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Informacje o pracy i ocena strony formalnej

Przekazana do recenzji rozprawa doktorska sktada si¢ z 115 stron, na ktérych zawarto 10
glownych rozdziatow wiacznie z literaturg, spisem tabel, spisem rysunkéw oraz zestawieniem
czterech prac Autora powstatych w ramach realizacji rozprawy doktorskiej. Praca zostata
napisana poprawnym jezykiem technicznym, brak jakichkolwiek zastrzezen do sposobu
przedstawienia rozprawy. Praca ma typowy uklad, jest podzielona na dwie czgsci: teoretyczng
z przegladem literatury dotyczacym badanych kombinacji stopdw oraz czgs¢ doswiadczalng
zawierajagca metodyke badawcza, wyniki badan eksperymentalnych, modelowanie
termodynamiczne badanych uktadoéw oraz dyskusje¢ uzyskanych wynikdw i podsumowanie.
Autor zamiescit 137 pozycji literaturowych, ktorych zakres tematyczny mozna uznaé za
wlasciwy do realizacji tematu pracy. Mankamentem jednakze jest brak tytutow publikacji, co
powszechnie stosuje si¢ jako standard w rozprawach doktorskich. Autor pokusit si¢ takze o
zestawienie oznaczen i symboli, co jest bardzo pomocne w analizowaniu 29 zamieszczonych
w pracy rdwnan. Zamieszone streszczenie w pelni oddaje zakres analizowanej rozprawy
doktorskiej. W pracy pojawiajg si¢ drobne bledy edycyjne, np. stylistyczne, interpunkcyjne;

nie maja one jednakze wickszego wptywu na catoksztatt rozprawy.



Wartos$¢ naukowa i merytoryczna pracy

Tematyka  przedstawiona ~w  rozprawie  doktorskiej  dotyczy  wlasciwosci
termodynamicznych ciektych stopéw Ga-Sn-Zn oraz Ga-In-Zn. Wspomniane stopy maja duze
szanse zastgpi¢ luty cynowo-olowiowe stosowane przez lata w przemysle elektrycznym i
elektronicznym. Wobec wycofywania otowiu z wielu galezi przemystu, stopy na bazie Sn-Zn
stajg si¢ interesujacg alternatywa, a ich niewatpliwg przewaga w stosunku do wspomnianego
olowiu jest fakt, Zze sa nietoksyczne, niereaktywne i znacznie bardziej przyjazne dla
srodowiska. Zaproponowane w pracy stopy z dodatkiem galu mogg rozwigza¢ problem
niedostatecznego zwilzania podlozy lutowniczych przez stop cyna-cynk. Doktorant
skoncentrowatl si¢ na okre$leniu wiasciwosci termodynamicznych tych stopow dwoma
metodami, czyli badania aktywnosci cynku z uzyciem efuzyjnej metody Knudsena pomiaru
preznos$ci par oraz badania kalorymetryczne zmiany entalpii mieszania. Zastosowane metody
powinny dostarczy¢ danych eksperymentalnych, ktore w konsekwencji umozliwig
scharakteryzowanie wlasciwosci termodynamicznych fazy cieklej i gazowej ukladow
trojsktadnikowych Ga-Sn-Zn oraz Ga-In-Zn. Wyboér tematu jest zatem w petni uzasadniony.

W rozdziale 1 zatytutowanym: Wprowadzenie Autor krotko scharakteryzowat sytuacje na
rynku stopéw stosowanych w przemysle elektrycznym 1 elektronicznym jako materialow
lutowniczych. Autor wskazuje, ze dodatek galu do ukladu Sn-Zn spowoduje obnizenie
temperatury topnienia i polepszy zdolnosci zwilzajace takich stopow. Brakuje mi tutaj
jednakze wzmianki o indzie, ktory jest sktadnikiem drugiego stopu Ga-In-Zn rozpatrywanego
przez Autora. Wskazanym bytoby uzasadnienie wyboru tego metalu jak zamiennika cyny. W
rozdziale 2 Autor przedstawil krotko metody badawcze takie jak metody kalorymetryczne,
metode pomiaru sit elektromotorycznych, metody wyznaczania gazowych réwnowag
fazowych stosowane do wyznaczenia wilasciwosci termodynamicznych takich jak m.in.
entalpia czy entalpia tworzenia lub entalpia mieszania. W rozdziale 3 przyblizono
termodynamiczne modelowanie metoda CALPHAD. Wszystkie te trzy rozdzialy zawieraja
si¢ na okoto czterech i po6t stronnicach rozprawy doktorskiej. Bardziej jednakze racjonalnym
rozwigzaniem byloby potaczenie tych matych rozdziatéw jako jeden wspdlny rozdziat
wprowadzajacy do tematyki pracy.

Rozdziat 4 to przeglad literaturowy prac dotyczacych uktadéw dwusktadnikowych Sn-
Zn, Ga-Sn, Ga-Zn, Ga-In, In-Zn oraz trojsktadnikowych Ga-Sn-Zn oraz Ga-In-Zn. Autor na
jedenastu  stronnicach pracy przeanalizowal wnikliwie charakterystyke uktadow
dwuskladnikowych z podaniem ich wilasciwosci termodynamicznych oraz sposobem ich

pomiaru. Dla kazdego z uktadow podano takze diagram fazowy. Generalnie dobor i analize
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zrodel mozna uzna¢ za prawidtowa 1 wystarczajgco obszerng. W przypadku uktadu gal-cyna-
cynk Autor przedstawit badania prowadzone w szesciu publikacjach oraz zaprezentowat
wyznaczong powierzchni¢ likwidus tego uktadu. Autor wskazat, ze dla tego uktadu konieczne
wydaje si¢ przeprowadzenie pomiarOw w szerszym zakresie temperatur niz 723-823K (jak
mialo to miejsce w literaturze) oraz zastosowanie innej metody badawczej od pomiaru sit
elektromotorycznych do wyznaczenia aktywno$ci cynku. Ostatecznie zdecydowal si¢ na
metode efuzyjng Knudsena do okreslenia aktywnosci cynku w ciektych stopach Ga-Sn-Zn dla
kilku przekrojow i w szerokim zakresie temperatur (605-846K). Dla uktadu gal-ind-cynk,
podobnie jak poprzednio, Autor zaprezentowal wyznaczong powierzchnie likwidus, bazujac
na dwoch publikacjach. Wskazat jednakze, ze dane zawarte w tych publikacjach sg rozbiezne,
zatem istnieje konieczno$¢ zastosowania metody Knudsena w celu okre$lenia aktywnosci Zn
w ciektych stopach Ga-In-Zn dla kilku przekrojow i w szerokim zakresie temperatur (618-
818K).

W rozdziale 5 przedstawiono cel i zakres pracy. Celem pracy bylo wyznaczenie danych
termodynamicznych ~ wspomnianych uktadow, a dodatkowo opracowanie opisu
termodynamicznego faz wystepujacych w nich i obliczenie wykreséw fazowych. Cel pracy
zostal osiggniety w wyniku przeprowadzonych badan, ktorych wyniki zostaly opisane w
kolejnych rozdziatach rozprawy.

Rozdzial 6 to opis materiatow stosowanych do badan oraz zastosowana metodyka
pomiarowa — opis badan metoda Knudsena oraz metodg kalorymetryczng. Brak wigkszych
zastrzezen do tak przedstawionych zagadnien, chociaz brakuje tutaj schematu badan, ktore
planowano przeprowadzi¢ i opisa¢ w dalszej czeSci rozprawy oraz informacji na jakiej
podstawie przyjeto do badan dane warianty stopow.

Kluczowym elementem pracy jest rozdziat 7 przedstawiajacy wyniki badan
eksperymentalnych. Wyniki badan zaprezentowano glownie tabelarycznie na 37 stronach
pracy. W rozdziale 7.1 przedstawiono pomiary aktywno$ci cynku metoda preznosci par
Knudsena ciektych stopow Ga-Sn-Zn (21 wariantow) oraz Ga-In-Zn (19 wariantéw).
Rozdziat 7.2 przedstawia wyniki pomiarow zmian entalpii mieszania cieklych stopow z
analizowanych uktadow. Przeprowadzenie badan eksperymentalnych w celu wyznaczenia
danych termodynamicznych trdjsktadnikowych uktadow Ga-Sn-Zn oraz Ga-In-Zn jest
niewatpliwie oryginalnym osiggnieciem rozprawy doktorskiej. Pozwolito to na poszerzenie
bazy danych termodynamicznych dla wspomnianych wyzej uktadow.

W rozdziale 8 opracowano, bazujac na podstawie rezultatow termodynamicznych

pomiarow i danych literaturowych, model matematyczny do optymalizacji termodynamiczne;j.
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Przedstawiony w pracy opis termodynamiczny dla studiowanych uktadéw jest oryginalnym
osiggnigciem Autora, ponadto na podkreslenie zastuguje fakt, ze moze on zosta¢ w
przysziosci zastosowany do okreslenia wlasciwosci termodynamicznych trojsktadnikowych
stopéw lub obliczania rownowag fazowych stopow wyzszego rzedu. Rozdziat 9 zawiera 26
stron dyskusji i omoéwienia otrzymanych wynikow badan. Autor ustosunkowat si¢ w nim do
wynikéw badan preznosci par metodg Knudsena, omoéwil rownowagi fazowe uktadu Ga-Sn-
Zn oraz uktadu Ga-In-Zn. Autor uzyskal dobra zgodno$¢ danych obliczeniowych i
doswiadczalnych tak w przypadku funkcji termodynamicznych, jak i badan rownowagowych
stopéw. Mozna zatem stwierdzi¢, ze Autor zrealizowal zalozone przez siebie cele.

Na podstawie analizy przedstawionej do oceny pracy nalezy stwierdzi¢, ze Autor
rozwigzal postawiony przed nim problem naukowy i uzyl do tego wiasciwych metod

poznawczych. W trakcie czytania pracy nasun¢to mi si¢ kilka uwag lub pytan.

Uwagi krytyczne, pytania lub watpliwosci:

e str. 8 — 10, w wykazie symboli i oznaczen brak jednostek przy niektorych wielkosciach
(np. warto$¢ powierzchni efektywnej otworu efuzyjnego, entalpia rozpuszczania metalu,
uniwersalna stata gazowa), brak tutaj konsekwencji Autora, gdyz cz¢s¢ oznaczen takowe
jednostki posiada (np. temperatura bezwzgledna wyrazona w Kelvinach, temperatura
otoczenia wyrazona w Kelvinach),

e str. 11 zdanie drugie — pojawia si¢ tutaj okreslenie ,,...w Swiatowym przemysle dokonata
si¢ krytyczna zmiana” — zdanie to wymaga doprecyzowania, wskazania kontekstu,
rozszerzenia,

e str. 11 — dlaczego Autor we wprowadzeniu nie wspomina o indzie, ktory w dalszej czgsci
pracy byt rozpatrywany w uktadzie Ga-In-Zn,

e str. 11 — jak dodatek galu wptynie na wiasciwosci mechaniczne tego stopu (Ga-Sn-Zn) i
co bardziej interesujace z punktu ekonomicznego na jego ceng, podobne pytanie mozna
zastosowac do drugiego analizowanego stopu gal-ind-cynk,

e juz wczesniej w tresSci recenzji o tym wspomniano — brak w pracy schematu badan —
mapy/diagramu, opis zakresu badan i wariantéw analizowanych stopéw pojawia si¢ przy
wynikach badan i analizie otrzymanych wynikéw, og6lny plan badawczy zaprezentowany
w rozdziale przedstawiajacym metodyke badawczg pozwolitby na wigksza przejrzystosé
pracy, a przede wszystkim przedstawil obszerno$¢ przeprowadzonych badan, ponadto
brak informacji w metodyce badawczej na jakiej podstawie przyjeto do badan

analizowane stopy: gal-ind-cynk (19 wariantéw) i gal-cyna-cynk (21 wariantow),



e rys. 8 — na rysunku wskazane byloby zaznaczy¢ podstawowe elementy urzadzenia, a nie
tylko zdjecie urzadzenia, tym bardziej, ze opis przyciskow jest nieczytelny,

e str. 59 — w teks$cie stwierdzono, ze dla serii B i C rozszerzono zakres pomiarowy, ktory
oznaczono jako B' oraz C’, za$ na rys. 10 jest rozszerzenie zakresu pomiarowego dla A i
B oznaczonych jako A" 1 B®, podobnie oznaczono to w Tabeli 7, gdzie zatem wkradt si¢
btad?

e Str. 65— co oznaczaja punkty 1, 2 i 3 narys. 11 — brak takich informacji w opisie rysunku,
wyjasnienie pojawia si¢ dopiero kilka stron dalej,

e str. 68 — wyniki badan, a nie badania wykazuja bardzo dobrg zgodnos¢.

Wskazane uwagi nie wplywaja jednakze na zasadnicza warto$¢ pracy.

Ocena koncowa

Uwzgledniajac powyzsze stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska stanowi
oryginalne osiggni¢cie naukowe Pana mgr inz. Sebastiana Kulawika. Praca stanowi obszerny i
cieckawy materiatl badawczy, nalezy takze podkresli¢ mozliwosci aplikacyjne otrzymanych
wynikéw badan. Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja bez watpienia, ze Autor wykazat
si¢ dobrg umiejetnoscia w prowadzeniu trudnych badan eksperymentalnych prezentujac
jednoczesnie dobra znajomo$¢ zagadnien zwigzanych z wlasciwos$ciami termodynamicznymi
uktadow ciektych stopow. Autor wykazal si¢ takze wnikliwoscia analityczng, co $wiadczy o
umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy badawczej. Uwagi krytyczne przedstawione
W recenzji nie umniejszaja wartosci pracy, powinny stanowi¢ podstawe doskonalenia
warsztatu badawczego Doktoranta.

Reasumujac, stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska Pana mgr inz. Sebastiana
Kulawika spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim przez ustawe z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz.U. 2003 nr 65 poz. 595 ze zm.) i wnioskuj¢ do Rady Naukowej Instytutu Metalurgii i
Inzynierii Materiatlowej im. A. Krupkowskiego PAN w Krakowie 0 jej przyjecie i
dopuszczenie mgr inz. Sebastiana Kulawika do dalszych etapéw postepowania o nadanie

stopnia doktora w dyscyplinie Inzynieria Materialowa.
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