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»Resorbowalne stopy Ca-Mg-Zn z dodatkiem iterbu, boru i zlota

do zastosowan biomedycznych”

w formie spojnego tematycznie cyklu artykuléw opublikowanych w czasopismach naukowych

Uwagi ogodlne

Opiniowana praca powstala pod opiekg dr hab. inz. Rafala Babilasa,
prof. Politechniki Slaskiej, na Wydziale Mechanicznym Technologicznym w Katedrze
Materialow Inzynierskich i Biomedycznych gdzie prowadzone sg badania podstawowe
i aplikacyjne nad rozwigzaniami materialowymi i technologiami do zastosowan medycznych.
Recenzowana praca wpisuje si¢ doskonale w nurt prac badawczych tej Katedry. Na rozprawe
doktorskg skladajg sie cztery tematycznie spdjne artykuly opublikowane w czasopismach
indeksowanych w Journal Citation Reports (sumaryczny [F=20,4, sumaryczna liczba punktow

MNiSzW=450).

Uwaga wielu badaczy zajmujacych si¢ opracowaniem nowatorskich stopéw do
zastosowan biomedycznych skupiona jest coraz czesciej na materialach do zastosowan na
resorbowalne implanty, ktore ulegajg caltkowitemu rozkltadowi i wechlonigciu przez organizm
czlowieka, eliminujgc w ten sposob szkodliwe skutki uboczne wykorzystania implantow

dlugookresowych polegajgce m. in. na koniecznos$ci ich usunigcia po zakonczonym leczeniu.
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Gama stopow resorbowalnych opiera si¢ gldéwnie na trzech podstawowych metalach: zelazie,
magnezie oraz cynku. Najlepiej zbadang grupg materialow sg jednak stopy na osnowie
magnezu, ktore opisane sg zarowno od strony badan podstawowych jak i aplikacyjnych

(szczegolnie w aspekcie przeniesienia na zastosowania kliniczne).

Popularnos¢ stopéw magnezu i wapnia o strukturze krystalicznej i amorficznej wskazuje na ich
potencjalnie szerokie mozliwosci zastosowania w medycynie. W recenzowanej rozprawie
Doktorant, po analizie aktualnego stanu wiedzy, skupil si¢ na badaniu stopow z ukladu
Ca-Mg-Zn z dodatkiem Yb, B, Au, ktore stwarzajg mozliwos¢ poszerzenia aplikacyjnosci tych
stopow.

Doktorant zrealizowal oryginalny program badawczy obejmujacy badania mikrostruktury,
elektrochemiczne, aktywnosci korozyjnej, mechaniczne i biozgodnosci.

Otrzymane wyniki badan majg bardzo duzg wartos$¢ aplikacyjng. Doktorant wykazal, ze stopy
na bazie wapnia, a szczegoOlnie stop Caz;xMgi2Zn3sYbisB3, mogg by¢ obiecujagcymi
kandydatami na resorbowalne implanty medyczne ze wzgledu na korzystne wlasciwosci

korozyjne i mechaniczne, a takze niskg cytotoksycznos¢.

Recenzowana praca dotyczy, moim zdaniem, zagadnien o istotnej wartosci poznawczej
i przede wszystkim aplikacyjnej. Podjeto w niej bardzo aktualny watek badawczy w inzynierii

materiatowej - opracowanie innowacyjnych stopéw na resorbowalne implanty medyczne.

Uwagi redakcyjne

Recenzowana praca ma klasyczny uktad, jest kompletna i napisana w sposéb
komunikatywny. Opisuje ona osiggni¢cia naukowe mgr inz. Dawida Szyby, ktére opublikowat
w czterech tematycznie spojnych artykulach w renomowanych czasopismach naukowych.
Autor rozprawy wyodrebnil w dysertacji kilka czgsci. Na wstepie przedstawit analizg
aktualnego stanu wiedzy w obrebie tematyki pracy, po czym opisal motywacje do podjecia
badan oraz sformulowat cel i teze pracy. Dalsze rozdzialy zapoznajg czytelnika z koncepcja
weryfikacji postawionej tezy badawczej oraz programem i metodyka badan. Nastgpnie
Doktorant szczegdtowo przedstawil wyniki zawarte w publikacjach, ktérych pelne teksty
zalagczyl w kolejnym rozdziale. Prac¢ konczy podsumowanie i wnioski wynikajgce

z przeprowadzonych badan.



Na koncu rozprawy Doktorant dotgczyl rowniez oswiadczenia wspolautoréw publikacji oraz
rozdzial przedstawiajgcy Jego dorobek naukowy.

Dysertacje czyta si¢ z duzym zainteresowaniem tym bardziej, Ze jest ona napisana
bardzo dobrym jezykiem i praktycznie nie zawiera bledow redakcyjnych. Na uwage zastuguja

liczne, trafnie dobrane i aktualne powolania literaturowe.

Teza, cel i zakres pracy

Z przeprowadzonej przez Doktoranta krytycznej analizy aktualnego stanu wiedzy
zwigzanego z tematem pracy wynika, ze stopy z uktadu Ca-Mg-Zn dajg szersze mozliwosci na
ich wykorzystanie w medycynie przez modyfikacje ich skiadu chemicznego takimi
pierwiastkami  stopowymi jak: Yb, B, Au. Doniesienia literaturowe wskazuja, ze zloto
w zastosowaniu medycznym poprawia funkcjonowanie komorek kostnych oraz wplywa na
przebieg infekcji. Bor z kolei jest pierwiastkiem wplywajacym na metabolizm kostny, a iterb
przyspiesza gojenie ubytkow kostnych.

Fakt ten byl bezposrednig inspiracjg Autora rozprawy do sformutowania nastepujgce;
tezy badawczej:

., Dodatek iterbu, zlota oraz boru do stopéw Ca-Mg-Zn spowalnia ich degradacje w wybranych
roztworach fizjologicznych przez zmniejszenie ilosci uwolnionego wodoru oraz poprawe
parametrow elektrochemicznych. Ponadto, zastosowanie Yb, Au i B zwigksza potencjal stopéw
Ca-Mg-Zn jako materialéw na potencjalne implanty resorbowalne przez niskq cytotoksycznosé

i zwigkszenie ilosci komdrek kostnych odnotowanych w badaniach cytotoksycznosci”.

Przyjeta przez Doktoranta koncepcja dowodzenia tej tezy zakladala przeprowadzenie
badan obejmujgcych modyfikacje stopu Ca-Mg-Zn innymi pierwiastkami biozgodnymi
Ca-Mg-Zn-(Yb, B, Au) i wytworzenie amorficznych stopéw (Ca-Mg-Zn-Yb, Ca-Mg-Zn-Yb-
B, Ca-Mg-Zn-Yb-B-Au), ktore majg poprawi¢ proliferacj¢ komorek kostnych. Poza tym,
dodatki Yb, B, Au majg zmniejszy¢ aktywno$¢ korozyjng wybranych stopow z ukladu
Ca-Mg-Zn. Zdaniem Doktoranta przedstawiona koncepcja pozwoli na otrzymanie
biodegradowalnego materialu charakteryzujgcego si¢ wysokg zywotnosciag komodrkowa,
zwiekszong biokompatybilnoscig oraz bioaktywnoscig i stabilng aktywnoscig korozyjna, a

takze poprawionymi wlasnosciami mechanicznymi (twardo$¢, wytrzymatos¢ na $ciskanie) oraz



powierzchniowymi (chropowato$¢). Doktorant skupil si¢ w szczegdlnosci na problemie

kontrolowanej rozpuszczalnosci oraz niskim wskazniku cytotoksycznosci w badanych stopach.

Celem pracy, wynikajagcym bezposrednio z postawionej tezy, byly badania
mechanizmoéw degradacji oraz zaproponowanie metodyki regulacji aktywnosci korozyjnej
stopow na osnowie wapnia, magnezu i cynku. Doktorant zalozyl, ze mozliwe jest wytworzenie
amorficznych stopéw na osnowie Ca oraz Mg. Ich zadaniem jest redukcja szybkosci
roztwarzania (degradacji). Autor pracy zaplanowal zbadanie zachowania biologicznego
1 korozyjnego o$miu stopow z uktadu Ca-Mg-Zn-(Yb,B,Au) z r6znymi dodatkami iterbu, boru
1 zlota. Badania in vitro byly sposobem wstgpnego okreslenia zachowania zywych komorek
w kontakcie z badanymi materiatami. Ponadto zweryfikowal, ktore z proponowanych sktadow
chemicznych sg bardziej cytokompatybilne i odporne na korozje.

Doktorant sformulowal réwniez 10 pytan badawczych. Odpowiedzi na nie szukal
w przeprowadzonych eksperymentach, ktore postuzyly mu do weryfikacji postawionej tezy

badawcze;j.

Autor pracy poprawnie dobierajgc techniki badawcze zrealizowal ambitny program
badan obejmujacy:

1. Przygotowanie materialéw do badan.

2. Badania dyfrakcyjne i kalorymetryczne.
3. Badania wlasciwosci mechanicznych.
4. Badania mikrostrukturalne.

5. Badania elektrochemiczne.

6. Badania produktow korozji.

7. Test cytotoksycznosci.

Uwazam, ze przeprowadzone przez Doktoranta badania dostarczyly spojnych informacji, ktore
pozwolily na realizacj¢ celu pracy i rzetelne zweryfikowanie postawionej tezy. Raz jeszcze
chcialbym podkresli¢ duze znaczenie zarowno poznawcze jak i praktyczne uzyskanych
wynikoéw badan.

W podsumowaniu stwierdzam, ze cel i zakres opiniowanej pracy w pelni spelniajg wymagania

stawiane badaniom bedgcym podstawg rozpraw doktorskich.




Ocena rozprawy doktorskiej

Niniejsza rozprawa ma walor Zaréwno poznawczy jak i duzy potencjal aplikacyjny
uzyskanych wynikéw badan. Zostata ona przygotowana w oparciu o monotematyczny zbior
czterech artykulow opublikowanych w renomowanych czasopismach z listy JCR (w trzech
z nich Doktorant jest pierwszym autorem).

Motywacjg Doktoranta do podjecia badan, opisanych w artykulach w umieszczonych
w dysertacji, byl opisany w literaturze potencjat aplikacyjny stopéw z uktadu Ca-Mg-Zn jako
krotkookresowych resorbowalnych materialow oraz wskazania do modyfikacji zardwno ich

skladu chemicznego jak i mikrostruktury w celu polepszenia ich wlasciwosci uzytkowych.

Moim zdaniem bardzo wazne zaréwno z punktu widzenia poznawczego jak
i aplikacyjnego  jest wykazanie przez Doktoranta, ze stopy z ukladu Ca-Mg-Zn
zmodyfikowane dodatkami iterbu, boru i zlota poprawiajg ich wlasciwosci korozyjne, a takze
zwigkszajg biokompatybilnosc.
Autor dysertacji wykazal, ze w stopach Cass-xMgio+Znzs (x =0, 10 at.%), Ca;sMgi2Zn3gYbisg
oraz CazxMgi2Zn33YbisB2 mozna wytworzy¢ strukture amorficzng, ktora zwigksza odpornosé
korozyjng w poréwnaniu do stopdw krystalicznych ze wzgledu na ich jednofazowa budowe
1 brak uporzadkowania dalekiego zasiegu. Z kolei aktywno$¢ korozyjng stopow
Ca;xMgi2Zn3sYbisB3 1 CazaMgi2Zn3sYbisB2Au, o strukturze amorficznej z udzialem faz
krystalicznych mozna obnizy¢, przez dobdér odpowiedniego sktadu chemicznego stopow,
wlasciwg chropowatos$¢ powierzchni oraz wytworzenie na ich powierzchni produktéw korozji
przez dobdr osrodka korozyjnego.
Doktorant dowiodl, ze wlasciwosci mechaniczne wytworzonych stopow amorficznych
wplywaja na ich potencjalne wykorzystanie jako krotkookresowe implanty kostne. Odkryt
réwniez, ze w przypadku probek z dodatkiem boru i ztota, wraz ze zwiekszeniem udziatu tych

pierwiastkow zwieksza si¢ mikrotwardos¢ tych stopdw.

Istotne jest rdwniez wykazanie przez Doktoranta, ze dzieki badaniom
potencjodynamicznym, mozna wskaza¢ wartosci glownych parametrow korozyjnych (gestosé
pradu korozyjnego oraz potencjal korozyjny), ktére sg bezposrednio skorelowane z oporem
polaryzacyjnym i poza badaniem cytotoksycznosci sg rownie istotnym wskaznikiem do ich

potencjalnych zastosowan w implantologii.



Cennym spostrzezeniem poczynionym przez Autora dysertacji, na podstawie
uzyskanych wynikow badan, jest ustalenie, ze mechanizmy degradacji stopow
CapxMgi2Zn3sYbisB1Aur i CanMgiaZnisYbiuB2Au,  zwigzane sg  z  rozpuszczaniem
anodowym, wytrgcaniem si¢ wodorotlenkow, tworzeniem warstwy produktéw korozji oraz
reakcja anodowg. Postep degradacji nastepuje w nich na skutek roztwarzania produktow korozji

na powierzchni badanych stopow.

Ze wzgledu na potencjalne zastosowanie badanych stopow jako biomateriatu bardzo
waznym jest wykazanie przez Doktoranta, Zze najnizszg cytotoksyczno$¢ posiada stop
CazxMgi2Zn3gYbisBs, gdzie zywotnos¢ komorek przekroczyla 100% zywotnosci proby
kontrolnej zarowno dla 24, jak i 48 h inkubacji (probg kontrolng byta hodowla linii komorkowe;

U2-0S kostniakomiesaka prowadzona w pozywce, bez ekstraktow ze stopéw resorbowalnych).

Podsumowujgc osiggniecia badawcze Doktoranta zaprezentowane w recenzowanej
dysertacji opartej na monotematycznym zbiorze czterech artykulow, uwazam, ze Jego
oryginalnym wkladem w rozw¢j innowacyjnych stopoéw przeznaczonych na biodegradowalne
implanty jest wskazanie sposobu modyfikacji biodegradowalnych stopow w uktadu Ca-Mg-Zn

prowadzacego do polepszenia ich wlasciwosci uzytkowych.

Moim zdaniem rozprawa doktorska mgr inz. Dawida Szyby stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu badawczego o charakterze poznawczym i posiada bardzo duzy potencjat
aplikacyjny w obszarze opracowania nowatorskich biomaterialdw. Recenzowana dysertacja

jest bardzo dobrze osadzona w dyscyplinie Inzynieria Materialowa.

Nalezy rowniez zauwazy¢ duzg aktywnos¢ publikacyjng Doktoranta. W sumie jest On
wspotautorem 12-tu publikacji (w potowie indeksowanych na liscie JCR), w tym w 4-ch jest
pierwszym autorem. Ponadto jest wspotautorem 8 rozdzialdéw w monografiach. Doktorant
odbyl réwniez 2 krétkookresowe staze badawcze (Sie¢ Badawcza Lukasiewicz — Instytut
Metali Niezelaznych i ELBIT Spotka Jawna B.J.P. Sliwinscy).

Podkresli¢ nalezy takze zaangazowanie mgr inz. Dawida Szyby jako wykonawcy w realizacj¢

projektu badawczego finansowanego przez Polska Agencj¢ Rozwoju Przemystu.




Uwagi

Czy w badanych stopach mozliwe jest wytworzenie struktury cze¢sciowo krystaliczne;j
(w roznych proporcjach w stosunku do amorficznej)?

Jesli tak, to czy w ten sposob mozna by regulowac ich predkosé¢ biodegradacji?

W rozdziale 9 rozprawy ,,Podsumowanie i wnioski” Doktorant sformutowal 10
szczegdtowych wnioskoéw bez ogolnej konkluzji - brak jest jednak odniesienia do tezy
pracy.

Czy z weryfikacji tezy badawczej oraz z realizacji celu szczegdlowego pracy
dotyczacego ,,zaproponowania metodyki regulacji aktywnosci korozyjnej” (cel ,,f7 -
strona 8 rozprawy) mozna wskaza¢ stop w pelni spelniajagcy wymagania stawiane
krotkookresowym resorbowalnym biomaterialom przypisujgc mu konkretng zywotnosé

tzn. czas eksploatacji?

W tym samym rozdziale Doktorant pisze, ze ,,na podstawie otrzymanych wynikéw
badan stopéw, ktore zostaly wybrane na tamach tej rozprawy doktorskiej mozna
wnioskowaé, ze istnieje szansa na kontynuacje badan nad tymi stopami, co ostatecznie
moze klasyfikowac¢ je jako wysokiej jakosci materialy biokompatybilne”.

Czy Doktorant moglby wskaza¢ kierunki ewentualnych dalszych badan nad
modyfikacjg stopow z ukladu Ca-Mg-Zn pod katem polepszenia ich wlasciwosci do
zastosowan jako resorbowalne biomaterialy krotkookresowe? Czy ich cigzar powinien
by¢ skupiony na modyfikacji sktadu chemicznego (fazowego) i mikrostruktury czy tez

na sposobie ich wytwarzania?



Opinia koncowa

Wysoko oceniam prace doktorskg mgr inz. Dawida Szyby. Autor pracy wybral bardzo
intersujgcy problem badawczy zarowno z punku widzenia poznawczego jak i aplikacyjnego,
umiejetnie sformulowal tezg, cel i zakres pracy oraz wnikliwie przeprowadzil analize
otrzymanych wynikéw badan. Nalezy podkresli¢, ze przeprowadzone przez Doktoranta
badania stanowig podstawe¢ do opracowania innowacyjnych stopéw z ukladu Ca-Mg-Zn

w zastosowaniach medycznych.

Stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa doktorska przedtozona przez Pana mgr inz. Dawida
Szybe pt. ,,Resorbowalne stopy Ca-Mg-Zn z dodatkiem iterbu, boru i zlota do zastosowan
biomedycznych” spelnia warunki okreslone w Art. 187. Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. (Prawo
o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce, Dz. U. 2022, poz. 574) i wnioskuj¢ do Rady Dyscypliny
Inzynieria Materialowa Politechniki Slaskiej o dopuszczenie mgr inz. Dawida Szybe do
dalszych etapdw postepowania o nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk Inzynieryjno-

Technicznych w dyscyplinie Inzynieria Materiatowa.

Chciatbym podkresli¢, ze uzyskane w niniejszej rozprawie wyniki badan stanowig
oryginalny wklad do rozwoju wiedzy w obszarze biomaterialow. Uwazam, ze Doktorant
wykazal nieprzecietng zdolno$¢ do zidentyfikowania i skutecznej realizacji bardzo ambitnego
celu badawczego.

W zwigzku z powyzszym wnioskuje do Rady Dyscypliny Inzynieria Materialowa Politechniki
Slaskiej o wyréznienie rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Dawida Szyby pt. ,,Resorbowalne

stopy Ca-Mg-Zn z dodatkiem iterbu, boru i zlota do zastosowan biomedycznych”.
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