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e materie prime atte alla colorazione nel campo del make up si sud-
ividono in pigmenti organici ed inorganici (1). I pigmenti inorgani-
i sono gli ossidi di ferro e il biossido di titanio, mentre quelli organi-
i sono o derivano tutti da coloranti e sono ripartiti in lacche e toner.
i olu orbiti su un supporto, so-

fra la molecola del pigmento ed il
1imici; i toner sono coloranti organici

ction process
ignt and stable

) obtain excel-

raggiungendo rese colori-
disperdere il pigmento in
un solvente, creando un miscuglio fine ed omogeneo fra pigmento e
solvente. La dispersione avviene in tre passaggi: bagnatura, micro-
nizzazione e stabilizzazione. E’ stato condotto uno studio per otte-
nere la dispersione ottimale in un solvente anidro di un pigmento
organico (D&C Red n.6 Sodium Salt, CI 15850) e di uno inorganico
(Titanium Dioxide, CI 77891).

Bagnabilita dei pigmenti

Bagnare un pigmento significa sostituire I'interfaccia solido/aria con
l'interfaccia solido/liquido. La bagnatura coinvolge due forze: forze
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di adesione (solvente-pigmento) e forze di co-
esione (pigmento-pigmento). Mentre le forze
di adesione favoriscono il processo, le forze di
coesione lo sfavoriscono.

Esistono tre tipologie di bagnatura: adesione,
immersione e spandimento (2). Poiche dal
punto di vista tecnico-cosmetico, una disper-
sione di pigmento allinterno di un solvente
avviene per immersione, tratteremo solo que-
sta forma.

La bagnatura per immersione consiste nell'im-
mergere il pigmento in un solvente.

Il pit importante parametro utilizzato per de-
scrivere il fenomeno della bagnatura ¢ 'angolo
di contatto definito come ['angolo che si forma,
dove l'interfaccia liquido/aria incontra quella
liquido/solido (Fig 1). 1l valore puo variare da
0a 180°; sperimentalmente la bagnaturadiuna
superficie solida si ritiene |favori
di contatto (©) & inferiore a 90

Esistono diversi gradi di
nati dal diverso peso tra le
sive coinvolte (Tab1).

Angolo Grado di bagnabilita
di contatto pigmento

0=0° Perfettamente bagna

i
0<BO<90° Altamente bagnab E

Tabella 1 Relazione tra gradd di bag
delle forze ed angolo di con tatto

90°<©®<180° Poco bagnabile

© =180° Non bagnabile

Interessante € poi verifica
processo di bagnatura per
re fondamentale ¢ il lavo
In fisica il lavoro consiste
energia cinetica di un cor
determinata forza; pertan
bagnatura si compie un |
tramite 'equazione segue
Li= yLV (cos 6)

e la spontaneita del
mersione. Il valo-
di immersione (Li).

ottop

dove YLV indica la tensione superficiale liqui-
do-aria. Il processo € spontaneo se il lavoro di
immersione & maggiore di zero quando l'ango-
lo di contatto € inferiore a 90°.

La tensione superficiale introduce il calcolo
del coefficiente di bagnabilita espresso dall’e-
quazione di Young di seguito riportata(4):

K=cos © = ys-ysl K = Coefficiente di bagnabilita
e © = Angolo di contatto solido/liquido
Yl vs =Tensione superficiale del solido
ysl=Tensione interfacciale solido/liquido
yl= Tensione superficiale del liquido
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Figura 1 lllustrazione dell’angolo di contatto
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i adesivi, il
perficie del
prolungano
dal solven-
base della
re; infatti i
superficie
ganici sono

entano grup
olgerelas
atene che si
o0 solvatate

sup
[ rivestimentidei pigmenti aiuta
mente il processo di bagnabilita proprio come
gli agenti bagnanti, ma agiscono/in maniera
diversa: moderando la tensione interfacciale
solido-liquido

O enorme-

TORE-

Poiché le caratteristiche granulometriche delle
dispersioni determinano in maniera specifica
la qualita del prodotto, € di estrema importan-
za il ruolo affidato all'attivita di mulini nella
preparazione dei monocromatici.

Le caratteristiche dimensionali originali di
organizzazione primaria (da 0.2 a 10 micron)
subiscono delle variazioni con formazione di
aggregati e conglomerati che dipendono dalle
modalita e dai tempi di stoccaggio. L'impiego
di coloranti, caratterizzati da tale situazione
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sarebbe evidentemente sconveniente agli ef-
fetti della risposta cromatica ed applicativa del
prodotto. Si rende quindi necessario ripristi-
nare le conformazioni originali della struttura.
Per gli ossidi di ferro una macinazione troppo
spinta porta ad un deciso ed evidente viraggio
del colore. Le lacche si prestano a microniz-
zazioni molto spinte, stante la particolarita
operativa legata alla loro preparazione ed alla
natura del rapporto.

Il primo approccio produttivo al problema
della dispersione dei coloranti nelle paste dei
rossi labbra, fu quello relativo/all'impiego del-
la raffinatrice a tre cilindri. I problemi relati-
vi a questo modo di operare sono tali che ne
sconsigliamo 'impiego e tra i pitt importanti
ricordiame:

- le rese produtti
to il fatto ¢
complicata
peratur
quindi ¢

- Tlelevatc

biologic

la lami
cilindri
pullula

- 1 proble
d’aria c¢

Si preferisce
microsfere (Fig
camera di macin ente @
litori sferi¢i norma etro di'f
dimensione. All'interno di qulesta, opera un
rotore veloce capace di imprimere loro una
notevole energia cinetica. Le microsfere pos-
SONo essere in vetro, zirconio @ acciaio.

Figura 2 Schema di un mulino a microsfere

Ognuno di questi ha un differente peso spe-
cifico che influenza pesantemente il valore di
energia cinetica coinvolto, secondo la seguen-
te equazione:

Ec= 1% mv?

Dove Ec sta per energia cinetica, m corrispon-
de alla massa e v alla velocita

Le sospensioni dei coloranti vengono pompa-
te all'interno di questo sistema in movimento.
Il parametro pill importante che qualifica que-
sta tecnica é relativo alla notevole superficie
di macinazione rappresentata dalle superfici
di contatto sfera-sfera e sfere-superficie della
camera.
Per il principio di funzionamento, si puo pen-
sare che ogni particella della sospensione sia
esposta allasstessa azione macinante, cosicché
il prog resenta ottime caratteristi-
che granulometrica. La dimen-
S particelle ¢ funzione della
; azione, del diametro delle
ita di sfere. La resa quali-
erazione & decisamente ot-
anche un notevole rispar-

rsione € anche fortemente
ore di tensione superficiale
izzato secondo l'equazione:

¥/ = variazione infinitesima di lavoro,
tensione superficiale del solvente,

= variazione infinitesima della superficie
contatto

zazione
jpersione

tabilizzazione & quello di
ione del pigmento; infatti
riaggregarsi (diminuzione
contatto) rendendo inutile
ronizzazione.

e la tensione interfacciale
pigmento-liquido, tanto piu favorevole e il
processo di aggregazione. Per scongiurare il
fenomeno della flocculazione si utilizzano de-
gli stabilizzanti di dispersione il cui compito
e quello di diminuire la tensione interfacciale
solido-liquido (6).

della di

L’obiettivo della
evi g fl

Questi agenti svolgono la loro funzione in
quanto vengono assorbiti sulla superficie del
pigmento tramite legami ionici, legami dipolo
o ponti idrogeno. Esistono quattro tipologie di
stabilizzazione: elettrostatica, sterica, elettro-
sterica e a flocculazione controllata (7) (Fig 3).
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Stabilizzazione a flocculazione controllata

g

Rete formata
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©
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pigmenti inorganici

Figura 3 lllustrazione delle tipologie di stabilizzazione

La stabilizzazione elettrostatica coinvolge le
forze di attrazione e repulsione delle cariche:
di conseguenza é sfruttabile solo nel caso in
cui il solvente sia 'acqua. In questo caso lo sta-
bilizzante genera all'interfaccia solido-liquido
un doppio strato di cariche opposte; solita-
mente le cariche positive vengono assesbite
all'interfaccia mentre le cariche
trovano esternamente (Fig 4).
Venendo a trovarsi cariche di

F

Strato di
Gouy-
Chapman

o
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delle fase idrofobica

dispersa in mezzo

acquoso T
s

ok

Strato di Stern —

.

Figura 4 Immagine del doppio strato difcariche
opposte

lo strato elettrostatico estérno, queste tendo-

no a respingersi ed essend :
fanno in modo che le particelle di g
allontanino. A

Le interazioni elettrostatiche venga

te quantitativamente dal 'p ¢

misura il potenziale elettrostatico del doppio
strato di cariche opposte in un pigmento che
si muove nella dispersione (8). Tanto piu il
potenziale Z tende a zero (punto isoelettrico)
tanto piu le particelle tenderanno ad agglome-
rarsi.

Nel caso della stabilizzazione sterica, ampia-
mente utilizzata nelle dispersioni oleose, si
sfrutta uno stabilizzante costituito da lunghe
catene (solitamente polimeriche) capace di es-
sere adsorbito sulla superficie del pigmento.
Le catene da un lato saranno legate alla parti-
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cella, dall'altro tenderanno ad occupare lo spa-
zio circostante generando un ingombro steri-
co, tale per cui due particelle di pigmento non
possono venire in contatto e quindi flocculare.
La strategia elettrosterica puo aver luogo solo
in ambiente agquoso e non ¢ altro che la som-
ma dellegcaratteristiche_della. stabilizzazione
e di que

striale che
to alle tre
ilizzazione
le prevede
e le cates ’ o siano le-
ipolo-dipolo
a un reticolo
e interfac-
rappolati i
azione del
ento delle
g e viene Vi-

yanic abilizzazio-
newg ) compos a feniliche
o naftiliche, mentre la superficie dei pigmenti
inorganici e in grado di interagire con grup-
pi acidi. Per il carbon black, che ha una strut-
tura chimica [totalmente diversa]rispetto ai
pigmenti organici ed inorganici, € meglio

zare Compos ti bilizzare la

todi

Il presente studio ha lo scopo di dimostrare la
via migliore per ottenere una dispersione ani-
dra di un pigmento organico (CI 15850) e di
uno inorganico (CI 77891). A tal fine abbiamo
realizzato cinque dispersioni:

1 CI 77891 al 30% in Ricinus communis Seed
0Oil (RC)

2 CI 77891 al 30% in Butyloctyl Salicylate
(BS)

3 CI 15850 (D&C red n.6) al 30% in Ricinus
communis Seed Oil (RC)
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4 CI 15850 (D&C red n.6) al 30% in Butyloctyl
Salicylate (BS)

5 CI 77891 al 30% in Butyloctyl Salicylate +
3% Polyhydroxystearic Acid (PHSA)

Tutte le dispersioni sono state ottenute ba-
gnando il pigmento con agitazione planeta-
ria in un miscelatore a pale controrotanti per
un’ora. Successivamente il pigmento & stato
micronizzato in un mulino a microsfere.

Il processo si € sviluppato in due cicli, con una
portata di 20 Kg/h. Nella camera di microniz-
zazione del volume di 1 litrolerano presenti
600 g di microsfere in vetro di tre differenti
diametri 8 mm, 2 mm, 1.5 mm) in propor-
zione 1:1:1.

Nel caso 5, il PHSA é&sstato inserito successi
vamente al proce izzazig

15 minuti co
controrotanti,
sottoposte ag

elaborare
sionale. L )
LS130 (Be e il prin
cipio dells [ i
fascio di
nm viene
la radiazio

stema di I¢ ll

Cella porta

Figura 5 Schemardi unianalizzaofegranulak:
diffrazion

Pitu minute sono le particelle, pit ampi sono
gli angoli di diffrazione. Per ognuna delle di-
spersioni abbiamo effettuato un'analisi gra-
nulometrica dopo un giorno (T0) e dopo un
mese (T1).

Abbiamo selezionato il BS in quanto ha una
tensione superficiale molto bassa e come ve-
dremo in seguito presenta caratteristiche chi-
miche eccellenti rispetto alla stabilizzazione
dei pigmenti organici. RC & stato impiegato in

quanto la maggior parte delle dispersioni pro-
dotte si avvalgono di questo bagnante. Infine,
ci siamo serviti del PHSA come stabilizzante
della dispersione con pigmento inorganico, in
quanto semplice da miscelare e anch’esso lar-
gamente adottato per ottenere eccellenti sta-
bilizzazioni.

Risultati
e discussioni

Di seguito riportidmo i grafici ottenuti per l'a-
nalisi granulometrica delle cinque dispersioni
sopra descritte.

D.8321.096 1.445 190 2512 3311 4365 5764 7588 10.000

Dimensione granulometrica
O al 30% in RCa TO (m
0 al30%inRCaTl

Dispersione di CI 158
Dispersione di Cl 158

‘a 6 Distribuzione granulometrica
5850 al 30% in RC a TO (1) e dispersione
5850 al 30% nRC a T1(2)
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pers

1.445 1.905 2512 331 4365
Dimensione granulometrica

e di C115850 al 30% inBSaTO (um
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Figuta 7°Distribuzione granulometrica
di CI585Q«! SO BS a TO (3) e dispersione
dinGi 15850 ai3@%in BS a T1 (4)
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Dimensione granulometrica
==Dispersione di Cl 77891 al 30% in RCa TO (um)
~Dispersione di C| 77891 al 30% in RC a Tl

Figura 8 Distribuzione granulometrica

di C1 77891 al 30% in RC a TO (5) e dispersione
di Cl 77891 al 30% in RC a T1(6)
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Figura 9 Distribuzione granulometrica

di Cl 77891 al 30% in BS a TO (7) e dispersione
di Cl 77891 al 30% in BS a T1 (8)

S

= 0724 1096 1905 2512 331

=== Dispersione di Cl 77891 al 30%
=== Dispersione di Cl 77891 al 307%

.

Figura 10 Distribuzione granul di C1 77891
al 30% in BS + PHSA a J( lispersione
di Cl 77891 al 30% in BS + IF ({[0)]

Dall’analisi dei grafici apg
dispersione €& un sistema
stabile, dove le particelle t
rare per raggiungere forme
Infatti, tutte le dispersior
una particle size media (PSM)
a quella delle dispersioni al T
mo osservare che le dispersioni
non hanno lo stesso comportame
po € un fattore determinante.

Confrontando il grafico
7 possiamo vedere che
meccanico impiegato
sia eguale, utilizzando
il BS otteniamo a TO
dispersioni  migliori;
questo come prece-
dentemente  discusso
¢ dovuto al valore di
tensione superficiale,
inferiore nel BS rispet-
toa RC.

Entrando nel merito
della  stabilizzazione,
notiamo che la varia-
zione della PSM fra 1
e 2 & nettamente su-
periore rispetto alla
variazione osservabile
fra 3 e 4, questo perché

communis Seed QOil
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con i grafici 3, 5 e
bnostante il lavoro

il BS (Fig 1) presenta una ramificazione ed un
gruppo fenilico, parametri fondamentali per
poter stabilizzare dispersione di un pigmento
organico che, non presentando polarita super-
ficiale, non puo essere legato ad uno stabiliz-
zante.

Ramificazioni CH

=

Gruppo Fenilico

HO

(0]

Figura 11 Strutt: ra chimica del Butyloc yl Salicylate
. | |

principal-
ici fra loro
Al pigmenti

azioni, che
anto anche
ativamente
e adatto a
lispersio

Riguardo la dispersione di CI'7789 invece, se
confrontati i grafici 5 e 6 con i grafici 7 e 8,

notiamo che laPSM ai TOeai T'1
caso 7 e 8 la variazione ¢ inferiore

aria, ma nel

Figura 12 Struttura triglicerica principale con Acido Ricinoleico del Ricinus
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Questo comportamento € giustificato dalla
maggiore polarita di BS rispetto a RC; infatti
il biossido di titanio presenta gruppi ossidrilici
superficiali che rendono I’ interfaccia polare.

Valutando invece i grafici 8 e 10 osserviamo
che l'aggiunta di PHSA migliora parecchio la
stabilizzazione del pigmento. PHSA (Fig 13)
si lega ai gruppi idrossido presenti sulla su-
perficie del pigmento e le sue catene esterne
generano un ingombro sterico che permette
l'allontanamento delle particelle e quindi una
migliore stabilizzazione.

are i pigmenti
anti; viceversa,

indubbia_ps

pensione,
particelle
lita.

Figura 135St himica del P

stearic Acid

Conclusioni

I problemi principali che si riscontrano nella

pratica operativa di produzione di un prodotto

anidro colorato sono riconducibili al raggiun-
gimento delle caratteristiche cromatiche desi-
derate per cui € necessario che:

- 1 sistemi fluidi presentano idonea reologia,
onde evitare sedimentazioni durante i pro-
cessi di manipolazione delle dispersioni

- la distribuzione granulometrica delle parti-
celle di pigmento sia minore possibile o co-
munque compresa in un range prestabilito,
per ottenere il massimo sviluppo della resa
colore.

olventi specifici, agenti ba-
ti nella dispersione di pig-
e per raggiungere una buo-
il nostro studio abbiamo
basta miscelare e microniz-
zare il pigmento in un
olio per ottenere una
dispersione confacente
i requisiti qualitativi di
cui ogni prodotto ne-
cessita, ma € necessario
uno studio sistematico
accompagnato da un
confronto qualitativo
approfondito.

Inoltre, utilizzare
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