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mgr Marcina Grobelnego
pt. ,Wptyw dodatkéw stopowych na wiasciwosci korozyjne
bezotowiowych stopéw lutowniczych na osnowie Sn-Zn”

Lutowanie stanowi najwazniejszg technike taczenia materiatéw stosowanych w elektronice.
Stosowne dyrektywy Unii Europejskiej, majagc na wzgledzie szkodliwos¢ otowiu dla
organizméw zywych i cztowieka, wymusity zastgpienie klasycznych lutowi cyna-otéw za
pomocy odpowiednikoéw nie zawierajacych otowiu. Przyktadem takich stopow mogg byé Sn-
Ag, Sn-Ag-Cu, ktére zawieraja metal szlachetny przez co ich koszt jest wysoki. Dlatego
opracowano takze inne stopy na bazie Sn-Zn ktére cechuja sie znacznie nizszg cenga. Istniejg
jednak podzielone opinie dotyczace odpornosci korozyjnej stopéw lutowniczych na bazie Sn-
Zn. Praca doktorska mgr Marcina Grobelnego dotyczy badan korozji lutowi bezotowiowych
na bazie Sn-Zn.

Autor rozprawy doktorskiej formutuje nastepujaca teze: ,Zastgpienie srebra cynkiem w
lutowiach na bazie cyny nie powoduje drastycznego pogorszenia ich odpornosci korozyjnej”.
Celem pracy jest ,eksperymentalne okreslenie witasciwosci elektrochemicznych, w tym
korozyjnych, bezotowiowych stopdéw lutowniczych o osnowie cyny Sn-Zn oraz Sn-Zn-Cu.”

Ogélna charakterystyka rozprawy

Przedstawiona rozprawa doktorska obejmuje 101 stron, w tym rysunki i fotografie (34),
tabele (15) i wzory (49) oraz pozycje literaturowe (100). Rozprawa zostata zredagowana w
tradycyjnej formie. Zawiera, poprzedzong wstepem, czes¢ literaturowg, sformutowanie celu
pracy, czes¢ doswiadczalng, rozdziat opisujgcy wyniki badan, dyskusje wynikdw oraz wnioski i
cytowang literature.

Uktad pracy jest typowy dla prac doktorskich z zakresu nauk technicznych, zwtaszcza w
obszarze inzynierii materiatowej. Temat pracy ,Wptyw dodatkéw stopowych na witasciwosci
korozyjne bezotowiowych stopéw lutowniczych na osnowie Sn-Zn” niezbyt dobrze
koresponduje z celem i trescig pracy. Autor bada bowiem réizne stopy lutownicze na bazie



Sn-Zn oraz Sn-Zn-Cu. Mowa jest raczej o jednym dodatku — miedzi. Stop Sn-3Ag-0,5Cu nalezy
traktowac jako materiat poréwnawczy.

Merytoryczna charakterystyka i ocena pracy

W czesci literaturowej Autor omawia kolejno proces lutowania oraz stosowane stopy
lutownicze. Zdaniem recenzenta, Autor pracy poswigca zbyt wiele uwagi na zagadnienie
szkodliwosci otowiu dla organizméw zywych. Jest to szczegolnie razgce na tle lapidarnego
opisu stosowanych technik badawczych - istotnych dla pracy. Dalej mgr Grobelny omawia
zamienniki stopéw cynowo-otowiowych. W tej czesci pracy poswigca znow wiele czasu
aspektom ekonomicznym i dostepnosci poszczegdlnych surowcow. Mozna réwniez zauwazyc
powtdrzenia dotyczace dyrektyw Unii Europejskiej dotyczgcych lutowi bezotowiowych (str. 6,
15 i 24). Nastepny rozdziat ma na celu omoéwienie procesu korozji, jej rodzajéw. Cytowane
pozycje literaturowe s3 jednak bardzo wybidrcze, z pominieciem najnowszych pozycji, np. E.
McCafferty ,Introduction to Corrosion Science” Springer 2010; N. Perez ,Electrochemistry
and Corrosion Science” Springer 2016. W podrozdziale 4.1 Autor omawia wtasciwosci
korozyjne stopow lutowniczych. Wyniki te przedstawione s3g czytelnie w postaci zestawien w
tabelach wraz z podaniem odnosnikéw literaturowych.

Teza i cel pracy. Przeglad literatury i wynikajace z niego wnioski pozwalajg sprecyzowac teze
pracy: ,Zastgpienie srebra cynkiem w lutowiach na bazie cyny nie powoduje drastycznego
pogorszenia ich odpornosci korozyjnej”. Celem pracy jest, jak pisze Autor, ,eksperymentalne
okredlenie wtasciwosci elektrochemicznych, w tym korozyjnych, bezotowiowych stopéw
lutowniczych o osnowie cyny Sn-Zn oraz Sn-Zn-Cu. Zastanawiajace jest, ze cel pracy oprécz
zasadniczego (w rozdziale 5) zostat juz sformutowany wczesniej we wstepie (rozdziat 1).

Metodyka badan. W tym rozdziale Autor scharakteryzowat materiaty uzyte do badan, opisat
(chociaz wtasciwszym tutaj stowem bytoby ,wymienit”) metody badan korozji lutowi oraz
potaczeri lutowanych, metody badari strukturalnych i badania korozji w atmosferze mgty
solnej. Opisy zastosowanych metod badawczych sg bardzo powierzchowne, cytowania
literatury wybiodrcze. Brak tez opisu zastosowanych naczynek pomiarowych do badan
elektrochemicznych. Patrz takie uwagi szczegbétowe. Takie potraktowanie metod
badawczych — warsztatu badawczego Autora doktoratu — jest szczegdlnie razace wobec
wczesniejszego rozwodzenia sie na temat szkodliwosci otowiu i dostepnosci surowcow.

Wyniki badan zostaty oméwione w rozdziale nr 7. W pierwszym podrozdziale Autor stara sie
uzasadni¢ wybdr stosowanego elektrolitu do badan korozji. Trudno jednak poréwnywac
wyniki z wynikami innych autoréw, bowiem uzywa innego medium korozyjnego. Ta kwestia
wymaga wyjasnien Autora.

W rozdziale 7.2 Autor zestawit wyniki badan korozji dla stopéw Sn-Zn oraz Sn-Zn-Cu. Badania
te obejmujg rézne media korozyjne na bazie 0,5 M Na,SO, o réznym pH. Badania te



obejmuja pomiary polaryzacji liniowej, potencjatu korozyjnego i elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej. Autor powigzat wyniki badar korozyjnych z wynikami badan
mikrostrukturalnych. Wyniki analiz w postaci potencjatu i pradu korozyjnego zostaty
przedstawione w Tabeli 8. W rozdziale brak jest jednak analizy, na podstawie ktdrej je
obliczono. Autor wspomina o analizie tafelowskiej. Nie jest to jednak jedyna mozliwa analiza,
dlaczego nie wykonano dopasowania za pomocg rownania Butlera-Volmera? Analiza
wynikéw pomiaréw elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej jest bardzo skromna —
brak jakiejkolwiek préby analizy za pomocg obwoddw zastgpczych i poréwnania uzyskanych
wynikow z innymi metodami. W swoim nader krotkim opisie metody EIS, przyktad takiej
analizy Autor zamieszcza na str. 45. Patrz takze inne uwagi szczegotowe.

W rozdziale 7.3 Autor przedstawia wyniki dla modelowych potaczen lutowanych. Recenzent
nie doczytat sie jednak, co Autor rozumie przez owe ,modelowe potaczenia”. W pracy brak
jest informacji nt. powtarzalnosci badan. Jest to szczegdlnie istotne dla uktadow tak
ztozonych jak potgczenie lutowane. Prosze o ustosunkowanie sie Autora do kwestii
powtarzalnosci wynikow.

W rozdziale 7.4 Autor zestawit wyniki w komorze solnej. Czy podobne badania byty
realizowane przez innych autoréw? Brak jest poréwnania wynikéw badarn Doktoranta z
rezultatami innych autoréw.

Powaznym mankamentem pracy jest brak analizy btedéw. Czy prezentowane wyniki
pomiarowe s3 rezultatem pojedynczego eksperymentu? Czy przeprowadzono analize
btedéw mierzonych i obliczonych wielkosci: pragdu korozyjnego, potencjatu korozyjnego,
pradu galwanicznego, ubytkéw masy, itp. Z punku widzenia naukowego i inzynierskiego,
wyniki bez podania btedu z jakim zostaty zmierzone/obliczone przedstawiajg mata wartosc.
Konsekwencjg braku analizy btedéw jest takie spekulatywna wtedy interpretacja wynikow,
jak mozemy poréwnywaé np. potencjaty korozyjne, czy ubytki masy dla réznych stopow /
mediéw korozyjnych nie wiedzac jakim btedem s3 obarczone.

Rozdziat 8 stanowi dyskusje otrzymanych wynikow. Znaczng jej czes¢ stanowi omoéwienie
mechanizméw korozji. Analiza ta wykonana jest na podstawie danych literaturowych, a nie
badan wtasnych Autora. Dlatego jej miejsce powinno by¢ w czesci literaturowej. Rozdziat ten
jest raczej podsumowaniem wynikéw. Wiele sformutowan jest mato precyzyjnych — patrz
uwagi szczegotowe.

W rozdziale 9 Autor formutuje wnioski dotyczace wptywu zawartosci cynku w stopach Sn-Zn
na ich odpornos¢ korozyjng. Na podstawie przeprowadzonych badar poprawnie koreluje
wyniki badan korozyjnych ze zmianami mikrostruktury stopéw na bazie Sn-Zn z dodatkiem
miedzi, ktérej to dodatek wptywa na zmniejszenie ilosci wydzielert Zn w stopach Sn-Zn-Cu, co
jest czynnikiem wptywajgcym na szybkos¢ korozji tych stopéw. Zastanawiajgce jest
stwierdzenie: ,Nalezy zaznaczy¢, iz badania prowadzono w S$rodowisku niezmiernie
agresywnym korozyjnie w stosunku do lutowi na bazie uktadu Sn-Zn. Mozna, zatem



wnioskowaé, iz w innym s$rodowisku, o mniejszej agresywnosci korozyjnej, réinice we
wihasciwosciach korozyjnych pomiedzy stopem SAC305 a stopami Sn-Zn ulegna
zmniejszeniu.” Mozna sie spodziewac, ale nie wnioskowac. Dlaczego wiec Autor badat stopy

w s$rodowisku tak agresywnym, w ktérym mechanizm korozji moze by¢ inny niz w

srodowisku pracy potfaczen lutowanych?

Uwagi szczeg6towe do pracy.

1,

10.

11.

12,

13.

14.

We wstepie na str. 7 Autor pisze ,,... w literaturze zauwazalne sg opinie ...” przy czym brak jest
cytowan stosownej literatury. Jest to o tyle zaskakujace, ze te obserwacje staty si¢ podstawg
do badan w doktoracie.

Numeracja pozycji literaturowych nie odpowiada kolejnosci ich pojawiania sie w tekscie.

Str. 20 ,..wzajemna dyfuzja sktadnikéw reakcji chemiczneh”. Co autor rozumie przez to
stwierdzenie?

Na str. 21 autor postuguje sie pojeciami lutowania rozptywowego, lutowania na fali, ktérych
nie objasnia.

Na stronach 6, 15 oraz 24 znajdujg sie powtdrzenia dyrektyw UE dotyczace stopoéw
otowiowych.

Cytowanie [60] na str. 25 nie jest zbyt trafne, nie odnosi sie¢ bowiem do pierwotnych Zrédet
cytowan, a do pracy podsumowujacej Autora.

LW literaturze przekazywany jest poglad ...” tylko jedno cytowanie [70], to troche mato, aby
na podstawie jednej pozycji literaturowej twierdzi¢ ,,W literaturze”.

Literatura dotyczaca korozji, ktérg positkowat sie doktorant jest bardzo waska pozycje [17-
19,21].

Brak takze cytowarn tak klasycznych pozycji z obszaru elektrochemii jak A. J. Bard i L. R.
Foulkner ,Electrochemical Methods Fundamental and Applications” oraz polskiej literatury A.
Kisza ,Jonika” oraz ,Elektrodyka”.

Na str 32 ,Dlatego ksztattowanie ciggtej i trwatej warstwy produktédw korozji uniemozliwia
powstawanie procesow korozyjnych”. Co to znaczy powstawanie proceséw korozyjnych?

Str. 34. ,Dane literaturowe na temat wiasciwosci korozyjnych bezotowiowych stopdéw
lutowniczych s3 niejednokrotnie rozbiezne i niewystarczajgce dla wyjasnienia wptywu sktadu
chemicznego lutowia jak réwniez do sformutowania rekomendacji o charakterze
praktycznym (Tabela 6) [7].” Wptywy sktadu chemicznego lutowia no co?

Str. 35 ,W zwigzku z tym analiza poréwnawcza danych literaturowych jest niemozliwa.”
Moze troche bardziej ostroznie, ,utrudniona”? Zresztg Doktorant zaprzecza ,,niemozliwosci”
w nastepnym zdaniu: ,,Przy tych niedogodnosciach, na podstawie danych literaturowych daje
sie wskazac nastepujgce fakty”.

Str. 38 , Panuje jednak opinia, iz stopy Sn-Zn charakteryzuja sie niewystarczajgcq odpornoscia
korozyjng. Opinia ta oparta jest na nielicznych badaniach korozyjnych.” Podczas gdy na
stronie 36 doktorant cytuje prace [43-48] dotyczace badan korozji w stopach Sn-Zn. Czy s3 to
tak nieliczne prace?

W opisie materiatéw do badan (na str. 39 ) nie podano Zrddta czystych metali oraz
przynajmniej gtéwnych zanieczyszczei. Nie podano czy prébki po odlaniu byly
homogenizowane.
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Czy sktad stopéw w tabeli 7 to sktad nominalny? Czy dokonano analizy sktadu chemicznego
wytworzonych stopéw, aby poréwnac je ze sktadem nominalnym?
Na str. 39 Doktorant stwierdza, ze szczegétowa analiza strukturalna wytworzonych stopéw
znajduje sie w rozdziale 7.2. Rozdziat poswigcony materiatom do badai wydaje sig¢ byc
odpowiednim miejscem do jej przedstawienia, zwtaszcza, ze mikrostruktura materiatu ma
istotny wptyw na wiaéciwosci korozyjne badanych stopow.
Metodyka badar zostata potraktowana przez Doktoranta bardzo pobieznie. Jest to wazny
element doktoratu, ktéry $wiadczy o Jego warsztacie badawczym.
W rozdziale 6.2 Doktorant wspomina o réwnaniu Butlera-Volmera, jednakowoz nie ma tam
informacji o zatozeniach, kiedy ten wzér mozna stosowac. Doktorant nie wspomina o teorii
potencjatéw mieszanych Wagnera i Traudego.
Doktorant dokonuje obliczer pradu korozyjnego oraz potencjatu korozyjnego na podstawie
analizy Tefela. Mozna takze dokona¢ dopasowania réwnania Butlera-Volmera.
Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna zostata potraktowana rdéwniez po
macoszemu. Recenzent powatpiewa, czy Doktorantowi znane s3g takie klasyczne pozycje
literaturowe jak:

a. E. Barsoukov, J. R. Macdonald “Impedance Spectroscopy: Theory, Experiment, and

Applications”, Wiley 2015.
b. A. Lasia “Electrochemical Impedance Spectroscopy and its Applications”, Springer
2014

c. M. E. Orazem, B. Tribollet “Electrochemical Impedance Spectroscopy”, Wiley 2017.
Badania strukturalne (rozdziat 6.3) oraz badania w atmosferze mgly solnej (6.4) zostaty
przedstawione na dwodch oddzielnych stronach, chociai zawartos¢ tych rozdziatéw miesci sie
na potowie strony.
Co to jest cykliczna komora solna? Cykliczne moga by¢ np. pomiary, ale komora?
Zastanawiajacy jest dobdr elektrolitu do badan korozji. Zdecydowana wigkszos$¢ cytowanej
literatury wykorzystuje w tym celu roztwory NaCl o réinym stezeniu. Doktorant wybrat
roztwor Na,SO, o réznym pH. Autor uzasadnia swdj wybér niemozliwoscia wyznaczenia
parametréw korozji metodg analizy tafelowskiej. Autorzy cytowanych prac takg analize
przeprowadzili. Prosze o ustosunkowanie sie Doktoranta do tej kwestii.
Rozdziat wyniki badar jest mato czytelny. Rozdziat 7.2 jest dos¢ obszerny, mozna byto w nim
wyszczegdlnic  podrozdzialy przedstawiajagce  wyniki dla  poszczegdlnych  metod
eksperymentalnych. W jednym rozdziale znajdujg sie wyniki badan polaryzacji liniowej,
badania mikrostrukturalne, itd. W tym jednym rozdziale przedstawiono takie wyniki dla
badanych stopéw Sn-Zn, Sn-Zn-Cu oraz dla czystych sktadnikéw.
W tym samym rozdziale znajdujg sie takie wyniki pomiaréw impedancyjnych, jednakowoi
nie dla wszystkich stopéw — dlaczego? Skad wynika taka asymetria badan?
W pracy brakuje wykreséw z analiza Tafela — doktorant przedstawia jedynie tabele z
wynikami.
Analiza danych impedancyjnych jest bardzo skromna. Nie ma nawet préby dopasowania
obwodu zastepczego i np. wyliczenia oporu polaryzacji i poréwnania go z wartosciag obliczong
na podstawie analizy pomiaréw polaryzacji liniowej.
Jako parametr charakteryzujacy wtasciwosci korozyjne doktorant podaje catkowity modut
impedanc;ji przy czestotliwosci 0,001 Hz — brak wyjasnienia dlaczego.
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Na wykresach impedancji Nyquista brak jest zaznaczonych czestotliwosci. Bez nich trudno
analizowac te wykresy. Doktorant przedstawia takze wykres Bodego — modut z impedancji —
dlaczego nie zamieszcza jeszcze wykresu kata fazowego od czestotliwosci?

Krzywe impedancyjne Rys. 26 zawierajg petle. Czy doktorant wykonat pomiar potencjatu
obwodu otwartego takie po pomiarze impedancyjnym? Czy pomiar impedancyjny byt
powtarzalny?

W pracy brak opisu celki pomiarowej, schematu, zdjecia. Czy jest to naczynko standardowe,
czy tez opracowane przez doktoranta?

Na str. 85 ,Uzyskane wyniki s3 zgodne z danymi literaturowymi [61], ktére potwierdzajg, iz
mimo wysokiej aktywnosci Zn, odpornos¢ korozyjna stopdw Sn-Zn jest wystarczajgca do
zastosowan w przemysle elektronicznym, szczegélnie do produkcji elektroniki uzytkowej.” Co
to znaczy jest wystarczajgca? Jakie jest kryterium tej wystarczalnosci?

Na str. 89 ,Cyna w Srodowisku alkalicznym, ulega reakcjg korozyjnym zgodzie z reakcjami...”.
Co to sq reakcje korozyjne? Nalezatoby raczej uzy¢ okreslenia mechanizm korozji cyny mozna
opisac za pomocg reakgcji.

Praca sformatowana jest starannie., chociaz znajduje sie w niej znaczna ilo$¢ literdwek oraz
btedéw jezykowych np. ,,z posréd” na str. 89. Zdaniem recenzenta praca doktorska powinna
zosta¢ poddana korekcie jezykowej przed wydrukiem.

»Zmniejszenie wartoséci gestosci pradu korozyjnego” na str. 87. Wystarczy ,.zmniejszenie
gestosci pradu korozyjnego”

Na stronach 85 - 88 doktorant przedstawia mechanizm korozji stopéw SAC, Sn-Zn i Sn-Sn-Cu
na podstawie danych literaturowych. Ten opis powinien sie znajdowac znacznie wczesniej, co
utatwitoby analize wynikéw pomiarowych.

Na str. 87 ,,...przy niskim pH, ktére w warunkach naturalnych nie wystepuje”. Co to s3
warunki naturalne?

Autor uzywa raz ,,na osnowie”, innym razem ,,0 osnowie”.

Podsumowanie i uwagi koricowe

Podsumowujgc, praca doktorska mgr Macieja Grobelnego dotyczy istotnego i aktualnego
problemu korozji lutowi bezotowiowych. Wnioskuje do Komisji Rady Naukowej IMIM PAN w
Krakowie o dopuszczenie Pana Macieja Grobelnego do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.
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