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Wykonanie recenzji w post¢gpowaniu
w sprawie nadania stopnia doktora w trybie eksternistycznym
w Narodowym Instytucie Lekow

rozprawy doktorskiej Pani mgr Karoliny Piorunskiej

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Karoliny Piorunskiej, przygotowana pod
kierunkiem Pana prof. dr. hab. Jana K. Maurina (promotor) oraz Pani dr hab. Agaty Blazewicz
(promotor pomocniczy), zostala przygotowana w formie cyklu publikacji zatytulowanego
. Badania substancji farmakologicznie czynnych wystgpujgcych w produktach sfalszowanych i
nielegalnych technikami ATR-FTIR i XRPD". Praca doktorska stanowi obszerny, wieloetapowy
1 wysoce spojny projekt badawczy, osadzony w aktualnym obszarze chemii analitycznej,
chemii farmaceutycznej oraz analityki sagdowej. Tematyka rozprawy, zwiazana z identyfikacja,
charakterystyka i1 roznicowaniem substancji obecnych w produktach niemajacych legalnego
statusu, obejmuje zagadnienia, ktére w ostatnich latach nabraly wyjatkowego znaczenia
zarowno dla zdrowia publicznego, jak i dla organow scigania oraz instytucji regulacyjnych. Jak
zauwaza takze sama Doktorantka, obszar nielegalnych produktow farmakologicznych
obejmuje obecnie liczne, nowe substancje psychoaktywne, sfalszowane leki oraz preparaty
wykorzystywane w nielegalnej suplementacji. Taka dynamika rynku powoduje koniecznos¢
rozwijania metod analitycznych umozliwiajgcych szybkie i jednoznaczne ustalanie sktadu oraz
pochodzenia tych produktow. Przedtozona rozprawa w petni wpisuje si¢ w tg potrzebe i stanowi

odpowiedz na opisane wyzwania.

Cykl publikacji Pani mgr Karoliny Piorunskiej obejmuje siedem pozycji naukowych, ktérych
sumaryczny wspolczynnik oddziatywania (IF) wynosi 21,788. W jego sklad wchodzi pigé prac
oryginalnych, opartych na wynikach badan do$wiadczalnych oraz dwie publikacje przegladowe
— rozdzial w monografii i artykul podsumowujacy stan wiedzy w rozpatrywanym obszarze

badawczym. Publikacje te taczy nie tylko wspdlna problematyka, lecz takze konsekwentny



wybor technik analitycznych — spektroskopii ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni
(ATR-FTIR) oraz rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej (XRPD), ktére Autorka
wykorzystuje w sposéb przemyslany i wszechstronny. Zestaw tych metod okazuje si¢ w rekach
Doktorantki narzedziem zdolnym do uchwycenia subtelnych réznic pomiedzy probkami, a
poprzez polgczenie ich wlasciwosci, réwniez do odtworzenia proceséw technologicznych i
roznic w wytwarzaniu substancji czynnych. Stanowi to o sile calego cyklu badan, ktéry nie
ogranicza si¢ do prostego zestawu analiz, lecz wnosi nowg jakos¢ w zakresie zastosowania
technik komplementarnych do problematyki identyfikacji i réznicowania produktow

nielegalnych.

Punktem wyjscia dla Doktorantki stala si¢ analiza nowych substancji psychoaktywnych,
ktorych liczba i strukturalna réznorodno$é rosnie z kazdym rokiem. W pierwszej publikacji
(Forensic Science International, 2020 r., ,Strategy for identification of new psychoactive
substances in illicit samples using attenuated total reflectance infrared spectroscopy™) Pani mgr
Karolina Piorunska wykazala, ze technika ATR-FTIR, charakteryzujaca si¢ szybkoscia,
niewielkimi wymaganiami dotyczacymi przygotowania probki oraz wysoka selektywnoscia
widm, moze stanowi¢ skuteczne narzedzie do szybkiej identyfikacji kilkudziesieciu substancii
0 znacznym zréznicowaniu budowy. Autorka stworzyla przemyslang strategi¢ analityczna,
uwzgledniajgcg zaréwno cechy charakterystyczne widm, jak i mozliwosci rozrdzniania
trudnych przypadkow. Publikacja ta wyznacza ton dalszym badaniom pokazujac, ze techniki
niedestrukcyjne, cho¢ z pozoru mniej zaawansowane, mogg odgrywac kluczowa rolg w analizie

substancji, ktére czgsto wymykaja si¢ klasycznym metodom identyfikacyjnym.

Druga publikacja z cyklu, zatytutowana ,,Selectivity of identification of compounds from the
group of phosphodiesterase 5 inhibitors (PDE-51) in counterfeit products from the Polish market
using attenuated total reflectance Fourier transform infrared spectroscopy and X-ray powder
diffraction™ i opublikowana w czasopismie Science & Justice w 2021 roku, stanowi poglebiona
analiz¢ nielegalnych preparatow zawierajacych inhibitory fosfodiesterazy typu 5, ukazujac
zarbwno ich zmienno$¢ jakosciowa, jak i liczne rozbieznosci miedzy deklarowanym a
rzeczywistym sktadem, a takze potwierdzajac przydatnos¢ ATR-FTIR i XRPD w ocenie jakosci
takich produktow. Produkty te, dostgpne w niekontrolowanym obiegu, naleza do najbardziej
podrabianych lekéw na $wiecie, a ich sklad jest czesto niezgodny z deklaracja, niejednorodny
lub obarczony domieszkami. Autorka przeanalizowala probki pozyskane z rynku polskiego,

wykorzystujgc jednoczesnie ATR-FTIR i XRPD, co pozwolilo jej nie tylko zidentyfikowaé



skladniki aktywne, ale réwniez wskaza¢ odmiany polimorficzne, stopien krystalicznosci,
obecno$¢ substancji obcych oraz réznice w technologii wytwarzania. Publikacja ta stanowi
przyklad analizy o duzym znaczeniu praktycznym, laczgc precyzje metodyczng z realnym

zastosowaniem w kontroli obrotu farmaceutycznego i dziataniach organéw scigania.

Szczegblnie istotng cze¢s¢ dorobku stanowig dwie prace o charakterze migdzynarodowym,
poswigcone analizie licznych probek API pozyskanych od réznych wytwoércow. Pierwsza z
nich, zatytulowana: ,,GEONs API fingerprint project: Selection of analytical techniques for
clustering of sildenafil citrate API samples”™, i opublikowana w Talanta (2022 r.), obejmuje
kompleksowa charakterystyke 79 probek syldenafilu. Drugg jest publikacja pt.: ,,Clustering of
tadalafil API samples according to their manufacturer — a multi-technique analytical approach”,
zamieszczona w Journal of Pharmaceutical Sciences w 2023 roku, w ktorej autorzy przebadali
46 probek tadalafilu, potwierdzajac mozliwosé¢ roznicowania API pod katem ich pochodzenia.
W ramach szeroko zakrojonego projektu badawczego migdzynarodowy zespot badawcezy, przy
wspotudziale Doktorantki, przeprowadzil kompleksowg analizg strukturalng i porownawcza,
wykorzystujac nie tylko ATR-FTIR i XRPD, ale roéwniez inne zaawansowane techniki
analityczne, takie jak 'H NMR, LC-QToF-MS, GC-MS oraz analizy zanieczyszczen i
pozostatosci rozpuszezalnikow. Najwazniejszym osiggnigciem tych badan byto wykazanie, ze
probki API mozna klastrowa¢ wedlug producenta na podstawie subtelnych réznic w ich
strukturze i wlasciwosciach fizykochemicznych. Wynik ten posiada wyjatkowo duzg warto$¢
metodologiczng i praktyczng: stwarza mozliwos¢ nie tylko identyfikacji substancji czynnych,
lecz takze ich powigzania z konkretnymi wytworcami, co udostgpnia narz¢dzie do sledzenia

zrodet nielegalnej produkcji farmaceutykow na skale globalng.

Cykl publikacji oryginalnych uzupelnia analiza produktow stosowanych w nielegalnej terapii
po zakonczeniu cyklu przyjmowania steroidow anabolicznych i androgenicznych. W publikacji
Hlllegal and falsified medicines self-administered in not approved post-cycle therapy after the
cessation of anabolic—androgenic steroids — qualitative analysis™, opublikowanej w Frontiers
in Chemistry w 2025 roku, zespol badawczy z udzialem Doktorantki przedstawil szczegdtowg
oceng jakos$ci preparatow uzywanych do odblokowania hormonalnego (ang. post cycle therapy,
PCT), obejmujgcych m.in. tamoksyfen, klomifen i anastrozol, ujawniajac liczne niezgodnosci
mig¢dzy deklarowanym a rzeczywistym skladem, w tym obecnos¢ substancji niedeklarowanych
oraz zast¢pujgcych deklarowane API. Analiza ta ujawnita, jak przypadkowy, niespojny i czgsto

niebezpieczny jest sktad tego rodzaju produktéw dostgpnych w niekontrolowanym obrocie.



Autorka wykazala, ze w wielu przypadkach substancje deklarowane przez producentéw nie
wystepowaly w ogole, wystepowaly w innych formach, badZz byly zastepowane innymi
zwiazkami, co Swiadczy o powaznym zagrozeniu dla zdrowia 0sob stosujacych takie preparaty.
Po raz kolejny okazalo sig, ze potaczenie ATR-FTIR i XRPD stanowi narz¢dzie wyjatkowo

skuteczne w analizie tego typu probek.

Catos¢ dorobku naukowego wzbogaca rowniez wspdlautorski rozdziat opublikowany w
monografii . Analitvka Sgdowa” (Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2022),
zatytulowany ,.Spektrofotometria absorpcyjna w podczerwieni i rentgenowska dyfraktometria
proszkowa w analizie farmaceutyczno-kryminalistycznej”, w ktorym Autorka przedstawia
syntetyczne i rzetelne omowienie zastosowan ATR-FTIR i XRPD w analizie materiatu
dowodowego. Druga jest publikacja przegladowa w czasopismie Frontiers in Chemistry
(2025), ,,The usefulness of infrared spectroscopy and X-ray powder diffraction in the analysis
of falsified, illegal, and medicinal products”, opisujaca aktualny stan wiedzy na temat
zastosowan ATR-FTIR i XRPD w ocenie jakosci produktow nielegalnych, sfalszowanych oraz
produktow leczniczych. Oba teksty potwierdzaja zdolnos¢ Autorki do klarownego
przedstawiania zlozonych zagadnien, ich analitycznej interpretacji oraz tworzenia spdjnych,

naukowo poprawnych opracowan o wysokiej warto$ci merytoryczne;.

Oceniajgc calo$¢ przedstawionych badan, nalezy podkresli¢ bardzo wysoki poziom
merytoryczny, konsekwencj¢ koncepcyjng oraz zdolno$¢ Doktorantki do prowadzenia analiz
kompleksowych, wieloaspektowych, wymagajacych zarowno glebokiej wiedzy teoretycznej,
jak 1 bieglosci w postugiwaniu si¢ zaawansowanymi technikami pomiarowymi. W pracy Pani
mgr Karoliny Piorunskiej widoczna jest dojrzalo$¢ badawcza, umiej¢tnos¢ logicznego
konstruowania problemoéw naukowych oraz starannego interpretowania wynikow. Szczegdlne
uznanie budzi fakt, ze Doktorantka nie ogranicza si¢ wylacznie do prostych analiz
identyfikacyjnych, lecz podejmuje ambitng probg roznicowania pochodzenia substancji

czynnych — zagadnienia trudnego, wymagajacego i rzadko podejmowanego w literaturze.

Zgodnie z przyjeta praktyka recenzencka, formutuje nizej zestaw pytan, ktérych rozwinigcie
mogloby, w mojej opinii, stanowi¢ wartoSciowe dopetnienie prezentowanych wynikoéw oraz
stworzyc¢ przestrzen do dalszej dyskusji naukowe;j:

1. W jaki sposob dokonano standaryzacji (w procedurach przygotowania probki i

parametrach pomiarowych) i normalizacji (podczas poréwnywania widm) rozpatrujac



pomiary ATR-FTIR oraz XRPD w kontekécie analiz pochodzacych od réznych
wytwércow i ewentualnych wariantow aparaturowych?

2. Czy w badanych probkach zaobserwowano przyklady celowych modyfikacji
polimorficznych substancji czynnych mogacych utrudnia¢ ich identyfikacje?

3. Czy metody ATR-FTIR i XRPD umozliwiaja wykrycie mieszanin substancji czynnych
pochodzacych od réznych producentow, jesli substancje te réznig si¢ jedynie
subtelnymi wlasciwos$ciami fizykochemicznymi?

4. Jakie ograniczenia praktyczne Autorka uznaje za najistotniejsze przy zastosowaniach
XRPD w analizach rutynowych, szczegélnie pod katem czasu pomiaru i powtarzalnosci
danych?

5. W ramach badan produktéw zawierajacych inhibitory fosfodiesterazy typu 5 — jakie
typy fatszerstw okazaty si¢ najczedciej spotykane na rynku polskim i czy ich charakter
wskazuje na powtarzalne zrodia?

6. Czy w ocenie Autorki mozliwe jest stworzenie chemometrycznej bazy danych widm
ATR-FTIR oraz XRPD pozwalajacej na automatyczng klasyfikacj¢ i roznicowanie
probek, a jesli tak — jakie bylyby glowne wyzwania stojace przed takim

przedsigwzigciem?

Podsumowujac, uwazam, ze rozprawa Pani mgr Karoliny Piorunskiej stanowi znaczacy wkiad
w rozw6j nowoczesnej analityki chemicznej i farmaceutyczno-kryminalistycznej. Jest pracg
przemy$lang, oryginalna, bogata w tre$¢ i imponujacy pod wzgledem zakresu
eksperymentalnego. Osiagnigcia Autorki posiadajg zaréwno wymiar naukowy, jak i
praktyczny, a przedstawione publikacje jednoznacznie dokumentujg jej samodzielnos¢,
kompetencje oraz dojrzatos¢ badawczg. W swietle art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. —
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, stwierdzam, ze rozprawa spetnia wszystkie wymagania
stawiane pracom doktorskim, i z pelnym przekonaniem wnioskuj¢ o dopuszczenie Pani mgr

Karoliny Piorunskiej do publicznej obrony rozprawy doktorskiej.
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