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INTRODUZIONE

Cli effetti principali delle MW sui sistemi chimi-
ci sono legati a un notevole aumento delle velo-
cita di reazione e a una forte riduzione dei tem-
pi di reazione (1).

Si tratta di un sistema a basso costo e pulito,
specie se confrontato con i sistemi tradizionali
(circolazione vapore/olio diatermico). | risultati,
spesso sorprendenti per rapidita, resa e selet-
tivitka, hanno fatto parlare in qualche caso di
‘'magia molecolare’ (2), facendo annoverare |a
tecnologia delle microonde tra | processi utili a
una chimica innovativa, con minori rischi am-
bientali (Green Chemistry).

Nella regione delle microonde, I'energia e infe-
riore di diversi ordini di grandezza alle energie
di legame delle molecole e, perfino, a quelle del-
le deboli forze inter e intramolecolari come
quelle di Van der Waals o quelle dipolo-dipolo
3). Gli effetti delle microonde nelle reazioni non
possono essere attribuiti in alcun modo all'azio-
ne diretta sui legami chimici, bensi a processi
di riscaldamento velocissimi e peculiari, in par-
te ancora da chiarire (4).

I risultato dell'irraggiamento con microonde € |
riscaldamento che si produce allinterno di ur
materiale e che genera una trasformazione fisi-
ca o chimica (9). Il riscaldamento convenziona-
le, al contrario, awiene per conduzione parten-
do dalla superficie del materiale e procedendo
verso linterno. Lirraggiamento con microonde
consente di portare | reagenti alla temperatura
di reazione, senza surriscaldarli e alterarli in su-
perficie, evitandone la degradazione (6).
Inoltre, una volta compiuta la reazione, l'inter-
ruzione dell'irraggiamento consente di abbrevia-
re la fase di raffreddamento del prodotto (7).
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Attrezzature

Per poter irraggiare reagenti chimici durante la
reazione sono necessarie strumentazioni ade-
guate. Nei laboratori di ricerca sono utilizzati
reattori a microonde monomodali, con camere
di irraggiamento in vetro o quarzo di piccole di-
mensioni (8). L'applicazione delle microonde nel-
le reazioni chimiche per ottenere maggiori
quantita di prodotto e stata fatta, nella maggior
parte dei casi, utilizzando apparecchiature per
uso domestico opportunamente modificate; in
nessun caso e stato realizzato un reattore In-
dustriale con una camera di Irraggiamen-
to/reazione in acciaio inox.

Progressus ha progettato e costruito un reat-
tore interamente in acciaio che presenta una
geometria tale da permettere lo svolgimento di
sintesi di 1000 L di prodotto. Si tratta di un'ap-
parecchiatura unica nel suo genere e brevetta-
ta (9) che puo funzionare in condizioni di vuoto
0 In corrente di azoto, dotata di un sistema di
agitazione che assicura un'omogenea distribu-
zione delle microonde ai reagenti. Un sofistica-
to sistema informatico assicura la programma-
zione computerizzata e l'automatizzazione del
processo.

IL NUOVO EMULSIONANTE O/A

E stato sviluppato un nuovo emulsionante
/A* utilizzando materie prime rinnovabili sot-
toposte ad irraggiamento di MV,

Materie prime e preparazione

al germe di riso e dagli avanzi della sbrama-
tura (lolla) o della spulatura (pula) si ottiene l'olio
di crusca di riso, INCI = Oryza sativa (Rice) Bran
Oil, un olio che non & assimilabile ai comuni oli

Parole chiave
Polyglyceryl-3 Rice Branate
Emulsionanti

Triglicerolo

Oryza sativa (Rice)

Bran Ol

Microonde
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ottenuti da semi perché presenta una
composizione qualitativa differente ri-
spetto a quelli piu tradizional (Tab 7).

Tabella 1 Composizione media (%)
degli acidi grassi dell'olio di pula di riso

Acido oleico (C18:1) 30-50
Acido linoleico (C18:2) 29-45
Acido Palmitico (C16:0) 12-22
Acido linolenico (C18:3) < 2.0
Acido stearico (C18:0) ().9-0
Acido arachico [C20:0] z 1.8
Acido palmitoleico (C16:1) < 0.9

Lolio di crusca di riso ha proprieta
emollienti, idratanti e leviganti la pelle.
La sua composizione in acido oleico, li-
noleico, palmitico e vitamina E ne fa un
olio particolarmente indicato per com-
battere Invecchiamento cutaneo.
Possiede Iimportanti caratteristiche
protettive contro | raggi solari grazie al
suo contenuto In gamma orizanolo che
ne fa uno strumento utile a contrasta-
re la formazione di radicali liberi e a
prevenire l'invecchiamento cutaneo.

Partendo da due materie prime di ori-
gine ‘rinnovabile’ quali il triglicerolo e
'olio di crusca di riso, senza reagenti
chimici o solventi organici, si ottiene un
estere da neutralizzare In fase finale
con arginina, operazione che conferi-
sce al prodotto particolarl proprieta
funzionall’, come stabllita e resistenza
all''drolisi. La particolare connessione
tra la parte idrofila e la catena grassa
lipofila attribuisce proprieta emulsio-
nanti che consentono di creare strut-
ture a cristalli liquidi ai tipo lamellare,
indipendentemente dalla struttura chi-
mica e dalla polarita delle sostanze
presenti nella fase interna dell'emulsio-
ne.

La struttura del Polyglyceryl-3 rice bra-
nate e riportata nella Figura 1.

| numeri di CAS sono: 1166833-U4-
/ 1166833-52-8. Si riferiscono uno al
Polyglyceryl-3 Rice Branate e l'altro al-
la presenza dell’arginina e agli acidi
grassi da crusca di riso liberi.

Caratteristiche

Le principali caratteristiche del Polygly-

ceryl-3 Rice Branate sono:

e assenza di derivati poliossietilenici:
un emulsionante PEG free a base di

materie prime ‘rinnovabili’;

e facile impiego, notevole versatilita
formulativa e compatibilita con le so-
stanze e | principi attivi normalmen-
te usati nel settore cosmetico e far-
maceutico (uso topico);

e ottimo profilo tossicologico che ren-
de il prodotto adatto a formulazioni
dedicate;

e biodegradabile.

Caratteristiche chimico fisiche

all'analisi organolettica il Polyglycelyl-3
rice Branate si presenta come un so-
ido ceroso In scaglie color avorio, con
un odore tenue caratteristico. | para-

metri chimico-fisici che lo caratterizza-
no sono costanti e riproducibili (Tab 2).

Tabella 2 Caratteristiche chimico-fisiche

Aspetto 20°C Solido ceroso, In scaglie

Colore Avorio
Odore Tenue, caratteristico
Punto di fusione (C°) o4 - 58
HLB 8.9
pH (dispersione 5%) 6-8
Numero acidita (mg KOH/g] 6.0 max

Numero
di saponificazione (mg KOH/g) 85 - 115

R—I—DH o R C:I{CH, 0 -:H:}LH._TI.L W

be b

Poliglicerolo-3

H QH

Acidi grassi da
crusca di nso

SHS
1 |

Polyglyceryl-3 Rice Branate
NH Q

Arginina

|
R—i—O—{—CH‘— Ti'r—- L Hﬂ._..._ U%‘ M
- - 3

Polyglyceryl-3 Rice Branate

1130y [
RRE——y R—j—O%CFT- T—I— CH:— G%—* H i R—jl —a +
Q=

. -

Ch

Acich grassi da crusca
di nso liberi { < al 5% )

: YH,
Hr‘\l/?fﬁ OH
I l

NH o

Acidi grassi da crusca Arginina
di nso liban { < al 5% )

Figura 1 Sintesi di Polyglyceryl-3 Rice Branate da Triglicerolo e Olio di crusca di riso con Arginina

Ilg"_‘\.
J[‘ -
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Studi di Efficacia

Potere emulsionante
E’' stata effettuata una indagine siste-
matica per verificare la stabilita di

emulsioni formate dal Polyglyceryl-3 ri-

.ce branate a percentuale variabile con

una fase interna costituita da ol polari,
mediamente polari e non polari (in par-
ticolare Caprylic/capric triglyceride,
Dicaprylyl ether, C,-.45 alkyl benzoate,
Cetearyl isononanoate e vari ol vege-
tali). Le prove effettuate hanno eviden-
ziato la predisposizione di questo emul-
sionante verso oli polari oppure media-
mente polari.

Con questi oli, gia alla percentuale del

3% il Polyglyceryl-3 rice branate ha di-
mostrato di essere in grado di forma-

re emulsioni stabili; al contrario, le
emulsioni realizzate con oli non polari
(esempio Octyldodecanol, Paraffinum
liguidum) hanno richiesto una percen-
tuale di emulsionante di almeno il 9%

per essere stabili. Mediante |'utilizzo di
un viscosimetro rotazionale (Viscote-
ster VT 02 HAAKE) si e valutata la vi-
scosita di ciascuna formulazione. | va-
lori ottenuti dalle determinazioni ese-
guite sono in cPs e successivamente,
moltiplicando per 100, sono stati con-
vertitl In mPa.s.

Nella Figura 2 viene riportato l'anda-
mento della viscosita al variare della
concentrazione della fase oleosa man-
tenendo costante l|a concentrazione
dellemulsionante (a 9 e 7.9%).

'andamento delle curve & alquanto In-
solito e evidenzia che, aumentando |a
percentuale di fase oleosa interna, au-
menta la viscosita dellemulsione che,
raggiunto un punto di massimo, tende
a diminuire per poi aumentare di nuo-
vo. Questo andamento sinusale per-
mette di ottenere emulsioni a diversa
viscosita semplicemente variando I|a
percentuale di fase oleosa oppure guel-
la di emulsionante; infatti, le due curve
sembrano compensarsi fornendo al co-
smetologo la possibilita di ‘giocare su
questi due fattori per ottenere l'emul-
sione con la viscosita desiderata.

Nella Figura 3 viene riportato l'anda-
mento della viscosita di un‘emulsione
nella quale € mantenuta fissa la per-
centuale di fase oleosa e variata sol-
tanto quella dellemulsionante. Osser-
vando l'andamento della curva si nota
che la viscosita aumenta notevolmente
passando dal 4 al 5% di emulsionante
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Figura 2 Andamento della viscosita di miscele di Polyglyceryl-3 Rice
Branate (5 e /.5%)] con concentrazioni di un olio mediamente polare

Figura 3 Andamento della viscosita di miscele di Polyglyceryl-3 Rice Bra-
nate a concentrazioni crescenti con una fase olio mediamente polare al 14%

(valore massimo]. Incrementando ulte-
riormente la percentuale di emulsio-
nante, la viscosita tende poi a diminui-
re in maniera costante. (Questo dimo- Persea gratissima [Avocado) Oil = T
puo essere utilizzato per ottenere

emulsioni fluide, consistenti o ipercon-
sistenti senza che cio interferisca sulla
stabilita del sistema.

Uryza sativa (Rice) Bran Oil =

Dicaprylyl Ether

Prunus amygdalus dulcis (Sweet Almond) Oil

Olea europea (Olive) Oil Unsaponoifiables

Compatibilita Simmondsia chinensis (Jojoba) Seed Oil 2
Nella Figura 4 sono riportati i valori di Caprylic/Capric Triglyceride e —— .
viscosita fatti registrare da emulsioni C12-15 Alkyl Benzoate T ]
realizzate con il 5% di Polyglyceryl-3 ri- 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 |
ce branate e con il 14% di fase oleosa mPa.s |
FDSFItUItE_] _da ditfere !’Itl ol nmr.*malmen.te Figura 4 Valori di viscosita di miscele di Polyglyceryl-3 Rice Branate (5%]) con differenti oli di uso !
implegati in cosmetica. | dati ottenuti @  cosmetico alla concentrazione di 14% |
riportati nella figura mostrano come il
Polyglyceryl-3 rice branate sia un emul-
sionante versatile e compatibile con la 1.00% Magnesium aluminum silicate
maggior parte di essi.
Le emulsioni ottenute sono stabili in | O-20% Magnesium aluminum silicate
ogni caso e la loro viscosit_é non varia 0 B9 Bydreniprobl R
di molto passando da un olio ad un al-
tro: in conclusione, l'uso di oli ed este- 0.50 % Polyacrylate
ri di diversa qualita non modifica so-
- ; - 0.20% Carbomer |
stanzialmente la consistenza finale del- |
'emulsione. 0.15% Carbomer |
Comportamento reologico 0.10% Carbomer
Nella Figura 5 sono riportati 1 dati ot-
tenutli mettendo In relazione 'emulsio- SRR Y5 T3 5 8 5915 A0 | S 1y e TR W |
ne ‘base’ prima descritta (5% di | O 2000 4000 o, 5000 8000 10000 |
FORPRRG .PIGE branai.:? S Figura & Effetti sulla viscosita da parte di modificatori reologici '
se oleosa) priva di modificatore reolo- |
gico, con la stessa emulsione alla qua- |
le sono stati aggiunti alternativamente
alcuni tra 1 modificatori reologici pit  non determina variazioni sostanziali re la viscosita desiderata intervenendo
usati nel settore cosmetico. della viscosita dell'emulsione e anzi, nel  unicamente sulla concentrazione dell’e-
caso dell Hydroxypropyl guar e del Ma-  mulsionante, senza ricorrere all'utilizzo
| valori di viscosita ottenuti nel corso  gnesium aluminum silicate si ha un  di modificatori reologici che spesso in-
dellindagine sistematica dimostrano  sensibile decremento. Questo dimo- fluiscono negativamente sulla texture
che l'aggiunta di modificatori reologici  stra che il cosmetologo puo raggiunge-  del prodotto.

www.ceceditore.com 2010 Vol 13(5) |
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Nella Figura 6 viene riportata la varia-
zione di viscosita fatta registrare sia
dallemulsione ‘base’ (9% di emulsio-
nante e 14% di fase oleosa), sia dalla

stessa emulsione alla quale sono stati
aggiunti alcuni tra | corpi di consisten-
za piu usatl In cosmetica. Appare evi-
dente che la loro presenza in percen-
tuall anche modeste, determina un so-
stanziale aumento della viscosita dell'e-
mulsione che diventa significativo quan-
do la percentuale si raddoppia.

Nella Figura / sono confrontati | valori
di viscosita dell'emulsione ‘base’ usata
come riferimento nel corso di questa
sperimentazione con la stessa alla qua-
le sono state aggiunte alternativamen-
te delle cere. Leffetto della presenza di
cere nel confronti della viscosita delle
emulsioni risulta positivo; la viscosita
aumenta sensibilmente Iin tutti | casi,
tranne In presenza del Butyrosper-
mum parkil.

Studi di Sicurezza in vitro

Per verificare il potenziale di irritazione
cutanea sulle cellule epidermiche, |
Polyglyceryl-3 Rice Branate e stato sot-
toposto ad una serie di test in vitro (11).

1 Test di Iirritazione cutanea
In vitro [SkinEthic)

| Acuta
Per la valutazione dellirritazione cu-
tanea acuta e stato usato un mo-
dello tridimensionale di epidermide
di derivazione umana (RHE). Il mo-
dello tridimensionale RHE e costitul-
to da cheratinociti epidermici di de-
rivazione umana, messl in coltura
per formare un modello di epidermi-
de umana multistrato e altamente
differenziato. Il saggio valuta 'effetto
citotossico classificando gli ingre-
dienti in base all'effetto sulla vitalita
cellulare, inoltre altre informazione
utill si posso avere dal rilascio di en-
zimi (lattato deidrogenasi, LDH) e
delle citochine pro-inflammatorie ne
sistema di coltura. La vitalita de
tessuto viene misurata alla fine de
trattamento di esposizione (42 mi-
nuti) e del conseguente periodo di
post-esposizione (42 ore) tramite |
saggio dellMMT e Il test di Enzyme
Linked Immunosorbent Assay (ELI-
SAA].

Jal dati ottenuti il Polyglyceryl-3 rice

branate e risultato ‘'non irritante’.

Cetearyl Alcohal 1% |

Glyceryl Stearate, Cetearyl Alcohol 1+1% |

Glyceryl Stearate 1%

! B s
BESE S
. P

4000 8000
mPa.s

Figura 6 Effetto del corpo di consistenza sulle viscosita dellemulsione base’

: SE s
Hydrogenated VWheat Germ Oil |

Butyrospermun Parkii (Shea Butter)

Hydrogenated Olive Oil |

|

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

mPa.s

Figura 7 Effetto di cere sulla viscosita dellemulsione ‘base’

Cumulativa

Il saggio consiste nell'applicazione
topica del prodotto sull'epidermide
ricostituita per tempi di contatto
uguall o superiori @ 18 ore. |l po-
tenziale irritante e determinato tra-
mite la valutazione della vitalita cel-
lulare con il saggio dellMMT e Il test
di ELISA. Nonostante la severita del
test, con | dati ottenuti si puo clas-
sificare il Polyglyceryl-3 rice branate
(concentrazione 100%) come lieve-
mente irritante (mild irritant).

2 Test di irritazione oculare
(EpiOcular)

| saggio valuta |a vitalita cellulare dopo
‘applicazione topica del Polyglyceryl-3
rice branate su tessuto EpiOcular, epi-
dermide ricostituita di derivazione uma-
na priva di strato corneo. Questo sag-
gio e particolarmente idoneo per for-
mulazionl studiate per la zona periocu-
lare 0 che possono venire in contatto
con l'occhio durante Il loro utilizzo. In-
fatti, Il modello sperimentale possiede
caratteristiche fisiche simili all'epitelio

corneale. Il Polyglyceryl-3 rice branate
(concentrazione 100%) e risultato irri-
tante molto lieve (very mild irritant).

Applicazioni e Posologia

Il Polyglyceryl-3 Rice Branate utilizzato
come unico emulsionante In percen-
tuali che possono variare dal 3 al 6%
secondo | casl, permette di realizzare
emulsioni di varia fluidita e consistenza
che conferiscono idratazione, emollien-
za e piacevoll sensazioni di leggerezza
e setosita anche a formulazioni che
contengono un'elevata percentuale di
fase oleosa.

Puo essere usato in formulazioni con
fasi grasse composte da sostanze di
varia natura chimica e differente pola-
rita; prodotti ‘difficili da emulsionare’
come | trigliceridi vegetali ed | derivati
siliconicl possono essere usati senza
particolari problemi. Le emulsioni rea-
lizzate hanno una superficie lucida, tra-
smettono una sensazione rinfrescante
ed originale sulla pelle e, in ogni caso,
hanno le seguenti proprieta:

— 7 2010 Vol 13(5)
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Esempi formulativi

A titolo d'esempio riportiamo due formulazioni messe a punto nel corso della sperimentazione. RBicordiamo che & necessario verificare
'applicabilita delle formule proposte agli ingredienti che si hanno a disposizione, perché I'impiego di materie prime diverse puo influenzare le ca-
ratteristiche finali del formulato.

Crema solare Aperoxid TLA
(Lecithin, Tocopherol, Ascorbyl palmitate, Citric acid) 0.05
Fase A Parfum gb
Polyglyceryl-3 rice branate (PROLIX® RB) .00
Ethylhexyl methoxycinnamate 6.50 Fase B
Ethylhexyl salicylate 4.00 Aqua gb 100
Octocrylene 4.00 Glycerin 4.00) ¢
Cqo.15 alkyl benzoate | 4.00 Hydroxypropyl guar Aal
Cetearyl isononanoate 2.00 Sodium benzoate ' bl 56
Butyl methoxyldibenzoylmethane | =50 Potassium sorbate 0.30
Dicaprylyl ether | 1.al) Disodium EDTA 1S
Dimethicone 1.00
Fenossiparaben Fase C
(Phenoxyethanaol (Methyl-, Propyl-, Ethyl-, Butyl-paraben) 0.30 Citric acid 0.30

Emulsione bianca, soffice e ben spalmabile. Viscosita (25°C) mPa.s 5000; pH = 5.8

Crema viso anti-age Sodium benzoate 0.30)
Potassium sorbate 0.30
Fase A Citric acid - 0.30
Polyglyceryl-3 rice branate (PROLIX® RB] 5.00 Disodium EDTA | 115
Cetearyl isononanoate 5 00 Carbomer 0.10
Dicaprylyl ether 3.00
Octocrylene | 3.00 Fase C
Sqgualane 4.00 Cyclopentasiloxane | 3.00
Ethylhexyl methoxycinnamate 2.50
Olea europaea unsaponifiables 2.00 Fase D
Simmondsia chinesis ol 1.30 Algae extract 2.0
Glyceryl stearate 1.00 Elastocell (Lysine carboxymethyl cysteinate ] 1.80
Dimethicone 1.00 Mandorlat
Cetearyl alcohol 0.50 (Prunus amygdalus dulcis oll,
Fenossiparaben [Phenoxyethanol (Methyl, Hydrolyzed sweet almond protein,
Propyl-, Ethyl-, Butyl-paraben]) 0.50 Potassium palmitoyl hydrolyzed wheat protein) 1.50
Aperoxid TLA Trealix
(Lecithin, Tocopherol, Ascorbyl palmitate, Citric acid) 008 (Trehalose, Hydrolyzed vegetable protein) 1.90
Parfum gb Regu-Age
(Hydrolyzed rice bran protein, Glycine sgja protein,
Fase B Oxido reductases) 100
Agua gb 100 Pepha-Tight [Algae extract, Pullulan ] @
Glycerin 4.00 Bisabolol 0.50

Crema bianca, soffice e ben spalmabile. Viscosita (25°C) mPa.s /200; pH = 5.8

* stabilita alle alte e basse temperature, = mente dal rapporto delle due fasi e dal- mento tixotropico relativamente mode-
e pbuona resistenza allacqua grazie al- la composizione della fase interna che  sto e la viscosita risulta stabile nel tem-
la formazione di un film idrofobico  pu0 essere costituita anche esclusiva- po, poco sensibile alle variazioni di tem-
superficiale, mente da ol vegetall. peratura. Il prodotto si adatta alle pro-
e eglevate caratteristiche sensoriali cedure di lavorazione eseguite normal-
che si traducono in un effetto emol-  Procedura di emulsionamento mente nellindustria cosmetica/tarma-
iente/idratante di lunga durata, I Polyglyceryl-3 Rice Branate produce  ceutica. La procedura di emulsiona-
e ottima texture. sistemi U/A dotati di un'ottima texture  mento che ha fornito 1 migliori risultati

e di buona corposita anche senza la e la seguente:
Con 1l Polyglyceryl-3 Rice Branate si  presenza importante di modificator
possono formulare emulsioni di varia  reologici o additivi specificl. Le emulsio- 1 fondere la fase oleosa contenente
fluidita e consistenza, indipendente- ni realizzate presentano un comporta- 'emulsionante;

www.ceceditore.com 2010 Vol 13(9)
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2 riscaldare una parte della fase ac-
guosa (00% ca) a 65°C ca;

. aggiungere la prima parte della fase
acquosa a quella oleosa e procede-
re allemulsione;

4 aggiungere la seconda parte della

fase acquosa lasciata a temperatu-

ra ambiente e lavorare con il turbo-
emulsore per alcuni minuti;

O agitare. Lavorare ancora qualche
minuto con Il turbo e raffreddare a
temperatura ambiente.

)

CONCLUSIONI

Nel corso della sperimentazione |l
Polyglyceryl-3 rice branate ha dimostra-
to di essere un emulsionante di impie-

go sicuro, molto versatile e particolar-
mente efficace. Puo essere definito co-
me un ‘sistema emulsionante funziona-
le PEG Free, capace di formare emul-
sioni J/A di pregevole aspetto, parti-
colarmente rinfrescanti, morbide e vel-
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lutate al tocco, arricchite dalle proprie-
ta eudermiche dell’olio di riso. E un pro-
dotto in armonia con la natura, che ri-
sponde ai requisiti di mercato orienta-

to sempre di piu alluso di prodotti 'gen-
til’, dotati di eccellenti proprieta funzio-
nall, non testati sugli animall, rispetto-
si delluomo e dellambiente.
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