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Przeprowadzono badania wolnych rodnikéw wy-
stepujgcych w polimerach melaninowych stosowanych
w kosmetologii i medycynie estetycznej [1-2]. Wolne
rodniki posiadajg niesparowane elektrony, ktére
powodujg ich wysokg aktywno$c biochemiczng. Pa-
ramagnetyczne melaniny [3-9] mogg odpowiadac za
reakcje wolnorodnikowe zachodzgce w komodrkach
Skory oddziatujgcych z kosmetykiem. Reakcjom wol-
norodnikowym mogg towarzyszyc efekty toksyczne w
tkankach. Wiedza o wtasciwo$ciach wolnych rodnikéw
w melaninach jest wiec bardzo wazna z medycznego
punktu widzenia. Celem niniejszej pracy jest okre-
Slenie koncentracji i wtasciwosci wolnych rodnikéw
w polimerach melaninowych oraz ich oddziatywan z
innymi sktadnikami kosmetyku.

Jako technike eksperymentalng zastosowano
spektroskopie elektronowego rezonansu paramagne-
tycznego (EPR) na pasmo X (9.3GHz) (RYS. 1).

RYS. 1. Spektrometr elektronowego rezonansu
paramagnetycznego (EPR) na pasmo X.

FIG. 1. An X-band electron paramagnetic resonan-
ce spectrometer.

Dla badanych prébek wyznaczono koncentracje
wolnych rodnikéw, wspdfczynnik rozszczepienia spek-
troskopowego g, amplitude, intensywno$c¢ integrailng
oraz szerokosc linii EPR.

Jako wzorzec koncentracji zastosowano ultrama-
ryne i krysztat rubinu (RYS. 2).
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Free radicals existing in melanin polymers used in
cosmetology and esthetical medicine were examined
[1-2]. Free radicals contain unpaired electrons, which
causes their high biochemical activity.

Paramagnetic melanin [3-9] may be responsible
for free radical reactions in skin cells interacting with
the cosmetic. Free radical reactions may be accom-
panied by toxic effects in tissues. Knowledge about
free radical properties in melanins is very important
from medical point of view. The aim of this works is to
determine concentration and properties of free radicals
in melanin polymers and their interactions with others
components of cosmetic.

Electron paramagnetic resonance spectroscopy
(EPR) at X-band (9.3GHz) was applied as the experi-
mental technique (FIG. 1).

For the analysed samples free radical concentra-
tion, g factor, amplitude, integral intensity and linewidth
od EPR spectra were determined.

Ultramarine and a ruby crystal were used as the
references for free radical concentration (FIG. 2).

RYS.2. Paramagnetyczna ultramaryna i krysztat
rubinu.
FIG. 2. Paramagnetic ultramarine and a ruby
crystal.

EPR spectra of melanin samples were measured at
the wide range of microwave power of 0.7-70mW. EPR
spectra of melanin were the broad asymmetric lines.
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Widma EPR melanin rejestrowano w szerokim
zakresie mocy mikrofalowych wynoszgcym 0.7-70W.
Widma EPR melanin sq szerokimi asymetrycznymi
liniami. Przyktadowe widmo EPR modelowej eume-
laniny — DOPA-melaniny pokazano na RYS. 3.

Badania metodg EPR wykazaty, ze w polimerach
melaninowych wystepujg gtownie o-semichinonowe
wolne rodniki o niesparowanym elektronie zlokali-
zowanym na atomie tlenu. Otrzymano charaktery-
styczne dla tego rodzaju wolnych rodnikow wartosci
wspotczynnika rozszczepienia spektroskopowego
z zakresu 2.0045-2.0050. Silne sygnaty EPR reje-
strowano zaréwno dla melaniny syntetycznej jak i
naturalnej. Wysoka koncentracja wolnych rodnikéw
w analizowanych polimerach jest rzedu 108-10"°
spin/g. Nasycenie mikrofalowe widm EPR wskazuje na
Jjednorodne rozmieszczenie wolnych rodnikéw w poli-
merach melaninowych. Wolne rodniki w melaninach
sg pofozone blisko siebie, co powoduje poszerzenie
ich linii EPR. Wykazano, ze wolne rodniki melanin
oddziatujg ze innymi sktadnikami kosmetykéw. Dowo-
dem wskazujgcym na w/w oddziatywania jest zmiana
parametrow widm EPR melaniny w zalezno$ci od
Srodowiska fizykochemicznego, w ktérym polimery

te wystepuja.
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Exemplary spectrum of model eumelanin — DOPA-
melanin is presented in FIGURE 3.
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RYS. 3. Widmo EPR DOPA-melaniny. B — indukcja
pola magnetycznego.

FIG. 3. EPR spectrum of DOPA-melanin. B — in-
duction of magnetic field.

EPR studies point out that o-semiquinone free
radicals with unpaired electrons localized on oxygen
atoms mainly exist in melanin polymers. g-Values
characteristics for this type of free radicals in the
range 2.0045-2.0050 were obtained. Strong EPR
signals were recorded for both synthetic and natural
melanin. High free radical concentration in the ana-
lyzed polymers is about 10'8-10"° spin/g. Microwave
saturation of EPR spectra indicates homogeneous
distribution of free radicals in melanin polymers. Free
radicals in melanins are nearly located, what causes
broadening of their EPR lines. It was pointed out that
melanin free radicals interact with others components
of cosmetics. The interactions are stated by changes
of parameters of melanin EPR spectra relative to their
physicochemical environment.
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