckom mel)ynapoanom yaconucy M22
1. Vesna Grekulovié, Mirjana Raj¢i¢-Vujasinovi¢, Batri¢ Pesi¢, Zoran Stevi¢, Influence of BTA on
Electrochemical Behavior of AgCu50 Alloy, Int. J. Electrochem. Sci., 7 (2012) 5231 — 5245

Pajn y BpxyHckom mehynapognom yaconucyM23
1. Vesna J. Grekulovi¢, Mirjana M. Raj¢i¢-Vujasinovi¢, Zoran M. Stevi¢, Elektrohemijsko ponasanje
legure Ag-Cu u alkalnoj sredini, Hemijska industrija, vol.64,2 (2010), 105-110. ISSN 0367-598X

IV NmenoBana he 6panuTH JOKTOPCKY nucepTanujy npex Komucujom y cactaBy:

1. 1p Mupjana Pajunh Byjacunosuh, penosuu npodecop Texuuukor ¢pakynrera y bopy — MmeHTOp;

2. np 3opan CreBuh, Banpeanu npodecop Texuuukor dakynrera y bopy — wias;

3. np Bnagumup Ilanuh, Hayunu caBeTHUK Ha MHCTHTYTY 3a XeMH]jy, TEXHOJIOTH]y U METAIYPrujy y
beorpany — unawu;



4. np Jacmunaa CreBanoBuh, Hay4yHH CaBeTHUK HAa HCTHTYTY 3a XeMH]jy, TEXHOJIOTH]Y W METAIypTrHjy
y beorpany — unan;
5. np 3Bornmup CrankoBuh, penoBHH MPOdecop y MEH3HUjH — WIaH.

V Omiyky noctaBuTtH HajuiexxHoMm Behy nHayunux obGnactu YHuBepsurera y beorpany, paau
JlaBama cariacHocTd. JIokTopcka aucepranuja U3 ctaBa 1. oBe oJulyke MojoOHa je 3a oA0paHy HaKOH
noOujama carjJacHOCTH uMeHoBaHOT Beha YauBepsurera.

VI O TtepmuHy on0pane OyiaroBpeMeHO ce oOaBemTaBa CTpydHa CcCIlyk0a paau oOaBibarba
MPETXOHUX aKTUBHOCTH.

HocraBurm: [MPEJCEJJHUK
- IMEHOBAaHO] HACTABHO-HAYYHOI' BERA
- Behy nayunux o6snactu YHusepsuteta y beorpany
- CTyIGHTCKO] CITyKOu JEKAH
- apXUBHU

[Ipod. np Munan ArTonujeBuh



Univerzitet u Beogradu

Tehnic¢ki fakultet u Boru

NASTAVNO NAUCNOM VECU

Predmet: Izvestaj komisije o uradenoj doktorskoj disertaciji kandidata mr Vesne
Grekulovi¢, dipl. inz. metalurgije

Odlukom Nastavno-nauénog veéa Tehni¢kog fakulteta u Boru broj VI1/4-25-14.1.
od 5. 07. 2012. godine, imenovani smo u komisiju za ocenu i odbranu uradene
doktorske disertacije kandidata mr Vesne Grekulovi¢, dipl. inZ. metalurgije, pod
nazivom: UTICAJ HLORIDNIH JONA | BENZOTRIAZOLA NA
ELEKTROHEMIJSKO PONASANJE LEGURE AgCu50 U ALKALNOJ
SREDINI. Nakon pregleda uradene doktorske disertacije i prate¢e dokumentacije koja
nam je dostavljena na uvid, podnosimo slede¢i

IZVESTAJ

1. UvOD
1.1. Naslov i obim disertacije

Naslov  doktorske disertacije je UTICAJ HLORIDNIH JONA |
BENZOTRIAZOLA NA ELEKTROHEMIJSKO PONASANJE LEGURE
AgCu50 U ALKALNOJ SREDINI, koja je napisana na 116 strana i sastoji se od 6
poglavlja, a na kraju se nalaze biografija autora i spisak objavljenih radova iz
disertacije.

1.2. Hronologija odobravanja u izradi disertacije

Odlukom Nastavno-nau¢nog veca Tehni¢kog fakulteta u Boru, broj VI1/4-16-13.2.
od 22. 09. 2011. godine imenovana je Komisija za ocenu nauc¢ne zasnovanosti
predloZene teme doktorske disertacije.

Odlukom Nastavno-nau¢nog vec¢a Tehni¢kog fakulteta u Boru, broj VI1/4-17-8.3.
od 21. 10. 2011. godine usvojen je izvestaj komisije za ocenu nau¢ne zasnovanosti
prijavljene doktorske disertacije.

Vece naucnih oblasti tehnickih nauka Univerziteta u Beogradu na sednici odrzanoj
28. 11. 2011. godine donelo je odluku, broj 06-8225/16-11, o davanju saglasnosti na
predlog teme doktorske disertacije.



Odlukom Nastavno-nau¢nog veca Tehnickog fakulteta u Boru, broj V1/4-25-14.1.
od 5. 07. 2012. godine imenovana je komisija za ocenu i odbranu doktorske
disertacije.

1.3. Mesto disertacije u odgovarajucoj nau¢noj oblasti

Predmet istrazivanja doktorske disertacije pripada nau¢noj oblasti metalursko
inZenjerstvo, uza nauc¢na oblast — ekstraktivna metalurgija.

1.4. Biografski podaci o kandidatu

Mr Vesna J. Grekulovi¢, rodena FajniSevi¢, rodena je 13.05.1974. godine u Boru.
Srednju Skolu zavr$ila je u Boru 1993. godine, i dobila zvanje matematicko-
programerskog saradnika. Diplomirala je na Tehnickom fakultetu u Boru 1999.
godine, sa srednjom ocenom 9,00 na Smeru za ekstraktivnu metalurgiju. Iste godine
upisala je poslediplomske studije na Tehnickom fakultetu u Boru. Kao stipendista
Ministarstva za nauku, tehnologiju i razvoj od 2001. godine ucestvuje u drzanju
vezbi iz Fizi¢ke hemije na Tehni¢kom fakultetu u Boru. Aprila 2002. godine zasniva
radni odnos kao asitent pripravnik za predmete: Fizicka hemija, Teorija hidro i
elektrometalurskih procesa, MetalurSke operacije i Teorijske osnove hemijske
tehnologije. Magistarski rad pod nazivom ,,Elektrohemijska karakterizacija legura
zlata, srebra i bakra®“ odbranila je na Tehnickom fakultetu u Boru 2006. godine.
Septembra 2006. godine dobila je zvanje asistenta za uzu nau¢nu oblast Ekstraktivna
metalurgija i metalurSko inzenjerstvo, a septembra 2007. godine dobila je zvanje
asistenta za uzu nauc¢nu oblast Hemija, hemijska tehnologija i hemijsko inZenjerstvo.
Od 2008. godine angazovana je u drzanju vezbi iz predmeta: Teorija hidro i
elektrometalurskih procesa, MetalurSke operacije |, MetalurSke operacije |I,
Projektovanje i optimizacija metalurskih procesa i Elektrohemijsko inzenjerstvo.

Udata je i ima dvoje dece.
U toku studija dobila je sledece nagrade:

Plaketa za postignuti uspeh Skolske 94/95, Plaketa za postignuti uspeh Skolske
95/96, Priznanje za izlaganje rada na nauc¢nostruénom skupu trideset pete
tehnologijade 1996.god., druga nagrada Fonda "inz. Mladen Gaji¢”, 97/98.

Objavila je 8 radova u ¢asopisima sa SCI liste, 2 rada u domacem ¢asopisu van SCI
liste, jedno poglavlje u monografiji medunarodnog znacaja, 22 saopStenja na
medunarodnim i 21 saopStenje na konferencijama nacionalnog znacaja.

Istrazivacka interesovanja:
Oblast interesovanja: elektrohemijska ispitivanja ¢istih metala i legura,
elektrometalurski procesi, hidrometalurgija, operacije u metalurgiji i tehnologiji.



2. OPIS DISERTACIJE
2. 1. Struktura i sadrzaj disertacije
Disertacija je napisana na 116 strana i sastoji se od Sest poglavlja:

- Uvod

- Teorijske osnove

- Eksperimentalni deo

- Ciljevi istrazivanja

- Rezultati i diskusija

- Zakljucak

- Literatura

- Biografija i spisak radova proisteklih iz izrade doktorske disertacije

Disertacija je ilustrovana sa 69 slika i 11 tabela, a u literaturnom pregledu citirano je
106 referenci.

2. 2. Kratak prikaz pojedinih poglavlja

U prvom poglavlju je dat literaturni pregled i analiza dosadaSnjih istraZivanja
elektrohemijskog ponasanja srebra, bakra i legura iz sistema srebro-bakar, pri ¢emu je
utvrdeno da je elektrohemijsko ponasanje cistog srebra 1 Cistog bakra u raznim
sredinama predmet istrazivanja u velikom broju radova koji su Stampani i citirani u
elektrohemijskoj literaturi, dok je legura Ag-Cu istrazivana u mnogo manjem obimu.
Stoga je za predmet istraZzivanja doktorske disertacije odabrano elektrohemijsko
ponasanje legure AgCu50 u 0,1 mol/dm® NaOH, u prisustvu hloridnih jona razli¢itih
koncentracija, kao 1 u prisustvu benzotriazola razliitih koncentracija. Uporedno sa
ispitivanjem legure AgCu50 ispitivano je i elektrohemijsko ponasanje Cistog srebra i
Cistog bakra pri istim uslovima kao legura AgCu50 radi uporedne analize i tumacenja
dobijenih rezultata.

U drugom poglavlju su date teorijske osnove na osnovu kojih su analizirani rezultati
dobijeni u doktorskoj disertaciji. Prikazan je dijagram stanja legure Ag-Cu, kao i E-pH
dijagrami za sisteme Ag-H,0 i Cu-H,0 na 25°C.

U trecem poglavlju je opisan nacin izrade i pripreme radnih elektroda, kao i nacin
pripreme radnih rastvora. Predstavljene su i karakteristike eksperimentalnih tehnika
primenjenih u radu, i to :

- elektrohemijskih metoda ( merenje potencijala otvorenog kola, cikli¢na voltametrija i
potenciostatska metoda) i

- metoda za karakterizaciju povrSine elektrode (opticka mikroskopija, skenirajuca
elektronska mikroskopija i EDS analiza).



U cetvrtom poglavlju je detaljno izloZzen cilj rada. Kao osnovni cilj ove doktorske
disertacije postavljeno je ispitivanje elektrohemijskog ponaSanja legure AgCu50 u
baznoj sredini, u prisustvu jedne supstance koja je poznati aktivator korozije i jednog
poznatog inhibitora, kao i bez njihovog prisustva. Upotrebom savremenih metoda
analize povrsine trebalo je dati doprinos razumevanju mehanizma preocesa na povrsini
ovog tipa legura u oksidacionim uslovima.

U petom poglavlju su izneti rezultati ispitivanja iz okvira predmetne disertacije, kao i
diskusija tih rezultata. U prvom delu je ispitivano elktrohemijsko ponaSanje srebra,
bakra i legure AgCu50 u 0,1 mol/dm® NaOH. Najpre su snimani i analizirani
voltamogrami za Ciste metale, a zatim za leguru AgCu50 pri ¢emu je vrSena uporedna
analiza. Cikli¢ni voltamogrami su snimani u oblasti od potencijala izdvajanja vodonika
do potencijala izdvajanja kiseonika 1 u suprotnom smeru pri razli¢itim brzinama
promene potencijala. Nakon toga su vrSena potenciostatska ispitivanja legure AgCu50 u
0,1 mol/dm® NaOH na potencijalima anodnih strujnih pikova. Karakterizacija povrsine
nakon odabranih potenciostatskih merenja vrSena je optiCkom mikroskopijom,
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom i EDS analizom.

U drugom delu su prikazani rezultati ispitivanja elektrohemijskog ponaSanja srebra,
bakra i legure AgCu50 u 0,1 mol/dm® NaOH u prisustvu hloridnih jona. Kao i u prvom
delu najpre su snimani i analizirani voltamogrami za Ciste metale, a zatim za leguru
AgCu50. Prikazani su i rezultati ipitivanja legure potenciostatskom metodom, kao i
rezultati dobijeni optickom mikroskopijom, skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom
I EDS analizom nakon potenciostatskin merenja na potencijalima anodnih strujnih
pikova.

U tre¢em delu su prikazani rezultati ispitivanja uticaja benzotriazola (BTA) na
elktrohemijsko ponaSanje srebra, bakra i legure AgCu50 u alkalnoj sredini metodom
ciklicne voltametrije 1 potenciostatskom metodom. Prikazani su 1 rezultati
karakterizacije povrSine legure AgCu50 skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom i
EDS analizom nakon potenciostatskih merenja na potencijalima anodnih strujnih pikova
u 0,1 mol/dm® NaOH u prisustvu BTA. Pored toga prikazani su rezultati ispitivanja
uticaja vremena stajanja legure AgCu50 i Gistih metala Ag i Cu u 0,01 mol/dm®
benzotriazola u trajanju od 15, 30, 60, 360, 720 i 1440 minuta na njihovo
elektrohemijsko ponaSanje. Odreden je stepen pokrivenosti kao i vrednost Gibsove
energije adsorpcije kao indikatora tipa adsorpcionih veza.

U cetvrtom delu petog poglavlja prikazani su rezultati Koji pokazuju pojavu porasta
koncentracije srebra uz povrsinu zice nacinjene od legure Ag-Cu detektovanu metodom
cikli¢ne voltametrije 1 uticaj ove pojave na konstrukciju radnih elektroda pri merenjima
na legurama.

U Sestom poglavlju su izneti zakljuéci izvedeni na osnovu rezultata dobijenih u ovom
radu.

Na kraju je data literatura, koja obuhvata 106 relevantna referentna navoda.



3. OCENA DISERTACIJE
3.1. Savremenost, originalnost i znacaj

Elektrohemijsko ponaSanje metala i legura ukazuje na njihovu postojanost u sredinama
u kojima se oni koriste, pa se rezultati tih ispitivanja, osim za prepoznavanje mehanizma
reakcija koje se u takvim sistemima odigravaju, koriste i za zaStitu od korozije u
razli¢itim sredinama. Veliki broj radova ukazuje na to da se halogenidni joni, a posebno
hloridni joni kao najprisutniji, ponaSaju kao aktivatori korozije metala, ali postoje
istrazivanja koja potvrduju da se u nekim sluc¢ajevima ovi joni ponasaju i kao pasivator
korozije. Uticaj hloridnih jona na srebro je specifican zbog stvaranja teSko rastvornog
jedinjenja AgCl. Elektrohemijsko ponaSanje legure Ag-Cu u prisustvu hloridnih jona,
kao i uopSte, mnogo je manje ispitivano, nego kada se radi o ¢istim metalima.

Benzotriazol se, prema obimnoj dostupnoj literaturi, ponaSa kao supstanca koja
usporava reakcije oksidacije bakra i nekih njegovih legura, dok podaci o uticaju na
elementarno srebro nisu pronadeni. U dostupnoj literaturi nije pronaden ni jedan rad o
zastiti od korozije legure Ag-Cu.

Istrazivanjima u okviru ove doktorske disertacije doSlo se do novih podataka o
ponasanju jedne tehnicki znacajne legure kao Sto je legura AgCu50. Ispitano je
elektrohemijsko ponasanje legure AgCu50 u alkalnoj sredini. Utvrden je uticaj prisustva
hloridnih jona na elektrohemijsko ponaSanje legure i Cistih metala koji ¢ine leguru.
Utvrden je uticaj dodatka benzotriazola u elektrolit na mehanizam i brzinu procesa
oksidacije legure AgCu50. Utvrden je efekat vremena stajanja legure u rastvoru
benzotriazola na njeno potonje elektrohemijsko ponasanje.

3. 2. Osvrt na referentnu i koriséenu literaturu

U disertaciji je koriS¢ena literatura koja obuhvata ¢lanke objavljene u ¢asopisima sa SCI
liste relevantne za temu doktorske disertacije. Neki od radova koji su posluzili kao
osnova za istrazivanja su:

1. F. H. Assaf, A. M. Zaky, S. S. Abd EI-Rehim, Cyclic voltammetric studies of the
electrochemical behaviour of copper-silver alloys in NaOH solution, Appl. Surf.
Science., 18 (2002)18-27.

2. O. A. Hazzazi, A. M. Zaky, M. A. Amin, S. S. Abd El Rehim, Passivation and CI’
induced depassivation of Cu-Ag alloys in borate buffer solutions, Int. J. Electrochem.
Sci., 3 (2008) 489-508.

3. S.M. Skogvold, @. Mikkelsen, G. Billon, C. Garnier, L. Lesven, Electrochemical
properties of silver—copper alloy microelectrodes for use in voltammetric field
apparatus, Anal. Bioanal. Chem., 384 (2006) 1567-1577.

4. Ayman M. Zaky, Role of CI" in breakdown of Cu-Ag alloys passivity in agueous
carbonate solutions, Electrochim. Acta, 51 (2006) 2057-2062



5. Guo-Ding Zhou, Hua Shao, B.H. Loo, A study of the copper electrode behavior in
borax buffer solutions containing chloride ions and benzotriazole-type inhibitors by
voltammetry and the photocurrent response method, J. Eleetroanal. Chem., 421 (1997)
129-135.

6. S. M. Mili¢, M. M. Antonijevi¢, Some aspects of copper corrosion in presence of
benzotriazole and chloride ions, Corros. Sci., 51 (2009) 28-34

7. Desmond Tromans, Ru-hong Sun, Anodic polarization behavior of copper in agueous
chloride/benzotriazole solutions, J. Electrochem. Soc., 138,11 (1991) 3235-3244.

8. Julia Kunze, Vincent Maurice, Lorena H. Klein, Hans-Henning Strehblow,
Philippe Marcus, In situ STM study of the effect of chlorides on the initial stages of
anodic oxidation of Cu(111) in alkaline solutions, Electrochim. Acta, 48 (2003) 1157-
1167.

9. M. M. Antonijevic, M. B. Petrovic, Copper Corrosion Inhibitors. A review, Int. J.
Electrochem. Sci., 3 (2008) 1 — 28.

10. Hung Ha, Joe Payer, The Effect of Silver Chloride Formation on the Kinetics
of Silver Dissolution in Chloride Solution, Electrochimica Acta 56 (2010) 2781-2791

11. T. Uk Hur, W . Sub Chung, Mechanism of Silver(l)Oxide Formation on
Polycrystalline Silver Electrodes in 8 M KOH Solution, J. Electrochem. Soc., 152
(2005) A179-A185.

12. J. Kunze, H.H. Strehblow, G. Staikov, In situ STM study of the initial stages of
electrochemical oxide formation at the Ag(111)/0.1 M NaOH g interface, Electrochem.
Commun., 6 (2004) 132-137.

13. A. M. Zaky, F. H. Assaf , S. S. Abd EIl Rehim, B. M. Mohamd, Electrochemical
behaviour of silver in borate buffer solutions, Appl.Surf. Science, 221 (2004) 349-357.

14. B. M. Jovi¢, V.D. Jovié, Electrohemical formation and characterization of Ag,0, J.
Serb. Chem. Soc., 69 (2004)153 -166.

15. B.M. Jovi¢, V.D. Jovi¢, D.M. Drazi¢, Kinetics of chloride ion adsorption and the
mechanism of AgCl layer formation on the (111) , ( 100) and ( 110) faces of silver, J.
Electroanal. Chem., 399 (1995) 197-206.

16. A.G. Brolo, S.D. Sharma, Using probe beam deflection (PBD) to investigate the
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3. 3. Analiza primenjenih nau¢nih metoda i njihova adekvatnost

Za ispitivanje uticaja hloridnih jona i benzotriazola na elektrohemijsko ponaSanje legure
AgCu50 u alkalnoj sredini koriS¢ene su slede¢e metode: merenje potencijala otvorenog
kola, metoda cikli¢ne voltametrije, potenciostatska metoda, opticka mikroskopija,
skeniraju¢a elektronska mikroskopija i EDS analiza. Ispitivanje elektrohemijskog
ponasanja legure AgCu50 vréeno je u 0,1 mol/dm® NaOH, u prisustvu hloridnih jona
razlicitih koncentracija, kao i u prisustvu benzotriazola razlicitih koncentracija. Cikli¢ni
voltamogrami su snimani u oblasti od potencijala izdvajanja vodonika do potencijala
izdvajanja kiseonika i u suprotnom smeru pri razli¢itim brzinama promene potencijala.
Potenciostatska ispitivanja su vrSena na potencijalima anodnih strujnih pikova u trajanu
od 100 s. Analiza povrsine vrsena je nakon odabranih potenciostatskih merenja. Radne
elektrode su napravljene od rafinisanih metala (Ag i Cu) Cistoce 99,99 % i njihove
legure sastava 50 % masenih Ag + 50 % masenih Cu. Za dobijanje radnih elektroda
koriS¢ene su metalurski procesi koji poc¢inju topljenjem u kvarcnoj peci na temperaturi
od 1250°C, zatim livenjem i naknadnim hladenjem. Dobijeni odlivci su zatim tretirani
vodenim rastvorom HNOj3 (1:1) radi uklanjanja oksida formiranih pri hladenju, a nakon
toga podvrgavani postupcima valjanja i izvlacenja, pri ¢emu su dobijene Zice dimenzija
@ =1 mmih =150 mm. Nakon toga Zice su radi homogenizacije Zarene na 600°C u
trajanju od 30 minuta. Radnu povrsSinu elektroda predstavlja uzduzni presek Zice duZine
1 cm i Sirine 1 mm. Kao referentna elektroda koris¢ena je zasi¢ena kalomelska elektroda
(ZKE), a kao pomoc¢na elektroda — platinska elektroda.

3. 4. Ocena primenljivosti i verifikacije ostvarenih rezultata

Rezultati predmetne disertacije su primenljivi kao znacajan nau¢nim metodama utvrden
doprinos razumevanju procesa oksidacije legura Ag-Cu, ali i legura eutekti¢kog tipa
uopste. Pojasnjen je mehanizam uticaja hloridnih jona na procese oksidacije legura
bakra i srebra, kao i mehanizam delovanja benzotriazola na inhibiciju ovih procesa.
Eksperimentalni postupak je opisan sa svim potrebnim detaljima koji omoguéuju
ponavljanje istovetnih eksperimenata i njihovu neposrednu verifikaciju. Dodatna



verifikacija moguca je kako proSirenjem ispitivanja u smislu primene dodatnih metoda,
tako i modifikovanjem uslova i podizanjem istrazivanja iznad laboratorijskog nivoa.

3. 5. Ocena sposobnosti kandidata za samostalni nau¢ni rad

Uradena doktorska disertacija, analiza dobijenih rezultata, proistekli publikovani nau¢ni
radovi 1 uceS¢e u realizaciji naucno-istrazivaCkih projekata ukazuju na sposobnost
kandidata Vesne Grekulovi¢, dipl.inz. metalurgije, za samostalni nau¢ni rad, kao i za
aktivno ucesce u timskom radu.

4. OSTVAREN NAUCNI DOPRINOS
4.1. Prikaz ostvarenih nauc¢nih doprinosa

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije rezultiraju novim podacima o ponasanju
jedne tehnicki znacajne legure kao $to je legura AgCu50. Sledeci rezultati predstavljaju
znacajan nauc¢ni doprinos u oblasti metalurSskog inZenjerstva:

- definisan je broj stupnjeva u mehanizmu oksidacije legure AgCu50 na
osnovu poredenja sa rezultatima dobijenim u okviru ove disertacije pri istim
uslovima na ¢istim metalima Ag i Cu;

- utvrden je uticaj koncentracije hloridnih jona na mehanizam i brzinu reakcije
oksidacije ispitivane legure, kao i na redukciju produkata oksidacije;

- odredeni su reakcionih produkti analizom povrSine posle potenciostatskih
ispitivanja na potencijalima oksidacionih pikova bez prisustva hlorida i u
njihovom prisustvu u razli¢itim koncentracijama;

- utvrden je uticaj dodatka benzotriazola u elektrolit na mehanizam i brzinu
procesa oksidacije legure AgCu50, odreden je stepen pokrivenosti povrsine i
izracunata vrednost Gibsove energije procesa adsorpcije;

- utvrden je efekat vremena stajanja legure u rastvoru benzotriazola na njeno
potonje elektrohemijsko ponasanje; izvrSeno je poredenje ovog, kao i svih
prethodnih efekata, sa uticajem na Ciste metale;

- metodom ciklicne voltametrije utvrdena je pojava porasta koncentracije
srebra uz povrSinu zice na¢injene od legure AgCu 1 uticaj ove pojave na
konstrukciju radnih elektroda pri merenjima na legurama.

4.2. Kriticka analiza rezultata istraZivanja

U okviru uradene doktorske disertacije prikazan je znacajan broj eksperimentalnih
podataka iz kojih je izvedeno viSe zakljucaka. Utvrdeno je elektrohemijsko ponasanje
legure AgCu50, kao i Cistih metala koji ¢ine leguru u alkalnoj sredini. Utvrdeno je da
postoji aktivatorsko dejstvo hloridnih jona na proces korozije kako ¢istih metala tako i
legure AgCu50 u alkalnoj sredini. Utvrdena je moguénost primene benzotriazola kao
inhibitora korozije za leguru AgCu50, i uticaj vremena stajanja legure AgCu50 i Cistih
metala Ag i Cu u 0,01 mol/dm® benzotriazola u trajanju od 15, 30, 60, 360, 720 i 1440



minuta na njihovo elektrohemijsko ponaSanje. Metodom ciklicne voltametrije je
utvrdena pojava porasta koncentracije srebra uz povrSinu zice nainjene od legure Ag-
Cu i uticaj ove pojave na konstrukciju radnih elektroda pri merenjima na legurama. Ovi
rezultati ukazuju i na to da se uticaj pojedinih faktora kao Sto je koncentracija
korozionih agenasa, temparature, pH vrednosti i drugih, ne moZe pouzdano ispitivati na
elektrodama ¢iju bi radnu povrsinu ¢inio omotac valjka Zice, ve¢ se mora koristiti samo
poprecni ili uzduzni presek Ciji se sastav ne menja neophodnim poliranjem izmedu dva
merenja. Opticka mikroskopija, skeniraju¢a elektronska mikroskopija i EDS analiza
koje su koriS¢ene za kvalitativnu 1 kvantitativnu analizu povrSine legure nakon
potenciostatskog tretiranja elektrode doprinele su boljem razumevanju mehanizma
procesa oksidacije ovog tipa legura.

4.3. Ocekivana primena rezultata u praksi

Imajuéi u vidu znacaj legure AgCu50 u praksi, a kako nije bilo dostupnih podataka o
uticaju hloridnih jona i benzotriazola na elektrohemijsko ponaSanje ove legure, rezultati
ove doktorske disertacije, osim Sto predstavljaju znacajan naucni doprinos, imaju i
prakti¢nu vrednost svuda gde se primenjuju legure srebra i bakra. Za inZenjere koji
planiraju upotrebu navedenih legura, od znacaja je utvrdeni uticaj koncentracije
hloridnih jona na korozionu postojanost kako samih legura, tako i Cistih metala koji ¢ine
leguru. Inhibirujuéi efekat benzotriazola u alkalnoj sredini je dokazan i predstavlja vrlo
upotrebljiv rezultat. S obzirom na to da se u elektrohemijskim ispitivanjima ¢esto
koriste elektrode u obliku zice dobijene metalur§kim postupcima kakvi su koriséeni i u
ovoj disertaciji, podatak o neravnomernoj raspodeli elemenata uz povrsinu Zice, do
kojeg se doSlo preliminarnim istrazivanjima vezanim za ovu disertaciju, od velikog je
znacaja za istrazivace prilikom konstrukcije radnih elektroda da bi se izbegla pogresna
tumacenja dobijenih rezultata.

4.4. Verifikacija nau¢nih doprinosa kroz objavljene radove u ¢asopisima

Naucni doprinos ove doktorske disertacije je verifikovan kroz publikacije proistekle kao
rezultat istrazivanja u okviru teme, o ¢emu svedoée radovi objavljeni u nau¢nim
casopisima i radovi saopsteni na konferencijama:

Rad u vrhunskom medunarodnom ¢asopisu M21

1. Vesna Grekulovi¢, Mirjana Rajci¢-Vujasinovi¢, Electrochemical behaviour of
AgCu alloy in alkaline medium in presence of chloride ions, Corrosion, 68,2
(2012), 025003-1-025003-8, ISSN 0012-9312

2. Mirjana Raj¢i¢-Vujasinovi¢, Svetlana Nestorovi¢, Vesna Grekulovi¢, Ivana
Markovié, Zoran Stevi¢, Electrochemical behavior of cast CuAg4at.% alloy,
Corrosion, 66, 10 (2010), 105004-1-105004-5. ISSN 0010-9312



3. Mirjana Rajci¢-Vujasinovi¢, Svetlana Nestorovi¢, Vesna Grekulovi¢, Ivana

Markovié, Zoran Stevi¢, Electrochemical behavior of sintered CuAg4 at.%
alloy, Metallurgical and Materials Transactions B, 41, 5 (2010) 955-961. ISSN
1073-5615

Rad u medunarodnom ¢asopisu M22

1. Vesna Grekulovi¢, Mirjana Raj¢i¢-Vujasinovi¢, Batri¢ PeSi¢, Zoran Stevic,

Influence of BTA on Electrochemical Behavior of AgCu50 Alloy, Int. J.
Electrochem. Sci., 7 (2012) 5231 — 5245

Rad u medunarodnom ¢asopisu M23

1. Vesna J. Grekulovi¢, Mirjana M. Rajci¢-Vujasinovi¢, Zoran M. Stevic,

Elektrohemijsko ponasanje legure Ag-Cu u alkalnoj sredini, Hemijska industrija,
vol.64,2 (2010), 105-110. ISSN 0367-598X

Saopstenja sa medunarodnog skupa Stampano u celini M33

1.

M. Rajcic-Vujasinovic, V. Fajnisevi¢, and Z. Stevic, “Electrochemical
Investigation of Ag-Cu Alloy in Alkaline Media“, Proceedings of 39"
International October Conference on Mining and Metallurgy, Sokobanja, (2007)
365-371. ISBN 987-86-80987-52-1

Mirjana Rajci¢-Vujasinovi¢, Svetlana Nestorovi¢, Vesna Grekulovi¢, Ivana
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Kladovo, Serbia (2009), 667-674. ISBN 978-86-7827-033-8.
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7™ International Scientific Conference, Cairo, Egypt, (2009), 39-40. ISBN 978-
9958-624-29-2

Vesna Grekulovi¢, Mirjana Raj¢i¢-Vujasinovi¢, Zoran Stevi¢, Electrochemical
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International October Conference on Mining and Metallurgy, Kladovo, Serbia,
(2010) 206-209. ISBN 978-86-80987-79-8

Mirjana Rajci¢-Vujasinovi¢, Vesna Grekulovi¢, Zoran Stevi¢, Potenciostatic
investigation of AgCu alloy in alkaline medium in presence of chloride, 15th
International Research/Expert Conference”Trends in the Development of
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12-18 September (2011) 969-972. ISSN 1840-4944



6. Mirjana Rajci¢-Vujasinovi¢, Svetlana Nestorovi¢, Zoran Stevi¢, Vesna
Grekulovi¢, Ivana Markovi¢, Slavko Simov, Electrochemical behavior of cast
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conference on Mining and Metallurgy, University of Belgrade-Technical Faculty
in Bor, Kladovo, Serbia (2011), 346-349. ISBN 978-86-80987-87-3, COBISS.
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1. M. Rajc¢i¢-Vuyjasinovi¢, V. Grekulovi¢, Z. Stevi¢, B. Pesi¢, S. Bugarinovic,
Electrochemical behavior of AgCu-alloy as a material for contacts in electronic
industry, Proceeding, XI11™ International scientific-practical conference, Modern
information and electronic technologies, Odessa, Ukraina, (2012) 296. ISBN
978-966-2666-01-4
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Ispitivanja obuhvaéena ovom doktorskom disertacijom predstavljaju deo istrazivanja u
okviru teku¢ih nau¢nih projekata Ministarstva prosvete i nauke Republike Srbije:

1. Projekat Ol 172060 - ,,Nov pristup dizajniranju materijala za konverziju i
skladistenje energije*

2. Projekat TR 34003 - ,,Osvajanje proizvodnje livenih legura sistema bakar-zlato,
bakar-srebro, bakar-platina, bakar-paladijum i bakar-rodijum poboljSanih
svojstava primenom mehanizma ojacavanja zarenjem*®



5. ZAKLJUCAK I PREDLOG

Na osnovu pregledane doktorske disertacije, kao 1 uvida u verifikovan nauc¢ni doprinos
kroz objavljene radove u Casopisima (3 rada kao prvopotpisani autor i 2 rada kao
koautor u medunarodnim Casopisima kategorije M20), komisija za ocenu i odbranu
uradene doktorske disertacije zakljucuje da kandidat mr Vesna J. Grekulovié, dipl.
inZ.metalurgije, ispunjava sve zakonske i ostale uslove za odbranu doktorske
disertacije. Takode, komisija zakljucuje da je uradena disertacija napisana prema
standardima u nauc¢no-istrazivatkom radu, kao i da ispunjava sve uslove predvidene
Zakonom o visokom obrazovanju, Standardima za akreditaciju, kao i Statutom
Tehni¢kog fakulteta u Boru, Univerziteta u Beogradu. Stoga komisija predlaze
Nastavno-nau¢nom vecu Tehni¢kog fakulteta u Boru da prihvati pozitivan izvestaj o
uradenoj doktorskoj disertaciji kanditata mr Vesne J. Grekulovié, dipl. inZ. metalurgije,
pod nazivom: UTICAJ HLORIDNIH JONA | BENZOTRIAZOLA NA
ELEKTROHEMIJSKO PONASANJE LEGURE AgCu50 U ALKALNOJ
SREDINI, da isti izvestaj uputi na konacno usvajanje Vecu naucnih oblasti tehnickih
nauka Univerziteta u Beogradu, te da nakon toga kandidata pozove na javnu odbranu.
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