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Wplyw dodatkéw stopowych na wlasciwosci korozyjne bezolowiowych
stopow lutowniczych na osnowie Sn-Zn

Przedmiotem badan recenzowanej rozprawy doktorskiej sa wlasciwosci korozyjne
stopow typu Sn-Zn oraz Sn-Zn-Cu stosowanych do lutowania jako zamiennik szkodliwych
stopow ofowiowych Sn-Pb oraz drogich bezolowiowych stopow Sn-Ag-Cu. Tematyka
rozprawy jest aktualna i wazna o czym $wiadczg doniesienia literaturowe o realizowanych
badaniach w tym zakresie w licznych laboratoriach na $wiecie.

Recenzowana rozprawa zawiera 97 stronic wraz z rysunkami i tablicami w tym 9 stron,
stanowi spis 100 pozyc;ji literaturowych.

Pierwsza czg$¢ rozprawy (32 stronice) obejmujgca 4 rozdzialy zawiera wstep oraz
omoOwienie procesOw lutowania, stopow stosowanych do lutowania i charakterystyke
procesow korozyjnych. We wstgpie Doktorant przedstawil histori¢ stosowania techniki
lutowania, szkodliwe dzialanie otowiu na organizm ludzki, dyrektywy Unii Europejskiej
dotyczace zakazu stosowania olowiu, krotka charakterystyke — stosowanych stopow
bezotowiowych typu Sn-Cu, Sn-Ag, Sn-Ag-Cu oraz cel badan zrealizowanych w ramach
rozprawy i projekty badawcze, w ramach ktorych realizowane byly badania. W nastepnym
rozdziale Doktorant wyjasnil na czym polega proces lutowania, jakie warunki w procesie
lutowania muszg by¢ spelnione, aby uzyska¢ prawidlowe polaczenie, przedstawil rodzaje
lutowania w zaleznosci od temperatury, omowit czynniki decydujace o jakosci polaczenia
oraz etapy procesu lutowania. W rozdziale zatytulowanym ,.Stopy lutownicze™ Doktorant
przedstawil charakterystyke stopow typu Sn-Pb, budowe i wiasciwosci olowiu oraz jego
toksyczne dziatanie na srodowisko i zywe organizmy. Szeroko omoéwil dyrektywy Unii
Europejskiej dotyczace szkodliwych substancji. W tym rozdziale Doktorant, w oparciu o
literature, przedstawil zestaw badanych stopow bezolowiowych, ktore moghlyby stanowié

zamienniki stopow Sn-Pb stosowanych do lutowania oraz wymagania jakie muszg spelni¢



takie stopy. Dokonal rowniez charakterystyki najpowszechniej stosowanego stopu
bezolowiowego typu Sn-Ag-Cu oraz ksztaltowanie si¢ cen skladnikéw tego stopu. W
rozdziale ,,Procesy korozyjne” Doktorant przedstawil podstawowa wiedz¢ na temat korozji,
mechanizméw procesu korozji, rodzaju zniszczen korozyjnych materialbw. W oparciu o
doniesienia literaturowe Doktorant przedstawil wiasciwosci korozyjne stosowanych stopow
lutowniczych oraz odpornos¢ korozyjng stopéw Sn-Pb wynikajaca ze sklonnosci sktadnikow
stopu do pasywacji w kontakcie z powietrzem. Scharakteryzowat réwniez procesy korozyjne
stopéw bezotowiowych typu Sn-Ag-Cu w roztworze elektrolitu i ich wptyw na trwatos¢
polaczenia w wyniku lutowania tego typu stopem. Na podstawie literatury dokonat
zestawienia parametrow korozyjnych bezotowiowych stopéw do lutowania wyznaczonych w
srodowisku roztworu NaCl o ré6znym stezeniu i w roztworach 0,1 % CgH;9O4 i 0,1M KOH
oraz omowit wplyw rodzaju i zawartosci sktadnikow stopu na jego odpornos¢ korozyjna.

Podsumowujgc te cze$¢ rozprawy nalezy zaznaczy¢, ze przedmiotem badan w niej
przedstawionych sg wtasciwosci korozyjne bezolowiowych stopéw lutowniczych typu Sn-Zn
oraz Sn-Zn-Cu. Totez w tej czesci rozprawy stanowigcej jej czes¢ literaturowg zbyt wiele
miejsca poswieca Doktorant na szczegdtowy opis olowiu i jego szkodliwego dzialania na
organizm ludzki, a takze na przepisy i dyrektywy Unii Europejskiej dotyczace zakazu
stosowania szkodliwych substancji omawiajgc je dwukrotnie, najpierw we wstgpie a drugi raz
w rozdziale ,,Stopy lutownicze”. Ponadto wydaje sig¢, ze nie jest potrzebne zbyt szerokie
przedstawianie podstawowej wiedzy dotyczacej proceséw korozyjnych, jak réwniez
ksztaltowania si¢ cen sktadnikéw stopow na rynkach $wiatowych na przestrzeni wielu lat.

Po pierwszej ogélnej czesci pracy Doktorant sformutowal jej teze i cel. W oparciu o
analize literatury Doktorant postawil nast¢pujaca teze: ,zastgpienie srebra cynkiem w
lutowiach na bazie cyny nie powoduje drastycznego pogorszenia ich odpornosci korozyjne;j”.
Mgr Marcin Grobelny w swojej pracy doktorskiej podjat badania, ktérych celem byto:
»eksperymentalne okreslenie wlasciwosci elektrochemicznych, w tym korozyjnych,
bezotowiowych stopéw lutowniczych o osnowie cyny Sn-Zn, Sn-Zn-Cu”.

Do realizacji tak postawionego celu Doktorant zastosowal nastepujace techniki
badawcze:

- badania korozyjne metodami elektrochemicznymi: potencjodynamiczna i spektroskopii
impedancyjnej oraz badania w komorze solnej,
- badania materialowe za pomocg elektronowej mikroskopii skaningowej oraz mikroskopii

swietlnej.



Materialy do badan stanowily bezotowiowe stopy dwuskladnikowe Sn-Zn o rdéznej
zawartosci cynku, wynoszacej 4,5, 91 13,5% wag. Zn oraz stopy trojskladnikowe Sn-Zn-
Cu o zawartosci cynku 91 13,5% wag. i 1% wag. Cu. Jako material odniesienia stosowany
byl stop Sn-3Ag-0,5Cu (SAC305). W celach porownawczych badane byly réwniez
wiasciwosci korozyjne czystych metali Sn, Zn i Cu stanowigcych skladniki tych stopow.

Badania wlasciwosci korozyjnych stopéw Sn-Zn metodami elektrochemicznymi
Doktorant rozpoczal w srodowisku roztworu 0,5 M NaCl. Ze wzgledu na przebieg krzywych
polaryzacji badanych stopéw w tym srodowisku korozyjnym utrudniajagcym wyznaczenie
parametrow korozyjnych, co wynika z korozji wzerowej materialu Sn-Zn, Doktorant jako
srodowisko korozyjne w dalszych badaniach elektrochemicznych stosowat 0,5M roztwor
Na;S04 o roznym pH wynoszacym 2, 6 oraz 12. Natomiast badania korozyjne w komorze
solnej prowadzone byly w srodowisku mgly wodnego roztworu 5 % NaCl.

Pewna niekonsekwencjg w zrealizowanych badaniach jest prowadzenie badan
wlasciwosci korozyjnych réznymi metodami, ktére obejmowaty rézne grupy materialow.
Uniemozliwia to dokonanie pelnego poréwnania odpornosci korozyjnej charakteryzujacej
badane stopy lutownicze.

Metodg potencjodynamiczng Doktorant badal wlasciwosci korozyjne w srodowisku
0,5M roztwor Nap;SO4 0 réznym pH wynoszacym 2, 6 oraz 12 czystych metali (Sn, Zn, Cu),
stopow (Sn-9Zn, Snl13.5Zn, Sn-9Zn-1Cu, Sn-13,5Zn-1Cu), polagczen stop/miedz (Sn-
4,5Zn/Cu, Sn-9Zn/Cu, Snl13,5Zn/Cu) oraz stopu Sn-4,5Zn w 0,5M roztworze Na,SO; o
pH=6.

Natomiast badania metodg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej obejmowaty
stopy Sn-4,5Zn, Sn13,5Zn, Sn-3Ag-0,5Cu w srodowisku 0,5M roztwor Na,SO4 o pH=2 po
réznych czasach ekspozycji (24, 48 oraz 120 godz.).

Badania korozyjne w komorze solnej realizowane byly w srodowisku mgly wodnego
roztworu 5 % NaCl i obejmowaly nastepujace stopy lutownicze Sn-4,5Zn, Sn-9Zn, Sn13,5Zn,
Sn-4.57n-1Cu, Sn-9Zn-1Cu, Sn-13,5Zn-1Cu, Sn-3Ag-0.5Cu.

Wyniki zrealizowanych badan wlasciwosci korozyjnych wytypowanych materialow
roznymi metodami i w réznych srodowiskach korozyjnych zostaly przedstawione w postaci
wykresow, tablic oraz obrazow struktury badanych materiatow.

Po analizie wynikow zrealizowanych przez Doktoranta badan nasuwajg si¢ nastgpujgce
uwagi i watpliwosci:

- jakie byly przestanki wyboru 0,5M roztwor Na,SO, jako srodowisko korozyjne w

zrealizowanych badaniach, gdyz w przedstawionym przegladzie literatury Doktorant
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podaje, ze w badaniach wlasciwosci korozyjnych tego typu materialow stosowano
roztwory NaCl o réznych stgzeniach oraz roztwory KOH i CsH10O4.
brakuje badan polaryzacyjnych jednego z podstawowych stopow o skladzie Sn-4,57Zn

w stosowanym srodowisku korozyjnym 0,5M roztwoér Na,SO4 0 pH = 12,

w badaniach poréwnawczych wiasciwosci korozyjnych stopéw Sn-Zn ze stopami Sn-Zn-

Cu poréwnywane sg stopy Sn-9Zn i Sn-13,5Zn, natomiast w przypadku poréwnywania ze
stopem Sn-3Ag-0,5Cu stopy Sn-4,5Zni Sn-13,5Zn,

brakuje obrazow zniszczen korozyjnych po badaniach w komorze solne;j,

- dlaczego badania wlasciwosci korozyjnych metoda elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej obejmowaly tylko trzy stopy i co zadecydowalo o ich wyborze,

- co nalezy rozumie¢ pod tym okresleniem ,,modelowe polaczenia lutowane”,

- jak nalezy rozumie¢ zdanie ,, Wyniki badan, obejmujace przebieg potencjatu korozyjnego

oraz krzywe polaryzacji, przedstawione na rysunku 12.”, str.50 ostatnie zdanie,

wyjasnienia wymaga uktad krzywych polaryzacji na rys. 29 w poréwnaniu z rys. 30 i 31,

,,Potencjal korozyjny dla stopu Sn-13.5Zn ma charakter anodowy.....” str73,

Koncowa czg$¢ rozprawy zawiera dyskusj¢ i wnioski. W rozdziale ,,.Dyskusja”
Doktorant przedstawil podsumowanie uzyskanych wynikéw badan oraz oméwil, w oparciu o
literaturg, mechanizmy korozji stopow typu Sn-Zn i Sn-Zn-Cu.

Przedstawienie, na podstawie literatury, mechanizméw korozji stopow typu Sn-Zn i
Sn-Zn-Cu powinno znalez¢ si¢ w pierwszej czesci rozprawy, ktore powinny stanowié
uzasadnienie podj¢tej tematyki badawczej, wyboru srodowiska korozyjnego do badan oraz
podstawe do omoéwienia przebiegu procesow korozyjnych poszczegélnych materialow w
stosowanych srodowiskach korozyjnych.

W badaniach polaryzacyjnych podstawowym kryterium oceny odpornosci korozyjnej
materialu w danym srodowisku korozyjnym stanowi potencjal korozyjny a nastepie gestosé
pradu korozyjnego. Natomiast Doktorant w niektorych fragmentach swojej pracy jako
kryterium oceny odpornosci korozyjnej przyjmuje tylko gestos¢ pradu korozyjnego bez
uwzgledniania potencjalu korozyjnego, co prowadzi do niepoprawnej oceny wiasciwosci
korozyjnych lutowia (np. str. 81 drugi i trzeci akapit, str. 83 drugi akapit od gory, str.91
pierwszy wniosek).

Metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej daje duze mozliwosci
badawcze procesow i zjawisk wystepujacych w obszarach przy granicy faz metal-roztwor

elektrolitu. Doktorant w swojej pracy badania tg metodg zastosowatl tylko do trzech stopow i



jednego srodowiska korozyjnego wyznaczajac charakterystyki czgstotliwosciowe badanych
uktadow w postaci wykreséw amplitudowych Nyquista i Bodego oraz modutu impedancji ale
bez analizy wynikow tych badan.

Celem jaki postawil w swojej pracy Doktorant bylo .eksperymentalne okreslenie
whasciwosci elektrochemicznych, w tym korozyjnych, bezotowiowych stopéw lutowniczych
o osnowie cyny Sn-Zn, Sn-Zn-Cu”, natomiast zrealizowane badania ograniczyly si¢ tylko do
badan korozyjnych.

W pracy wystepuja pewne usterki redakcyjne, niepoprawne sformulowania i bledy

jezykowe, jak np.:

- jest siarczan (VI) sodu, powinno by¢ siarczan(VI) sodu,

- ,, metale wystepuja w postaci wigzoéw chemicznych”, str. 26,

- ,,wskazujg na istotny odczynu elektrolitu”, str.54.

- .drobnych wydzieleni roztworu™, str.55,

- ,najbardziej anodowa wartos¢ potencjatu korozyjnego..”

- ,,szybkosc¢ procesy korozyjne zachodzace ...”, str. 82,

- ,,mozna przestawi¢ je w nastepujacych etapach...”, str.85

Przedstawione uwagi sa dyskusyjne i moga by¢ wyjasnione w dalszych etapach
przewodu oraz moga postuzy¢ jako wskazéwki dla mgra Marcina Grobelnego w dalszych

przedmiotowych badaniach.

W podsumowaniu stwierdzam, ze mgr Marcin Grobelny w rozprawie doktorskie
podjal wazny i aktualny problem badawczy zaréwno z naukowego punktu widzenia,
jak i znaczenia praktycznego. Wnioskuj¢ do Rady Naukowej Instytutu Metalurgii i
Inzynierii Materialowej im. Aleksandra Krupkowskiego Polskiej Akademii Nauk w
Krakowie o dopuszczenie mgra Marcina Grobelnego do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.
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