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Streszczenie

Paramagnetyczne biomateriaty mogg by¢ wysoce
reaktywne oraz mogq ulegac¢ destrukcji w wyniku
reakcji wolnorodnikowych. W pracy przedstawiono
znane z literatury naukowej badania wtasciwosci
paramagnetycznych biomateriatéw z zastosowaniem
spektroskopii elektronowego rezonansu paramagne-
tycznego (EPR). Wskazano takze paramagnetyczne
biomateriaty, ktére nie byty dotad analizowane metodg
EPR.

Stowa kluczowe: biomateriaty, paramagnetyzm,
centra paramagnetyczne, wolne rodniki, EPR
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Wstep

Wiele biomateriatéw zawiera centra paramagnetyczne, a
wiec niesparowane elektrony [1-14]. Paramagnetyczne bio-
materiaty mogg wywotywac toksyczne efekty w tkankach w
wyniku reakcji inicjowanych przez ich wolne rodniki. Nalezy
spodziewac sie rowniez, ze paramagnetyczne biomateriaty
ulegajq tatwiej niz probki diamagnetyczne zniszczeniu w
wyniku oddziatywan centrow paramagnetycznych w nich
zawartych z molekutami Srodowiska, a w szczegdlnosci z
paramagnetycznymi molekutami tlenu. Problem oddziaty-
wan paramagnetycznych biomateriatow z tkankg oraz oto-
czeniem nie jest szeroko omoéwiony w literaturze naukowe;.
Celem niniejszej pracy jest dokonanie przegladu znanych
publikacji dotyczacych wiasciwosci paramagnetycznych
biomateriatow oraz zastosowan spektroskopii elektrono-
wego rezonansu paramagnetycznego w ich badaniach.
W opracowaniu niniejszym dokonano takze przegladu
biomateriatéw, ktérych paramagnetyzm nie byt do tej pory
szczegotowo analizowany.

Materialy i metody

Paramagnetyczne biomateriaty, to biomateriaty zawieraja-
ce wolne rodniki, birodniki, paramagnetyczne jony metali lub
elektrony przewodnictwa [1-14]. Powszechnie znanym para-
magnetycznymi biomateriatami sg biopolimery melaninowe
[4-9]. Biopolimery melaninowe sg stosowane coraz czesciej
w substancjach kosmetycznych [9]. Paramagnetyczne mogg
by¢ leki poddane sterylizacji radiacyjnej [10-11] i termicznej
[12], a ich centra paramagnetyczne mogg oddziatywac z
implantami. Metalowe implanty sg paramagnetyczne ze
wzgledu na elektrony przewodnictwa. Materiaty weglowe
réwniez zawierajg centra paramagnetyczne [13-15].

Paramagnetyczne biomateriaty mogg by¢ badane
metodg EPR. Spektroskopia elektronowego rezonansu
paramagnetycznego dostarcza informacji o rodzaju centrow
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Abstract

Paramagnetic biomaterials may be very reactive
and they may be destroyed by free radical reactions.
In this work the known from scientific publications
electron paramagnetic resonance (EPR) studies of
paramagnetic properties of biomaterials are presen-
ted. Unexamined by EPR paramagnetic biomaterials
were also described.
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Introduction

High amount of biomaterials contain paramagnetic cent-
ers, so they contain unpaired electrons [1-14]. Paramagnetic
biomaterials may cause toxic effects in tissues as result
of reactions initiated by free radicals. It is also expected
that paramagnetic biomaterials are easier destructed than
diamagnetic samples, because of interactions of their
paramagnetic centers with molecules in the environment,
especially with paramagnetic oxygen molecules. The ques-
tion of interactions of paramagnetic biomaterials with tissues
and with the environment is not wide discussed in scien-
tific literature. The aim of this work is to review the known
publications about properties of paramagnetic biomaterials
and about application of electron paramagnetic resonance
spectroscopy to their examination. In this paper we also
described biomaterials with unanalysed paramagentism.

Materials and methods

Paramagnetic biomaterials are biomaterials containing
free radicals, biradicals, paramagnetic metal ions, and
conductive electrons [1-14]. Generally known paramagnetic
biomaterials are the melanin biopolymers [4-9]. Melanin
biopolymers are used in cosmetic substances [9]. Paramag-
netic May be radiosterilized [10-11] and thermally sterylized
[12] drugs, and their paramagnetic center May interact with
implants. Metal implants are paramagnetic, because of their
conductive elctrons. Coal materials also contain paramag-
netic centers [13-15].

Paramagnetic biomaterials may be examined by EPR
method. Electron paramagnetic resonance spectroscopy
gives information about type of paramagnetic centers in the
sample, about their concentration, spin-spin and spin-lattice
interactions, and about interactions of paramagnetic centers
of the sample with oxygen [16-18].
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paramagnetycznych wystepujgcych
w probce, o ich koncentracji, od-
dziatywaniach spin-spin i spin-sie¢
oraz o oddziatywaniach centrow
paramagnetycznych prébki z tlenem
[16-18].

Wyniki i dyskusja

Znane z literatury badania bio-
polimeréw melaninowych metodg
EPR [4-9] wykazaty ich silny para-
magnetyzm wynikajacy z obecnosci

w ich strukturze o-semichinonowych
wolnych rodnikéw [4-9] i birodnikéw
[4]. Paramagnetyczne jony metali
obnizajg amplitude linii EPR, a
diamagnetyczne jony metali zwiek-
szajg amplitude linii EPR melaniny
[6-8]. W metodzie EPR (RYS.1a)
paramagnetyczna probka bioma-
teriatu umieszczona jest w polu
magnetycznym miedzy biegunami
elektromagnesu (RYS.1b) spektro-
metru [18]. W polu magnetycznym
dochodzi do zeemanowskiego rozszczepienia pozioméw
energetycznych. Niesparowane elektrony wzbudzane sg
promieniowaniem mikrofalowym i przechodzg na wyzsze
poziomy energetyczne. Musi wtedy by¢ spetniony warunek
rezonansu: hv=gugB, (h—stata Plancka, v—czestotliwo$¢
promieniowania mikrofalowego, g—wspétczynnik rozszcze-
pienia spektroskopowego, ug—magneton Bohra, B, -rezonan-
sowa indukcja magnetyczna) [18]. Dla paramagnetycznego
biomateriatu rejestrujemy widmo EPR. Eu- i feomelanina
réznig sie ksztattem widm EPR [4-6].

Leki poddane dziataniu promieniowania gamma [10-11]
oraz wysokiej temperatury [12] wykazujg ztozone widma
EPR. Uktad paramagnetyczny sterylizowanych substanc;ji
leczniczych tworzy kilka grup centrow paramagnetycz-
nych.

Badania materiatow weglowych i wegli metodg EPR
[13-15] wykazaly ich paramagnetyzm. Mozna spodziewac
sie wiec, ze stosowane w medycynie kompozyty weglowe
i kompozyty weglowo-polimerowe [1-2] bedg oddziatywaty
magnetycznie na tkanki. Podobnie biomateriaty metaliczne
[1-3] moga oddziatywac na tkanki.

Podsumowanie

Silny paramagnetyzm stanowi najczesciej negatywng
ceche biomateriatdw. Biomateriaty powinny zawiera¢ jak
najmniejsze ilosci centrow paramagnetycznych. Wiasci-
wosci paramagnetyczne biomateriatbw mogg by¢ anali-
zowane metodg EPR. Spektroskopia EPR powinna byé
standardowo stosowana do oceny praktycznej przydatnosci
biomateriatow.

Podziekowania

Praca finansowana przez Slaski Uniwersytet Medyczny
w Katowicach.

RYS.1. Spektrometr EPR na pasmo X (9.3GHz) z modulacjg pola magnetycz-
nego 100kHz (a) oraz wneka rezonansowa znajdujgca si¢ miedzy biegunami
elektromagnesu (b). Katedra i Zaktad Biofizyki, Wydzial Farmaceutyczny z
Oddziatem Medycyny Laboratoryjnej w Sosnowcu, Slaski Uniwersytet Me-
dyczny w Katowicach.

FIG.1. An X-band (9.3GHz) EPR spectrometer with magnetic modulation of
100kHz (a) and resonance cavity between poles of electromagnet (b). De-
partment of Biophysics, School of Pharmacy and Laboratory Medicine in
Sosnowiec, Medical University of Silesia in Katowice.

Results and discussion

The known EPR studies of melanin biopolymers [4-9]
pointed out their strong paramagnetism resulted from ex-
istance of o-semiquinone free radicals [4-9] and biradicals
[4] in their structure. Paramagnetic metal ions decrease am-
plitude of EPR lines of melanin, and diamagnetic metal ions
increase the amplitude [6-8]. In the EPR method (Fig. 1a)
paramagnetic sample of biomaterials is located at magnetic
field between poles of electromagnet in the spectrometer
(Fig. 1b) [18]. Zeeman splitting of energy levels occurs in
magnetic field. Unpaired elctrons are excited to the higher
levels by microwave radiation. Resonance condition: hv=
gugB, (h—Planck constant, v—microwave frequency, g—fac-
tor, yz—Bohr magneton, B,-magnetic resonance induction,
is fullfield [18]. For paramagnetic biomaterials EPR spectra
are recorded. Eu- and pheomelanins differ in lineshape of
EPR spectra [4-6].

Drugs after gamma irradiation [10-11] and action of high
temperature [12] reveal complex EPR spectra. Paramag-
netic system of sterilized drugs are formed by several groups
of paramagnetic centers.

EPR studies of coal materials and coals [13-15] proved
their paramagnetism. It is expected that coal composites
and coal-polymer composites [1-2] magnetically interact
with tissues. Similarly, metalic biomaterials [1-3] may interact
with tissues.

Summary

Strong paramagnetism is the negative property of bio-
materials. Biomaterials shoul contain the lowest amount
of paramagnetic centers. Paramagnetic properties of
biomaterials may be analysed by the use of EPR method.
EPR spectroscopy is proposed as the standard method of
estimation of practical usefulness of biomaterials.
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Streszczenie

Zbadano wta$ciwosci paramagnetyczne upig-
mentowanych grzybéw glebowych Cladosporium
cladosporioides oraz ich kompleksoéw z flucytozyng
z zastosowaniem spektroskopii EPR. Eumelanina
wystepujgca w Cladosporium cladosporioides odpo-
wiada gtéwnie za ich silne sygnaty EPR. Flucytozyna
zwieksza koncentracje o-semichinonowych wolnych
rodnikéw w melaninie Cl. cladosporioides. Wolne
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Abstract

Paramagnetic properties of pigmented soil fungi
Cladosporium cladosporioides and their complexes
with flucytosine were studied by EPR spectroscopy.
Eumelanin of Cladosporium cladosporioides is mainly
responsible for their strong EPR signals. Flucytosine
increases o-semiquinone free radicals concentration
in melanin of Cl. cladosporioides. Slow spin-lattice
relaxation processes exist in Cladosporium clado-
sporioides.
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