N

N

Contribution a la compréhension de I’évolution des
propriétés multiéchelles des émulsions
Natacha Guyader

» To cite this version:

Natacha Guyader. Contribution & la compréhension de I’évolution des propriétés multiéchelles des
émulsions. Chimie théorique et/ou physique. CY Cergy Paris Université, 2022. Frangais. NNT: .
tel-03935764

HAL Id: tel-03935764
https://hal.science/tel-03935764

Submitted on 12 Jan 2023

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://hal.science/tel-03935764
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE SAT‘

Theése de doctorat
a
CY Cergy Paris Université

Ecole doctorale Science et Ingénierie — ED n°417

CONTRIBUTION A LA COMPREHENSION DE
L’EVOLUTION DES PROPRIETES MULTIECHELLES DES
EMULSIONS

Discipline : Physico-chimie

Présentée et soutenue le 16/12/2022 par

Natacha Guyader

Comité :

Mme. Orange Nicole, Professeur des Université a I'université de
Rouen, Présidente

Mme. Pensé-Lhéritier Anne Marie, Docteur HDR, Présidente de FRM GaleSens,
Rapporteur

M. Joubert Pierre Yves, Professeur des Universités a I'université Paris
Saclay, Rapporteur

M. Serfaty Stéphane, Professeur des Universités a I'université CYU
Paris, Directeur de thése

Mme. Michiel Magalie, Maitre de Conférence a l'université CYU

Paris, Co-encadrante









Remerciements

Durant mes trois ans (et quelques mois) de thése, jai compris ce que certains
appellent 'aventure humaine et scientifique vécue par les doctorants. Je suis passée par une
palette entiére d’émotions, de la tristesse avec la disparition de Jean Yves Le Huérou, mon
premier directeur de thése pour qui j’ai une pensée émue, a I'inquiétude avec la COVID et
les confinements, a la joie de pouvoir reprendre une vie de laboratoire avec mes collegues,
au plaisir de découvrir les petits secrets des émulsions en analysant mes résultats, au stress
de l'écriture de ce manuscrit et de sa présentation jusqu’a, je 'espére, la sérénité post-

soutenance.

A travers toutes ces émotions, J'ai été épaulée, soutenue et accompagnée par des personnes

que je souhaiterais remercier ici.

Tout d’abord, je remercie mes encadrants pour le suivi de la these, Magalie Michiel, co-
encadrante, et Stéphane Serfaty, directeur de these. Je suis reconnaissante envers ce dernier
d’avoir accepté cette fonction, de m’avoir montré la voie lorsque j'étais incertaine, et d’avoir
supporté tout ce rose dans les graphiques et présentations. Son aide m’a été précieuse pour

le traitement des données et la gestion de la rédaction de ce manuscrit.

Merci également aux membres du jury d’avoir accepté d’évaluer mon travail ; Madame
Orange en tant que présidente, et Monsieur Joubert et Madame Pensé-Lhéritier en tant

que rapporteurs.

Lors de la premiére partie de mon travail, il a fallu réaliser des balayages fortement
dépendant de statistiques mathématiques. J'ai pu compter sur I'aide de Vincent Cobut du
LERMA, qui a eu la gentillesse de m’accompagner et de prendre réguliérement de mes
nouvelles au fil de la thése. J'ai également congu une cuve pour laquelle mes schémas ne
semblaient pas forcément « parlants ». Merci a Yohan Le Diraison, autrement appelé
I'expert de Blender®, de m’avoir aidé pour les visuels. J'ai également bénéficié des précieux
conseils d’Aldo Pizzino de I'Oréal, au début de ma thése, afin de m’aiguiller sur les verrous

rencontrés lors de ’étude des émulsions.

Je suis reconnaissante envers Vincent Gauthier sur qui j’ai pu compter a de nombreuses
reprises, lorsque javais des interrogations sur les techniques qu’il avait développées, mais

également pour sa prévenance et son support.



Cette thése étant multitechnique et multiphysique, il a été nécessaire que je me forme aux
techniques du SATIE et a celles présentes dans d’autres laboratoires. Merci a Rémi Agniel
et Séverine Alfonsi pour le temps et 'aide qu’ils m’ont accordés. Merci également a Roger
Akoa de l'entreprise Cloups® pour son écoute lors du développement de la cuve de

fabrication, et pour avoir permis la fabrication de cet outil dont j’avais tant besoin.

Jal également pu compter sur le soutien et les conseils de Nicolas Wilkie Chancelier, le
responsable scientifique du SATIE, dans les bons moments comme dans les instants
difficiles. Merci a tous les membres du laboratoire pour les rires du midi : Lahoucine, Pascal,
Sami, Jennifer, Loic, Salah, Andres, Emmanuel et tous ceux que je n’ai pas cités. Pendant
ces trois ans, J'al eu l'occasion de réaliser un service d’enseignement dans différents
départements. Ce fut un plaisir de rencontrer Laurette, Youssef, Sofiane et les autres

equlpes.

Enfin, je ne peux pas terminer ces remerciements sans une pensée pour mes proches : mes
parents Patricia et Didier, ma soeur Charlotte, mon beau-frére Yann, mon neveu Maél, mes
amis, Etienne, Mathis, les membres de I'’Aéroclub de Bellegarde et tous ceux qui
m’entourent mais que je n’ai pas la place de citer, et celui qui partage mes peurs, mes joies,
mes doutes, mes rires, mes ambitions, et qui a subi la relecture de ce manuscrit : Julien.
Vous étes présents a chaque étape de ma vie, et méme si parfois la marche est un peu trop
haute a franchir, vous étes a mes c6tés pour avancer chaque jour. Vous avez forgé celle que

je suis aujourd’hui et ce manuscrit vous est dédié.

i



Sommaire

REMERCIEMENTS ... i
SOMMAIRE .....oiiiii e iii
LISTE DES ABREVIATIONS ...t vii
LISTE DES UNITES ....uiiiiii e X
LISTE DES SYMBOLES ..ot xi
INTRODUCTION ...ttt e xiv
CHAPITRE I LES EMULSIONS COSMETIQUES ET LEUR STABILITE ... 1
I.1 Définition et description structurelle des émulsions ...................c.ocoiiiil 2
[.11 Les émulsions : un systeme polyphasé ... 2
[.1.2 Stabilité des émulsions et processus de démixtion ...............c.cooovvenn... 8

I.2 Interactions interphases et impact structurel .................ccooiiiiiiiin 12
[.2.1 Point de vue microscopique des forces en jeu ...................ooo. 12
[.2.2 Impact structurel mésoscopique de la fraction volumique ................... 14
[.2.3 Impact de la concentration de tensioactif ................coooiiiiiii 16
[.2.4 Eftets thermiques et PI'T ... 17
[.2.5 Effets des forces hydrodynamiques : viscoélasticité apparente ou effective. 18
[.2.6 Effets électriques, électromagnétiques et polarisabilité ....................... 24
[.2.7 Effets environnementaux et eXternes ..............cooeeveiiiiiiiiiiinennennn.. 27

I.3 Techniques de caractérisation des émulsions et de leur stabilité ............. 28
[.3.1 Caractérisation des matiéres premieres .................ooooveuiiiienienennnn.. 29
[.3.2 Techniques de caractérisation de la structure .....................ooiii 32
[.3.3 Techniques d’analyse des charges et des potentiels dans les émulsions .... 35
[.3.4 Suivi des propriétés mésoscopiques de la structure .........................L 38

L4 Conclusions .........oouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 42
I.5 Bibliographie du Chapitre I ................cooiiii 45

CHAPITRE 1I MATERIELS ET METHODES : DES MATIERES
PREMIERES A LA CARACTERISATION MULTIECHELLE DE L’EMULSION. 56

II.1 Mise en ceuvre des formulations ............c.ooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 57
IL.1.1 Matieres premieres utilisées ... 57
II.1.2 Emulsion de référence ................oooiieiiiiiiie e 64

I1.2 Etudes des Matieres PremiSres .........c.uuuuueeeeeereeuruunneeeerermmnnnnmneennnnsnns 65
II.2.1 Gammes de gels Carbopol® ... 65
II.2.2 Concentration Micellaire Critique (CMC) ................o 66

IL.3 Protocoles de formulation des émulsions pour le suivi de stabilité ............ 67

i1



I1.3.1 Etude de T'effet de 'ordre d’insertion des phases ............................... 67

I1.3.2 Plan d’expérience et diagrammes ternaires a l'aide d’'une Fast Screening
Method (FSM) dédiée ......... ... 68
I.3.3 Réalisation de diagrammes de Winsor associés ................................ 70
I1.3.4 Protocoles de formulation des émulsions en tubes a essai ................... 70
I1.5.5 Effets de la montée en échelle de la formulation : émulsification en cuve. .. 71
I1.4- Conditions de stockage pour le suivi de stabilité ........................ooii. 72
I1.5 Techniques de caractérisation ...........c.ccooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i 72
II.5.1 Caractérisation de la matiére premiere (MP) ................... . 73
II.5.2 Caractérisation de la structure des émulsions ..................coii 75
[1.5.3 Caractérisation des charges des émulsions .....................co 76
[1.5.4 Suivi de I'évolution des émulsions .............ooooiiiiiiiiiiiiiiiii i 77
IL.5.5 Suivi de la Température d’Inversion de Phase (PIT) ...................... 79
IL6 Conclusion ........coouiiiiiiiiiiiii 80
I1.7 Bibliographie du Chapitre Il ...........cccoiiiiiiiiiiiiiiiiii, 82

CHAPITRE III CARACTERISATION PRELIMINAIRE DES EMULSIONS

POUR ETUDIER LEUR STABILITE ....c.cooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiienceeeae, 86
II1.1 Caractérisation des matieéres premieres .............cooeveiiiiiiiiiiniininnnennnn. 87
[II.1.1  Caractéristiques MaCTOSCOPIGUES ........uunrtneentt et aeeee e, 87
[I1.1.2  Caractéristiques a 1'échelle moléculaire des tensioactifs ...................... 88

[II.1.3  Impact sur la structure de I'émulsion des tensioactifs a 1'échelle

INESOSCOPIGUE ...ttt ettt et ettt et et et e e e e et et e 91
[II.1.4  Conclusion sur les matiéres premieres .................o.ooeeviiiniininnn.n. 94
II1.2 Caractérisation des phases des émulsions ...................oiiiii, 94

[II.2.1  Caractérisation de la Concentration Micellaire Critique (CMC) ............. 94

[II.2.2  Caractérisation de l'effet de la gélification de la phase aqueuse ............. 108
II1.3 Etude préliminaire de la stabilité en tube : premiére étape d'optimisation de
Ia formulation ..ot 107

[11.3.1  Prise en compte des contractions de volumes .....................oiieL, 107

[11.3.2  Répétabilité et reproductibilité d'une émulsion formulée en tube ........... 108

[11.8.3  Ordre d’insertion de phases ... 110
II1.3.4 Etudes ternaires macroscopiques par balayage rapide par FSM des
COIMPOSITIONIS ottt et ettt et et ettt et e e e e e e e eaans 113
[11.8.5  Impact sur l'apparence de I'émulsion .................cooii 125
IIL4Conclusion .......coooviiiiiiiiiii 128
II1.5 Bibliographie du Chapitre IIl ... 131

v



CHAPITRE IV MONTEE EN ECHELLE DU SUIVI DE STABILITE ......... 136

IV.1 Enjeux liés aux procédés d’émulsification ...............oooooiiiiiiiii 136
IV.2 Dimensionnent de la cuve d'émulsification développée ......................... 140
IV.3 Etude des émulsions congues dans 1a CUVE .........oeuvenviuineeneineeneenennnnns. 144

IV.8.1  Formulations réalisées et caractéristiques macroscopiques organoleptiques
................................................................................................... 144

IV.8.2  Analyse de la reproductibilité des émulsions .......................o 146
IV.8.3  Caractérisation de 'effet de la phase aqueuse gélifiée de I'émulsion ........ 149
IV.3.4.  Ordre d'insertion de phases ..o 152
IV.8.5  Effet du gélifiant sur la fraction volumique optimale : diagramme A ..... 153

IV.3.6  Effets du type d'huile et des tensioactifs sur la fraction volumique optimale :

diagramme A, Cet I ... ... . 155
IV.4 Effets de la température sur les émulsions en vue d'une étude de la stabilité
0 T o 4L 157

IV.4.1  Impact de la fraction volumique sur la PI'T (macroémulsions) ............. 157
IV.5 Conclusion .......ooooviiiiiiiiiiiii 164
IV.6 Bibliographie du Chapitre IV ... 166

CHAPITRE V STABILITE DES EMULSIONS ......cccociiiiiiiiiiiniin 169
V.1 Conditions de suivi de la stabilité des émulsions ...................oooiiiii 169

...................................................................................................... 171
V.3 Etude de la cinétique de stabilité long-terme a 25 °C ..........ceeeeeeeennnnnnn. 174
V.3.1 Analyses au MICTOSCOPE .......ouiuitiiit it 174
V.3.2 Effets de la fraction volumique (®) a I'échelle mésoscopique ............... 176

V.4 Etude de la cinétique de stabilité en fonction des conditions de stockage .. 181

V.4.1 Cinétique de stabilité des émulsions en fonction de la température de
STOCKAZE « o 181
V.4.2 Impact des variations de température sur la stabilité des émulsions
.................................................................................................... 187

V.5 Conclusion .......cooiuiiiiiiiiiiii e 194
V.6 Bibliographie du Chapitre V .............oooiiiiiii 197
CONCLUSION ET PERSPECTIVES ..ot 200
ANNEXE A. Grandeurs descriptives de I'émulsion ...................oooi. 203
ANNEXE B. Autres tests obligatoires .............coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii, 210
ANNEXE C. Mesures de la PIT par deux méthodes mésoscopique .................. 212
ANNEXE D. Innovations et brevets pour I’émulsification ............................. 215
ANNEXE E. Bibliographie des Annexes .............cccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniin, 217



PUBLICATIONS ........

LISTE DE FIGURES ...

LISTE DE TABLEAUX

\%1



Liste des abréviations

ACP : Analyse en Composante Principale

AFM : Atomic Force Microscopy soit Microscope a Force Atomique (en frangais)
AFNOR : Association Francaise de NORmalisation

AFSSAPS : Agence Irancgaise de Sécurité Sanitaire des Produits de Santé

ANSM : Agence Nationale de Sécurité du Médicament et des Produits de Santé
ATG : Analyse Thermogravimétrique

ATR : Attenuated Total Reflection soit Réflectance Totale Atténuée (en frangais)

B : Brij®93

BC : Bain a Circulation

BM : Bain Marie

C: Cutina® GMS V

CAS : Chemical Abstract Service

CETD® : Carbopol Easy To Disperse

CLSM : Confocal Laser Scanning Microscope soit Microscpe Confocale (en frangais)
CMC : Concentration Micellaire Critique

CNRS : Centre National de la Recherche Scientifique

CPP : Critical Packing Parameter soit Paramétre d’Empilement Critique (en frangais)
CVP : Potentiel de Vibration des Colloides

DIP : Dossier Information Produit

DLS : Dynamic Light Scattering soit Diffusion Dynamique de la Lumiére (en frangais)
DLVO : Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (Théorie)

DN : Diametre Nominal

DSC : Differential Scanning Calorimetry soit Calorimétrie Différentielle par Balayage (en
francais)

E : Eumulgin® SMO 20 / Ordre E/H/TA

EACN : Equivalent Alkane Carbon Number

EBI : Ecole de Biologie Industrielle

EDTA : Acide Ethylene Diamine Tetra-acétique

ELS : Electrophoretic Light Scattering soit Electrophorése Laser Doppler en frangais

IFF'SM : Fast Screening Method

FTIR : Fourier-Transform Infrared spectroscopy soit Spectroscopie infrarouge a transtormée de

Fourier (en frangais)

Vil



GL : Filetage utilise suivi du diametre

GMS ou G : Glyceryl stearate

H : Ordre H/TA/E

HET CAM : Hen’s Egg Test on Chorioallantoic Membrane

HLB : Hydrophilic Lipophilic Balance soit Equilibre Hydrophile/Lipophile (en frangais)
HLD : Hydrophilic Lipophilic Deviation

HM : Huile Minérale

HRIPT ou RIPT : (Human) Repeat Insult Patch Test soit Test Clinique Final de Sécurité (TCEFS
en francais)

HT ou T : Huile de Tournesol
IFSCC : International Federation of Societies of Cosmetic Chemists

INCI : International Nomenclature of Cosmetic Ingredients soit Nomenclature Internationale des
Ingrédients Cosmétiques (en frangais)

I ou IPP : Isopropyl Palmitate (huile)

IR : Infrarouge

IRM : Imagerie par Résonance Magnétique

ISO : Organisation Internationale de Normalisation
ISP : Integrated Surfactant Potency

IUPAC : International Union of Pure and Applied Chemistry soit Union Internationale de Chimie
Pure et Appliquée (en francais)

LERMA : Laboratoire d’Etude du Rayonnement et de la Matiére en Astrophysique et
Atmosphere

LVER : Linear ViscoElastic Region soit Région ViscoElastique Linéaire (en francais)
MCR : Rhéomeétre Compact Modulaire

MP : Matieres Premiéres

NF : Norme Francaise

O : Oil soit huile (H, en frangais)

P80 ou P : Polysorbate 80

pH : Potentiel Hydrogéne

PIT : Phase Inversion Température soit Température d'Inversion de Phase (en francais)
pRa : Constante d’Equilibre Acide

PPS : Poly(Sulfure de Phényle)

PTTE : Poly(Tetral'luoroEthylene)

g.s. ou q.s.p. : Quantum Satis ou Quantité Suffisante (en frangais)

viil



REACH : Registration, Evaluation, Autorisation and Restriction of Chemicals soit Systeme
d'Enregistrement, d'Evaluation et d'Autorisation des Substances Chimiques (en frangais)

RI : Refractive Index soit Indice de réfraction (en francais)

RF : Radiofréquence

RMN : Résonnance Magnétique Nucléaire

RPM : Round Per Minute soit Tour Par Minute (en frangais)

S : Surfactant soit émulsifiant (TA en francais)

SATIE : Systémes et Applications des Technologies de I'Information et de I'Energie

SEM : Scanning Electron Microscopy soit Microscope Electronique a Balyage (en francais)
SLS : Static Light Scattering soit Diffusion Statique de la Lumiére (en frangais)

SMO : Sorbitan MonoOleate

TEA : Triéthanolamine

TEM : Transmission Electron Microscopy soit Microscope Electronique en Transmission (en
francais)

UV : Ultraviolets
UFC : Unité Formant Colonie

W : Water soit eau (E, en frangais)

1X



Liste des unités
% : Pourcentage

°C: Degrés Celsius

Da: Dalton

g : Gramme

F : Faraday

H : Henry

J: Joule

K : Kelvin

L : Litres

L : micro

m : Métre

Hz : Hertz

mol : Mole

nD : Indice de réfraction
N : Newton

Q: Ohm

Pa: Pascal

Rad.s—1 ou s—1 : Fréquence
s : seconds

S : Siemens

V : Volts



Liste des symboles
A : Pourcentage pondéral d’alcool ajouté (HLD) / Aire de la tete du tensioactif

a : Coefficient de structure ou ordre de dérivation fractionnaire sans unité (en microrhéologie)
/coetticient de dispersion liée a la polarisation contre-ions et ionique (impédancemeétre RF)

ah : Surface transversale du groupe de téte hydrophile

al : Surface transversale du groupe de queue lipophile

ACN : Nombre d’atomes de carbones de la molécule de n-alcane (ou son équivalent EACN)
ASH : Interaction moléculaire par unité d’aire interfaciale entre les phases surfactant et huile
ASE : Interaction moléculaire par unité d’aire interfaciale entre les phases surfactant et aqueuse
o(B 7)) : Induction magnétique

B : coetlicient associé a la polarisation interfaciale

C : Concentration (mol.L—1 ou g.L—1)

CO : Concentration en huile en mol.L—1 ou g.L.—1

CW : Concentration en eau en mol.L—1 ou g.LL—1

CBF : Détachement des chicanes

Ci: Hauteur de l'agitateur dans la cuve en cm

d : Distance entre objet en cm (DLVO)

D : Induction électrique

D_c*a : Opérateur de dérivation fractionnaire d’ordre o

DT : Diamétre de la cuve en cm

Di : Diameétre de I'agitateur en cm

0 : Déphasage ou angle de perte entre la contrainte et la déformation

AT : Diftérence de température en °C

E : Champ électrique en V.m—2

EON : Nombre de groupes oxydes d’éthyléne sur les tensioactifs non ioniques polyéthoxylés
€ : Permittivité en F.\m—1

€* : Permittivité complexe

€ : Permittivité liée au stockage de I'énergie en I':'m—1

€” : Permittivité liée a la perte de I'énergie en .\m—1

€0 : Permittivité du vide (8,854.10—-12 F.m—1)

er : Permittivité relative du milieu en F.m—1

1N : Viscosité dynamique en Pa.s ou kg.m—1.s—1 par rhéometre basse fréquence

X1



Neft': Viscosité effective en Pa.s ou kg.m—1.s—1 par rhéometre ultrasonore
t: Fréquence en Hz

G* : Module complexe de cisaillement en Pa

G’ : Module élastique de conservation ou de stockage en Pa
G” : Module visqueux de perte ou de dissipation en Pa

g : Accélération due a la gravité (9,806 m.s—2)

g(t) : Distribution du temps de relaxation

I' : Quantité d’émulsifiant adsorbée a I'interface en mol.m—2
Y : Tenseur des déformations en fonction des déplacements relatifs
Yc : Déformation critique (sans unité)

ym : Déformation (sans unité)

(y_m ) : Taux de cisaillement (s—1)

h : hauteur du contenant en metre

HCI : Acide chlorhydrique

HL : Hauteur de la Cuve en cm

1H : Hydrogene

I : Courant électrique en ampere

J : Nombre complexe

JO+ : Nombre de jours

k : Coefticient de partage / Constante de Boltzmann (1.380649x10—23 J-K—1)
kN : Constante de capacité intrinseque en phase normale
kR : Constante de capacité intrinséque en phase inverse

K : Longueur de Debye

A : Longueur d’onde (nm)

LB : Largeur de pale en cm

Lh : Longueur de la queue hydrophile du tensioactif

Li : Inductance induite en Henry

MH : Masse molaire du pole hydrophile en g

MT : Masse molaire totale de tensioactif en g

n : Indice de réfraction, sans dimension

NaCl : Chlorure de sodium (sel)

nL : Nombre de groupes lipophiles

X1l



w : Pulsation en rad.s—1

p : Critical Packing Parameter aussi appelé CPP

@ : Fraction volumique en % ou sans dimension

W : Potentiel électrostatique en Volts

WS : Potentiel de Stern en Volts

Q : Coefficient de qualité

R : Constante des gaz parfaits (8,314 J.mol—1.K—1)/ Rapport de Winsor
R? : Coefficient de corrélation d'une équation

Rf: Rapport frontal de la chromatographie sur couche mince

Ri : Resistance induite en Ohm

r: Rayon de la gouttelette en m

S : Salinité en % massique de NaCl dans la phase aqueuse (HLD)
p : Masse volumique en kg.m—3

o : Conductivité en mS.cm—1

om : Contrainte en Pa ou N.m—2

t:tempsens

T : Température en °C

T: Temps de relaxation en s

UL : Energie de transfert d'un groupe lipophile

V : Volume en mL

v : Vitesse de crémage en m.s—1

v_e Vitesse électrophorétique en cm.s—1

Vh : Volume molaire partiel de la queue hydrophobe du tensioactif
WB : Hauteur de pales en cm

WBEF : Largeur de chicanes/contre-pales en cm

( : Potentiel zéta en mV

Zi : Impédance induite liée aux pertes en Ohm

Zm : Impédance caractéristique mécanique en Ohm

xiil



Introduction

Les émulsions (crémes, beurres, ou encore laits) sont des fluides complexes
naturellement instables composés de dispersions de fines gouttelettes d’un liquide non
miscible dans un autre liquide. Sous forme de systémes colloidaux complexes tres
malléables aux propriétés uniques, elles sont généralement congues pour intégrer,
encapsuler ou libérer des ingrédients fonctionnels ou des actifs (pigments, aromes,
nutriments, ou principes actifs biologiques). Elles sont de ce fait omniprésentes dans notre
quotidien. On les retrouve aussi bien dans I'agroalimentaire, dans I'industrie pétroliére et

chimique, que dans la bio-industrie [17-[37.

Dans le domaine des cosmétiques, comme le suggére leur étymologie grecque
(kosmetikos, décoratif et kosmetés, arrangeur), les émulsions ont pour but d’améliorer le bien-
étre et I'esthétique en traitant de maniere superficielle des organes sains. Méme sil'on peut
remonter a la préhistoire avec l'application de peintures corporelles [47], de nombreux

écrits a travers l'histoire décrivent les pratiques de beauté ancestrales et leurs vertus [57,
ICHR I

Aujourd’hui, toutes les formules associées visent a obtenir des produits naturels ou
de synthése, adaptés aux fonctions et usages visés (sensoriels, hygiéniques, décoratifs et
réparateurs) [87]. Face aux exigences sociétales d’'innocuité et d’efficacité, les produits
proposés sont de plus en plus complexes. Ils doivent étre conformes a des reglementations
strictes de santé publique et de qualité (Reglement (CE) 1223/2009) [97, [10]. La nécessité
d'avoir des produits plus en phase avec la nature, utilisant des ingrédients d’origine
naturelle et non toxiques, limite également la liste des ingrédients et des substances
chimiques utilisables, au-dela de la reglementation REACH [107. Enfin, pour qu'un produit
soit considéré de qualité et commercialisable, il doit conserver ses propriétés une fois acheté
par le consommateur, trés souvent pendant plus d'un an. La législation prévoit de ce fait,
plusieurs tests obligatoires avant la mise sur le marché d’un produit cosmétique, certifiant

la qualité requise et sa stabilité.

L'ensemble de ces contraintes impose aux industriels de revoir sans cesse leur
stratégie d'innovation. Cette stratégie nécessite une réflexion globale de 'ensemble de la
chaine : du « sourcing » (I'approvisionnement) a la formulation et la distribution des
produits. Elle exige, d'une part de comprendre I'impact des facteurs de reformulation sur la

texture des émulsions, et d'autre part, d'identifier les grandeurs d'influence clés
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garantissant leur stabilité a différentes échelles d’observation (de 1'échelle moléculaire a
I'échelle macroscopique). C'est pourquoi, le suivi précis de la stabilité des émulsions reste
un enjeu scientifique et technique. Les avancées technologiques récentes d'amélioration des
mesures de caractérisation aux diftérentes échelles ne suffisent pas a elles seules pour
répondre a ces enjeux. Elles doivent s'accompagner d'une approche systémique de
caractérisation multiéchelle et multiphysique, non seulement pour mesurer 1'impact des
ingrédients sur la structure multiphasique des émulsions, mais également pour suivre leurs
interactions aux échelles intermédiaires, en particulier aux interfaces séparant les phases.
C'est précisément l'un des domaines de recherche de 1'équipe du laboratoire SATIE dans

lequel j'ai réalisé ma these.

Cette these a donc pour but de comprendre les facteurs liés a I'(in)stabilité des
émulsions en utilisant une approche multimodale et multiéchelle. Grace a 1'utilisation
méthodique de techniques de caractérisation physico-chimiques optiques, mécaniques, ou
encore électriques, cette thése tente de proposer une nouvelle méthode d'optimisation de la
stabilité des émulsions en laboratoire. Elle s'appuie sur deux approches originales et
complémentaires : une stratégie de balayage rapide d'analyse et d'identification des
compositions critiques ; et l'utilisation de deux techniques de mesure des propriétés
viscoélastiques et diélectriques a I'échelle mésoscopique pour caractériser le vieillissement

prématuré des émulsions.

Cinq chapitres permettent de décliner les différentes étapes nécessaires a
I'optimisation de la stabilité des émulsions. Chaque étape s'accompagne d'une justification
des orientations prises pour aborder la problématique de la stabilité cinétique intrinséque

des émulsions dans leur phase de conception.

Le premier chapitre traite d'abord des forces et interactions intrinséques a I'équilibre
thermodynamique des émulsions. Il décrit ensuite le contexte scientifique et les enjeux
justifiant 'importance d’une approche multiéchelle dans 'optimisation de la stabilité des
émulsions. Outre la description des techniques classiquement utilisées, la nécessité
d'utiliser de nouveaux systemes de caractérisation complémentaires, a I'échelle
mésoscopique, y est en particulier justifiée. Associés a une approche théorique complexe
dédiée a la caractérisation des milieux hétérogenes, ces systémes donnent acceés a de
nouvelles grandeurs caractéristiques pertinentes, représentatives de la structure fractale
apparente des émulsions en évolution. L'enjeu est alors de remonter a ces grandeurs grace
au suivi de la distribution des temps de relaxation caractéristiques des interactions

interfaciales multiples.
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Le deuxiéme chapitre décrit les matériels et les méthodes privilégiés pour cette
étude. Y sont introduits les matiéres premieres et les techniques et appareils utilisés pour
formuler les émulsions et les caractériser. En raison des processus thermodynamiques
aléatoires mis en jeu et du caractére hétérogéne des milieux considérés, une attention
particuliére est portée a la reproductibilité des formules réalisées. Les protocoles de
formulation et de caractérisation y sont donc décrits. C'est dans ce chapitre que sont
présentés les deux nouveaux systemes de caractérisation développés au laboratoire SATIE.
L'un utilise les ondes ultrasonores pour suivre les propriétés viscoélastiques des émulsions
a l'échelle mésoscopique. L'autre utilise les phénomeénes d'induction magnétique

radiofréquence pour suivre sans contact les propriétés diélectriques aux interfaces.

Les trois chapitres suivants décrivent le coeur du travail d'analyse et la nouvelle

approche d'optimisation des émulsions proposée.

Le troisiéme chapitre détaille dans un premier temps les résultats expérimentaux
concernant I'analyse des matieres premieres et des phases composant les macroémulsions
considérées. Une méthode simplifiée et innovante de détermination de la concentration
micellaire critique est par ailleurs extraite de cette analyse. Pour bien comprendre les effets
des diftérents ingrédients sur les phases Huile/Phase aqueuse (gélifiée ou
non)/ Tensioactifs, plus de 1500 formulations ont été réalisées et analysées a diftérentes
échelles d'investigation. Ces formules ont été choisies grace a une approche de balayage
rapide de composition et ont dans un premier temps été réalisées en petites quantités (en
tubes). Une synthése rapide des diagrammes de stabilité d’ensemble reliant I'impact

individuel des matiéres premieres aux grandeurs d'influence associées a donc été possible.

L'objectif final étant d'optimiser la stabilité des émulsions dans des conditions
préindustrielles, une montée en échelle de la formulation (en cuve) est nécessaire. Le
chapitre 4 étudie donc les effets de cette montée en échelle et du protocole d'émulsification
associé sur les caractéristiques des émulsions et le diagramme de stabilité. Une cuve de 600
mL spécialement congue pour cette étude a été nécessaire. Outre I'étape de validation de la
reproductibilité des protocoles de formulation, la mise en paralléle des caractéristiques et
des analyses est présentée. Le protocole de formulation a ainsi été optimisé, introduisant
par exemple l'importance de 'ordre d'introduction des phases ou encore I'impact de la
fraction volumique dans la stabilité des émulsions. Un suivi original de la Température
d’Inversion de Phase (PIT) a diftérentes échelles est enfin décrit dans ce chapitre, pour
déterminer le lien entre une variation rapide et importante de la température et la stabilité

des émulsions.
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Clest précisément l'effet de la température sur la stabilité cinétique qui est
finalement présenté dans le dernier chapitre. En effet, la température de stockage des
émulsions peut conduire a accélérer le processus de déstabilisation des crémes. Dans le
méme temps, le vieillissement des crémes limite la résilience aux variations de température
environnementale. L'étude de suivi sur six mois des grandeurs caractéristiques pertinentes
introduites dans les chapitres précédents est donc synthétisée dans ce chapitre. L'impact
caractéristique des variations de températures a court terme et de stockage apres six mois
sur ces nouvelles grandeurs est mis en exergue. En guise de conclusion, leurs variations a
diftérents instants de vieillissement, nous permettent de finaliser la démarche proposée

pour optimiser la stabilité des émulsions.

Les résultats préliminaires et originaux obtenus sont bien évidemment a mettre en
perspective d'une utilisation en industrie. Les conclusions et perspectives de ce travail

proposées s'inscrivent donc dans cette démarche.
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Chapitre I Les émulsions cosmétiques et leur
stabilité

Les émulsions sont des fluides complexes métastables
multiphasiques, dont le maintien des propriétés dans le temps reste

aujourd’hui un enjeu scientifique et industriel.

L’efficacité des émulsions dépend non seulement de leur
structure interne, mais également de leurs interactions avec leur
environnement (peau, cheveu, conditions de stockage, etc.), auquel
elles sont tres sensibles. Optimiser les émulsions suppose donc que
les nombreux parameétres caractéristiques régissant l'équilibre
précaire de ces produits soient identifiés et maitrisées. Des eftorts
scientifiques et d’innovation considérables sont mis en ceuvre a
cette fin pour comprendre et caractériser de maniere objective les

formulations et les propriétés des produits finaux.

La premiére partie de ce chapitre présente donc les
ingrédients de base, permettant la formation de la structure
multiphasique des émulsions, et les grandeurs physiques
macroscopiques sous-jacentes a la notion de stabilité et d’'instabilité

d’une émulsion.

Le processus de démixtion des émulsions est essentiellement
lié aux évolutions des forces interfaciales séparant les phases.
Malgré la connaissance théorique des forces intrinseques exercées
d'un point de vue physico-chimique, la dynamique des
comportements mécaniques, électriques et hydrodynamiques
associés aux processus de déstabilisation a longs termes, est en fait
peu maitrisée. Celle-ci dépend de multiples cinétiques d’interactions
intrinséques dont la distribution des temps de relaxation dans le
milieu hétérogene differe en fonction des échelles d’observation

considérées et des perturbations extérieures.

Une véritable stratégie de suivi des phénomenes
caractéristiques de la stabilité des émulsions a diftérentes échelles

de mesure est donc nécessaire. La deuxieéme partie de ce chapitre est
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consacrée a l'impact des évolutions des forces aux plus petites
échelles sur la structure globale. Cette partie permet d'introduire
les  grandeurs  physiques  mesurables  microscopiques,
mésoscopiques et macroscopiques, qui doivent étre suivies pour

optimiser la stabilité des émulsions.

Apres une description des principales techniques de mesures
utilisées a cet eftet, la derniére partie tentera d’apporter un regard
critique sur I'approche multiéchelle et multimodale nécessaire pour
objectiver la stabilité des émulsions. Deux nouvelles techniques
mésoscopiques développées au laboratoire seront d’ailleurs
introduites pour répondre au mieux a une stratégie de

caractérisation efficace.

I.1 Définition et description structurelle des émulsions

L1.1 Les émulsions : un systéme polyphasé

Le terme d’émulsion qualifie une grande variété de fluides polyphasés, dont I'aspect
macroscopique est le résultat d’interactions intrinséques stériques, électriques et
gravitationnelles entre plusieurs phases non miscibles [17]. Une émulsion se caractérise par
une dispersion liquide/liquide. Sa définition officielle introduite par ' TUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) en 1972, la décrit plus largement comme un systeme
colloidal fluide dans lequel des gouttelettes de liquide et/ou de cristaux liquides sont
dispersées dans un autre liquide de phase continue. Dans sa composition la plus simple, une
des phases est lipophile (hydrocarbonée), I'autre est hydrophile (aqueuse). Outre leurs
propriétés texturales, les émulsions occupent une place applicative et industrielle
prédominante, car chaque phase peut contenir des ingrédients actifs ou de

fonctionnalisation de nature différente.

En principe, on qualifie une émulsion, selon la nature du liquide qui forme sa phase
continue (voir Figure 1). Une émulsion est ainsi notée H/E (O/W en anglais), si des
gouttelettes huileuses sont dispersées dans une phase continue aqueuse. A I'inverse, elle est
notée E/H (W/O en anglais), si la phase aqueuse est dispersée dans une phase continue

hydrophobe (huileuse).
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Phase grasse

O 07 Phase aqueuse
0 0 < Phase grasse

1 um

Emulsion H/’E Emulsion E/H

Phase aqueus

Figure 1. Au-dessus, tmage de microscopie optique d’une émulsion eau dans huile (E/H) en grossissement x63. Au-dessous,
représentations mésoscopiques d’émulsions huile dans eau (H/E) et eau dans huile (E/H).

Des émulsions plus complexes incluant les émulsions multiples sont couramment
formulées pour les doter de fonctionnalisations spécifiques [27-[67]. Dans le cas
d’émulsions doubles H/E/H (O/W/O en anglais), des gouttelettes huileuses sont
contenues dans des gouttelettes aqueuses (phase intermédiaire), elles méme dispersées dans
une autre phase continue huileuse. Les émulsions E/H/E (W/O/W en anglais)
correspondent au systéme inverse. Les gouttelettes de la phase intermédiaire d’une

émulsion double peuvent contenir plusieurs dizaines de gouttelettes (voir Figure 2).

Phase 9
intermédiaire e

Phase
externe
Phase 4@
interne
10 um
Emulsion E/H/E Emulsion H/’E/H

Figure 2. Au-dessus, image de microscopie optique d’une émulsion multiple en grossissement x63. Au-dessous, représentations
mésoscopiques d'émulsions doubles E/H/E et H/E/H.
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Selon que le diametre moyen des gouttelettes dispersées est supérieur ou inférieur
au micrometre, il est aussi d'usage de classer les émulsions en deux sous-familles. On
distingue ainsi les macroémulsions, dont la granulométrie n'excede pas la dizaine de
micrometres, des nanoémulsions dont la taille des gouttelettes submicrométrique est
rarement plus petite que la centaine de nanometres. Si les macroémulsions, largement
étudiées depuis les années 1950, ont une apparence blanchatre, les nanoémulsions sont

reconnaissables par leur transparence.

Ces émulsions généralement obtenues apres agitation (cisaillement commun des
phases) sont thermodynamiquement instables par nature du fait des phases non-miscibles:
les diftérentes phases ont donc inévitablement tendance a se séparer dans le temps a cause
du déséquilibre naturel des forces intrinséques attractives et répulsives (gravitationnelles,
électriques et stériques). Si I'on mélange uniquement deux liquides non miscibles (par
exemple I'huile et I'eau), les forces attractives entre deux zones proches de méme nature
(principalement électrostatiques et gravitationnelles) redeviennent en effet rapidement
prédominantes. Les membranes qui délimitent les surfaces de deux gouttelettes proches de
méme nature ont par conséquent tendance a se déformer avant de fusionner. La cinétique
de ce processus de démixtion dépend alors du bilan des forces et de leur champ d’action
(portée des forces en jeu) dans les régions interphases (appelée interfaces). La tension
interfaciale caractéristique de cette déformation interfaciale est une des grandeurs
déterminantes dans la stabilité des émulsions. Notons que pour un systéme biphasique
eau/huile sans tensioactif, la tension interfaciale typique est de I'ordre de 50 mN/m. Dans
I'idéal, les émulsions seraient définitivement stables si cette tension était spatio-

temporellement nulle. En pratique, il s’agit de minimiser sa valeur apparente.

Des molécules tensioactives possédant structurellement une dualité de polarité
sont donc ajoutées, pour réduire cette tension interfaciale. D’'un point de vue énergétique
et pratique, ces molécules contribuent a diminuer I'énergie nécessaire a la cohésion entre

2

les molécules des deux phases (typiquement de 50 mJ.m 2 a 1 mJ.m?, voire 0,1 mJ.m ?)

1.

Dans sa forme la plus simple, un tensioactif est constitué d'une partie hydrophile et
d’une partie hydrophobe [77], dont les tailles et les caractéristiques (insaturations, état de
charges, etc.) varient [87. La partie hydrophile (la téte), polaire, est donc soluble dans I'eau.
A l'inverse, la partie hydrophobe (la queue) a une meilleure solubilité dans I'huile en raison
de son caracteére apolaire. D’'un point de vue strictement électrostatique, ces émulsifiants

s’agglomérent naturellement aux interfaces des gouttelettes pour atteindre un état
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métastable (d’énergie minimale). L’orientation naturelle des poles des molécules
tensioactives, normale a l'interface, est de nature a minimiser I'énergie de surface des

gouttelettes en équilibre (Figure 3). Elle explique alors leur forme naturellement sphérique.

L’habilité de ces émulsifiants a faciliter la solubilité interphase lors de I'agitation et
a réduire la tension interfaciale lorsque les gouttelettes sont formées dépend néanmoins de

la conformation des groupements hydrophiles et lipophiles et de leur poids moléculaire [97].

Figure 3. Emulsion stmple E/H (a gauche), dite émulsion inverse, et émulsion simple H/E (a droite), dite émulsion directe,
avec détail du sens des tensioactifs (issu de [107).

Elle dépend aussi de la charge électrique de la téte (anionique - chargée
négativement ; cationique - chargée positivement ; zwitterionique - portant une charge

positive et une charge négative ; ou non ioniques non chargée) [117].

Les charges aux frontiéres externes des gouttelettes étant de méme signe, la
présence d’un tensioactif dans la phase continue engendre en outre des forces de répulsion
électriques entre gouttelettes, ce qui accroit I'intégrité structurelle du milieu résultant

(Figure 4).

Emulsion H/’E Stabilisées
par des

tensioactifs

_ e

.

Emulsion E/H Partie Partie

Répulsion ~ hydrophile hydrophobe
stérique

Figure 4. Effet des tensioactifs : la diminution de la tension superficielle interfaciale, régissant la_forme quasi-sphérique des
goutteletles, et l'orientation naturelle des charges électriques, entrainant une répulsion supplémentaire entre gouttelettes,
contribue au maintien de la stabilité des émulsions.

La relation de cause a effet vis-a-vis de la stabilité des émulsions au regard de la

taille des gouttes, de leur nombre, de la nature polaire des tensioactifs et de leur structure
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chimique (notamment de la longueur de la chaine apolaire), n’est néanmoins pas si triviale.
Dans la plupart des cas, l'effet d’'un seul tensioactif n’est pas suffisant pour rendre
convenablement stable I'’émulsion cinétiquement. En raison de leur encombrement
stérique, les interactions sont en réalité plus complexes remettant en cause l'intégrité

structurelle de I'’émulsion.

Sachant que l'énergie nécessaire a maintenir integre la membrane interfaciale
dépend directement de la tension interfaciale et de sa surface, on cherche alors a accroitre
la surface interfaciale grace a des co-tensioactifs ou des molécules polymériques. Les
ingrédients possédant I'ensemble des propriétés bipolaires et stériques recherchées sont
plus généralement appelés émulsifiants. Les émulsifiants peuvent contenir des molécules de
nature chimique variée: molécules amphiphiles (tensioactifs), polymeéres, protéines,
particules solides (dans les émulsions de Pickering) [127. En pratique, leur présence
contribue a abaisser davantage la tension effective interfaciale. L'isotherme de Gibbs décrit
I'interdépendance entre cette tension effective et les concentrations en tensioactif totale et
a I'interface, la quantité d'émulsifiant adsorbée a l'interface, et la température [137. L'enjeu
est alors de maintenir, le plus longtemps possible (des mois, voire des années), les émulsions
dans un état de métastabilité des phases dispersées et continues : c’est-a-dire de ralentir au
maximum le processus de séparation des phases grace a un systeme

eau/huile/émulsifiant qui accroit la surface interfaciale.

Notons que méme avec un tensioactif simple, plus les gouttelettes sont petites et
nombreuses, plus l'aire interfaciale augmente et plus la tension interfaciale diminue. Les
nanoémulsions, par exemple, souvent obtenues par inversion de phase (technique
développée par Shinoda, en 1969), sont plus stables que les macroémulsions en raison de la
fine taille de leurs gouttelettes. Elles nécessitent néanmoins I'utilisation plus importante de

tensioactifs pour compenser les effets thermodynamiques [14], [157.

Sil'on prend I'exemple des émulsions incluant des co-tensioactifs, on peut atteindre
des tensions interfaciales ultrabasses (quatre a cinq ordres de grandeur d’atténuation), par
la constitution d’un film interfacial souple de molécules tensioactives entre les phases non
miscibles. L’émulsification peut devenir spontanée [77], [16], comme dans le cas des
microémulsions. La structure interne est alors composée de phase dispersée non sphérique,
donnant des systémes macroscopiquement monophasiques, et a I'échelle mésoscopique,
plutét biphasiques entremélés (Figure 5). La taille caractéristique de cette structure

biphasique se situe aux alentours de 10 & 50 nanometres.
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Figure 5. Structure interne des microémulsions. Simulation de microémulsions bicontinues en A) riche en huile et en B riche
en eau. En C) microémulsions bicontinues et asymétriques diluées. L’eau est représentée en bleu, 'huile en jaune et les
tenstoactifs en rouge (issu de [177).

Ces systemes récents, trés prometteurs, sont généralement fortement dépendants
des conditions environnementales, telles que la température ou la pression. Leur stabilité
peut étre compromise par les conditions de stockage et de transport. De plus, ces émulsions
nécessitent 'emploi d’une forte concentration de tensioactifs, ce qui peut induire une
augmentation de colt, voire engendrer des probléemes d'innocuité selon le(s) co-

tensioactif(s) utilisé(s) [157].

Outre les matiéres premiéres de base constituant les diftérentes phases (phase
grasse, phase aqueuse et le film interfacial via les tensioactifs) (Figure 6), certains adjuvants
sont ajoutés a la formulation en faible quantité pour modifier les caractéristiques du produit

final.

Microémulsion:
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Figure 6. Résumé des types de matiere premiere (sauf actifs) entrant dans la composition d’une émulsion cosmétique

La phase aqueuse par exemple, peut contenir des agents de texture, tels que les
gélifiants, afin de controéler les propriétés mécaniques mésoscopiques et macroscopiques des
émulsions (viscosité et élasticité). La phase grasse (principalement constituée d'un

mélange de composés hydrocarbonés de structures et d’origines différentes) joue également
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un role important sur les propriétés structurelles. La présence d’acides gras et de
triglycérides, la longueur de leurs chaines carbonées, ainsi que leur conformation, influent
non seulement sur la texture interne de I'émulsion, mais également sur sa sensibilité finale
aux conditions environnementales. Les beurres, ayant des plus longues chaines que les
huiles, sont, par exemple moins solides et plus filmogenes que les cires [187. Ces dernieres
constituées d’esters d’acides gras et d’alcools gras, sont plus consistantes mais sont souvent
solides a température ambiante. Notons que les alcools et acides gras jouent souvent un
role d’épaississant dans les formules, mais peuvent également étre utilisés en tant que
conservateurs (comme l'alcool benzylique) [197. Selon leur nature et leur propriétés
physicochimiques, leur réle est donc d’'impacter les propriétés mésoscopiques et d’optimiser

leur évolution macroscopique (ajout de gélifiants et de conservateurs).

Ainsi, un large panel de matiéres premieres synthétiques et végétales est
abondamment utilisé pour leurs propriétés naturelles, bénéfiques au soin de la peau et des
cheveux (hydratantes comme I'huile de pépin de raisin ; anti-ages comme l'huile d’argan ou
thérapeutiques comme T'huile de chanvre). D'un point de vue fonctionnel, les émollients
lipophiles sont par exemple trés utilisés pour maintenir I'aspect doux, lisse et souple de la
peau. Leur impact textural joue néanmoins un réle important sur leur efficacité, voire sur
la perception sensorielle de I'émulsion [207. Dans les applications topiques par exemple,
les ingrédients de I'émulsion peuvent pénétrer la couche cornée par diffusion passive. La
structure de 'émulsion peut influencer la dissolution et la diffusion des principes actifs,
I'hydratation de la peau, voire la cinétique de libération [217], [227]. Les adjuvants peuvent
également participer a la fonctionnalisation des émulsions par 'ajout de principes actifs, de

parfums, de colorants ou de pigments.

Une étude judicieuse des contraintes aux interfaces et des déformations associées en
fonction des proportions d’émulsionnant et du processus d'émulsification (impactant la
distribution de la taille des gouttelettes) doit permettre d’optimiser les réarrangements
intrinseques favorisant la stabilité. Quelle que soit la composition de base des émulsions et
leur fonctionnalité, I'analyse de leurs interactions globales (intrinséques et avec leur
environnement), ainsi que le contréle des conditions de leur stabilité est donc un enjeu

scientifique et commercial majeur.

L1.2 Stabilité des émulsions et processus de démixtion
Le terme de stabilité fait référence a la capacité de I'’émulsion a préserver dans le
temps ses propriétés physicochimiques intrinseques face aux Interactions

environnementales. Compte tenu des interactions entropiques et des forces intrinseques
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classiquement dominantes dans les émulsions, ces propriétés se dégradent inévitablement

dans le temps. Il convient donc d’identifier les mécanismes responsables de ce vieillissement

naturel pour déterminer la stratégie la plus efficace améliorant la stabilité de 1'émulsion

visée et sa cinétique.

Cinq processus de démixtion sont a 'origine de I'instabilité thermodynamique des

émulsions : le crémage/la sédimentation, la floculation, la coalescence, et le miirissement d’Ostwald.

Le crémage et la sédimentation sont des processus de séparation d’origine
gravitationnelle. Ils sont dus a la différence de densité entre les phases
conformément a la loi de Stokes. La vitesse de ces processus v (m.s™') dépend de la
taille moyenne des gouttelettes r (m), de la diftérence entre les masses volumiques
des gouttelettes pPgoucrteterte €t de la phase continue py (kg.m=), de la viscosité
dynamique de la phase continue ) (Pa.s ou kg.m~'.s7") et de I'accélération g due a la

gravité (9,806 m.s?)

2 g rgzoutelette (pgoutttelette - pO) (I-l)

v = 97’]

Le signe de la vitesse indique s’il s’agit d’'un processus de crémage ou de
sédimentation. On distingue en effet le processus par lequel les gouttelettes se
déplacent vers le haut ("le crémage" classique en cosmétique), lorsque leur densité
est plus faible que celle de la phase continue, de celui par lequel les gouttelettes se
déplacent vers le bas ("la sédimentation") lorsque la densité des gouttelettes est plus
élevée que celle de la phase continue. La cinétique associée dépend alors des forces
de frottements entre les milieux. Ce processus est momentanément réversible par
agitation mécanique. En cosmétique, on note que I'ajout d’un texturant (gélifiant ou
épaississant'), dans la phase continue, permet généralement de diminuer cette

cinétique [287-[257].

La floculation est le processus pour lequel deux ou plusieurs gouttelettes
s’assemblent pour former un agrégat de gouttelettes conservant leur intégrité
individuelle initiale. Elle dépend de la différence de pression hydrostatique entre les
phases, soit de la tension surfacique et du rayon respectifs de chaque gouttelette.

Comme précédemment, ce processus est réversible et peut étre stoppé par une

! Les épaississants occupent un espace plus important en présence d’eau augmentant les interactions stériques.
Les gélifiants réagissent avec le milieu aqueux pour créer un réseau tridimensionnel de viscoélasticité plus
élevée changeant la texture de la phase continue.
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légere agitation mécanique visant a séparer les gouttelettes. Conformément au
théoreme de Laplace, cette différence de pression peut déformer les gouttelettes
jusqu’a une courbure surfacique limite. Au-dela de cette limite, un « pont capillaire »
se forme par capillarité de nature a augmenter la surface interfaciale et donc a
réduire la tension interfaciale globale. Ce processus est en fait précurseur de la

tusion des deux gouttelettes.

e Si ces gouttelettes fusionnent pour former une seule gouttelette plus grande, on
parle alors de coalescence [267]. Ce phénomene irréversible d’aspiration da a la trop
grande proximité entre deux gouttelettes ne se réalise que si le film interfacial céde
sous leftet d'une tension interfaciale trop grande. Cette fusion entraine
naturellement la formation d'une gouttelette de taille plus importante de tension

interfaciale plus faible [237]-[257].

e Enfin, le murissement d’Ostwald, est un phénomeéne irréversible de diffusion et de
transport de masse de la phase dispersée a travers la phase continue. Les
gouttelettes de petite taille migrent vers les gouttelettes de plus grande taille par
différence de granulométrie, de potentiel chimique et de surpression interne de
Laplace entre les gouttes de la phase dispersée. Ce phénomene est cinétiquement
négligeable devant les autres phénomenes et peu observé dans le cas des émulsions
H/E. Néanmoins, il est possible de sélectionner une phase dispersée, dont la
solubilité est tres faible dans la phase continue, pour enrayer ce transfert (17, [237]—
[257].

Pris indépendamment les uns des autres, ces phénomeénes de demixtion possédent
leur propre cinétique. Il convient néanmoins de souligner que ces divers mécanismes
d'instabilité physico-chimique sont souvent liés entre eux. Par exemple, une augmentation
de la taille moyenne des particules due a la floculation, la coalescence ou la maturation
d'Ostwald entraine généralement une augmentation de l'instabilité des gouttelettes par
gravité. La cinétique globale de séparation des phases résulte donc d’'une combinaison
complexe de ces processus qu’il est difficile de calculer. Le sens d’évolution possible de I'état
structurel de I'émulsion peut donc étre complexe et dépend de I'état initial. La Figure 7

présente les diftérents processus de démixtion.
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Sédimentation / Crémage Coalescence Murissement
d’Ostwald
\ In iT / . .
Floculation

Figure 7. Schéma des instabilités possibles powvant advenir dans une émulsion, illustré par des images de microscopie optique
en grossissement X63 d'émulsions simples H/E [257, [27].

I, [2

Pour éviter au maximum ces changements structuraux, la résultante des
interactions locales spatio-temporelles doit donc se compenser cinématiquement. Compte
tenu des énergies mises en jeu, le lien entre I'échelle microscopique et macroscopique est
d’autant moins trivial que I'ensemble est trés sensible aux mouvements browniens des
gouttelettes et donc a la température. Il est aussi sensible aux réactions chimiques treés
lentes qui peuvent avoir lieu dans la région interfaciale entre phases (liées par exemple aux
réactions d’oxydation) qui peuvent entrainer également un déséquilibre des interactions
[287. Enfin, la présence d'impuretés (ionisées ou non) peut également avoir un impact sur
la stabilité des émulsions. Le contréle de la qualité des ingrédients est donc important dans

la pratique, y compris la qualité de I'eau en termes de présence d’ions, de résidus ou de

dureté.

L’obtention d’une émulsions stable sur plusieurs années, revient a mettre au point
des stratégies et dispositifs de réduction voire d’'inhibition de ces déséquilibres qui tiennent
compte de I'impact a I'échelle macroscopique des propriétés microscopiques [27]. On peut
alors comprendre intuitivement quoptimiser la stabilité d’'une émulsion suppose une
connaissance complete des interactions multiéchelles. Le controle a différentes échelles
des propriétés physico-chimiques de la région interfaciale et leur impact sur la
structure finale macroscopique sont donc déterminants [297]. Ceci suppose la mise au
point d’une approche transversale et d’outils d’analyse multiéchelle d’aide a I'optimisation

de la stabilité des émulsions. C'est I'objet de cette thése.
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I.2 Interactions interphases et impact structurel

Pour comprendre de maniere détaillée les interactions interphases, il est nécessaire
d’identifier 'ensemble des forces exercées, leur portée et les temps de relaxation associés.
Ces forces et mécanismes sont largement débattus dans plusieurs ouvrages dont celui
d’Israelachvili [807. La description proposée ne cherche donc pas a étre exhaustive mais a
introduire I'impact multiéchelle des principales forces intrinséques impliquées dans la

conservation de la stabilité des émulsions.

Outre les interactions électrostatiques simples, dues aux molécules et
macromolécules chargées ou dipolaires, les forces prédominantes impliquées dans le
processus de stabilité sont celles qui agissent sur toutes les molécules et dont la portée
d’interaction est grande (>10 nm). Connues sous diftérents noms (forces de London, forces
de fluctuation de charge, forces électrodynamiques et forces induites), ces forces de
dispersion répulsives ou attractives contribuent aux modifications des orientations et des
positions mutuelles de grandes particules et des surfaces interfaciales, afin de maintenir

I'intégrité cinétique et thermodynamique de la structure du milieu.

1.2.1 Point de vue microscopique des forces en jeu

Dans le cas des macroémulsions, les forces attractives couplées aux mouvements
browniens contribuent au rapprochement des gouttelettes. Parmi elles, les forces de Van
der Waals regroupent I'ensemble des interactions moléculaires dipolaires (Keesom, Debye,
London), qui favorisent le processus de coalescence, de floculation et donc de séparation
des phases. Les forces gravitationnelles augmentent de surcroit le risque de sédimentation

ou de crémage.

A Tinverse, la présence de charges via les tensioactifs vise a ralentir ce
rapprochement en introduisant des répulsions électrostatiques. Si le milieu est polaire le
mécanisme de dissociation des paires d’ions permet de former une double couche
électronique sur toute la surface chargée. Selon la concentration des espéces ioniques, ces
répulsions entropiques peuvent atteindre une portée définie par la longueur de Debye. Il en
résulte, a partir de l'équation de Poisson-Boltzmann, un potentiel de répulsion

électrostatique décroissant exponentiellement.

En considérant que les gouttelettes sont suffisamment petites, le bilan de ces forces
attractives et répulsives, permet d’évaluer la stabilité relative de I'émulsion. Cette approche
quantitative connue sous le nom de théorie DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek)

[817, [32] permet en l'occurrence de prévoir I'énergie prédominante résultant de la
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distance inter-particules moyenne a partir de I'énergie d'interaction totale. On peut
montrer qu’il existe une barriére d’énergie au-dela de laquelle les forces d’attraction de Van
der Waals sont compensées par les forces de répulsions stériques a trés courte distance
(Figure 8). L’existence de cette barriere confirme également qu’outre la composition de
I’émulsion, une distance minimale entre gouttelettes est nécessaire pour éviter leur
agrégation. En tenant compte des mouvements browniens relatifs a la température
ambiante, elle justifie, également en partie, la diminution du temps de stabilité lorsque le

nombre de gouttelettes augmente [327].

(agrégation réversible)
-200

Répulsion 4
300 7 électrostatique 9
n
-
_ 200 =)
- , . Ay
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(agrégation irréversible)

Figure 8. Théorie DLVO présentant I'énergie d’interaction en_fonction de la distance entre deux gouttelettes [3:

Si les gouttelettes sont séparées d'une distance équivalente a quelques rayons,
celles-ci vont tres fortement se rapprocher car les forces d’attraction I'emportent sur les
torces de répulsion donnant lieu au mieux a une floculation [277. En complément de I'ajout
de tensioactifs ioniques, il est possible de limiter les interactions entre gouttelettes (a leur
surface) par l'ajout de tensioactifs non-ioniques ou de polymeres dont le groupement
adsorbé en surface de la gouttelette augmente la répulsion stérique. Généralement, on

utilise un mélange de tensioactifs, qui combine les deux effets.

Ces interactions, leur nature, leur portée, et leur impact sont résumées dans le Tableau 1.

Facteurs d’influence

Attracti a . L1 . /
Vaa Attraction Phase polaire et apolaire Intermédiaire Toujours présente
Intrinseque
e

Force d’Interaction Nature Origine Portée

u Répulsion Groupements lipophiles Courte Proximité et nombre des
intrinséque volumineux gouttelettes, aire interfaciale
ctr tuque Reép uls\lon Charges non compensées  Longue a courte IEEGE O (U8 o s
intrinséque ionique)
. Attraction Présence d’atome de H,
Liaisons Hydrogénes R Phase polaire Courte différence d’électronégativité
extrinseque PO
et géométrie
. Gouttelettes non polaires L
Hydrophobe Attl.“ac'flon ot s A Lo Hydrophobicité de l,a surface
extrinséque . . et solubilité
environnement polaire

Tableau 1. Résumé des principales interactions possibles entre goutteleties dispersées dans une émulsion [277, [367.
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Outre les grandeurs thermodynamiques en jeu (pressions locales, température,
volume), la cinétique de démixtion dépend aussi de grandeurs mésoscopiques et
macroscopiques : la dimension des gouttelettes (rayon équivalent), la densité des
constituants, leur encombrement stérique, leur charge électrique, la viscoélasticité et la

solubilité des diftérentes phases et des tensioactifs ainsi que leurs polarisabilités [277.

Ces forces d’'interactions multiples entre les molécules de la phase continue et au
sein de la surface interfaciale engendrent également des moments magnétiques locaux
momentanément orientés dus aux fluctuations de champs électriques locaux. Il en résulte
un large spectre de temps de relaxation locaux, selon la polarisabilité des molécules
environnantes. Ces temps dépendent donc des positions entre molécules et de la nature

chimique des composés.

12.2 Impact structurel mésoscopique de la fraction volumique

Si ces milieux peuvent étre connus et caractérisés d'un point de vue macroscopique
par leur texture, leur aspect organoleptique et leurs caractéristiques mécaniques,
électriques et optiques globales, leur lien avec les échelles intermédiaires microscopique et
mésoscopique n'est pas trivial. Ces produits, a 'apparence homogeéne, cachent comme nous
I'avons vu des hétérogénéités évolutives a 1'échelle mésoscopique. Leur description
structurelle et comportementale a une échelle donnée se révéle donc incomplete. Par
ailleurs, compte tenu des interactions multiphysiques microscopiques, I'état structurel des
émulsions et leurs évolutions supposent une approche systémique dans laquelle on
introduit des grandeurs dynamiques observables représentatives des modifications spatio-

temporelles majeures.

La fraction volumique (®) des phases est 'une des grandeurs macroscopiques
permettant d’évaluer les interactions prédominantes entre les gouttelettes selon leur

encombrement statistique volumique. Pour la phase dispersée, elle est définie par :

Vdis ersé
¢ p

-2)

Vdispersé + Vcontinu

ol Vyisperse est le volume de la phase dispersée et Veontiny est le volume de la phase

continue. Notons que certaines études utilisent la fraction massique pour caractériser la

proportion des phases [97.

Plusieurs régimes, en fonction de la concentration de la phase dispersée, peuvent
étre identifiés en premiére approximation. Ceux-ci correspondent en fait a des équilibres de

forces significativement différents (Figure 9).
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Figure 9. Fovolution de 'ajustement des gouttelettes en fonction de la_fraction volumique [7]

En régime dilué (¢ << 0,3), les gouttelettes sont suffisamment éloignées les unes
des autres pour que leurs formes soient sphériques en l'absence de cisaillement. Plus on
augmente la fraction volumique dans ce régime, plus les gouttelettes petites s’agglomeérent
avec les grandes, compte tenu des mouvements browniens et des effets gravitationnels. La
valeur (® = 0,3), pour laquelle la phase dispersée constitue plus de 30% du volume total,
délimite les émulsions concentrées [ 77, [40]. Les interactions microscopiques présentées
précédemment ne sont plus négligeables. Selon la nature des matiéres premieres et des
émulsifiants, la déformation des gouttelettes peut en pratique étre observée au-dela de cette
valeur mais sans pour autant détruire I'intégrité des gouttelettes. Le choix des huiles a, par
exemple, un réle important sur cette valeur critique de concentration et donc sur la
cinétique de stabilité [447]. Les huiles jouent en effet un role important sur les conditions
d’émulsification en régime concentré. Par exemple, I'utilisation de la gomme tragacanthe,

tend a déstabiliser I'émulsion H/E si 'on augmente la fraction volumique au-dela de 0,3
[45].

En général, a partir de ¢ = 0,58, on peut montrer que les sphéres des gouttelettes
sont emprisonnées par les spheres voisines imposant des tensions superficielles répulsives
fortes tendant a augmenter leur rigidité apparente c’est le régime fortement concentré.
Au fur et a mesure que ¢ augmente dans ce régime, une réorganisation des gouttelettes a
lieu, due a leur compression mutuelle aux interfaces. Les gouttelettes deviennent presque
polyédriques et peuvent engendrer un processus de coalescence?, voire former un mélange
biphasique. L'élasticité apparente, qui augmente au fur et a mesure de la concentration des
gouttes, résulte du travail mécanique effectif (au sens énergétique du terme) cherchant a

s’opposer aux tensions interfaciales. En présence d'un cisaillement imposé, il en résulte une

2 La coalescence conduit a une diminution du nombre de gouttelettes par unité de volume, ce qui conduit
inévitablement a une évolution des propriétés rhéologiques de I'émulsion [1497.
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augmentation de la surface interfaciale déformant les gouttelettes déja comprimées par les

forces stériques et répulsives (377, [417], [42].

D’un point de vue purement géométrique, le risque de précipiter la démixtion ou de
provoquer une inversion de phase (c’est-a-dire de passer d’'une émulsion H/E a E/H ou
réciproquement) devient alors généralement important a partir de 74% de fraction
volumique. Selon le tensioactif utilisé, il est possible de moduler cette valeur afin d’obtenir
des émulsions trés concentrées sans inversion de phase. La valeur maximale de fraction
volumique retrouvée dans la littérature correspond a 0,95 [397]. Les gouttelettes possédent
ainsi des tailles polydisperses et peuvent étre alors sous forme hexagonales (Figure 9) (247,
[467].

Le processus énergétique d’autoassemblage des gouttelettes, tant dans leur forme
que leurs interactions d’agrégation, décrit les conditions de stabilité structurelles
macroscopiques des émulsions. D’autres grandeurs mesurables a I'échelle mésoscopique
sont néanmoins a prendre en compte car elles jouent un réle déterminant dans la cinétique

de stabilité.

1.2.3 Impact de la concentration de tensioactif

La concentration de tensioactifs dans la phase continue a également son importance.
Pour que leur réle de réduction de la tension interfaciale des gouttelettes, décrit en début
de ce chapitre, soit maximal, il faut que cette concentration soit suffisante. Les
concentrations diluées d'émulsifiants dans la phase continue agissent en effet
principalement comme des électrolytes normaux (impactant les propriétés électriques de la
phase continue). Cet impact est d’autant plus important que les tensioactifs sont ioniques
[477]. Si cette concentration augmente, le comportement structurel est trés différent non
seulement par la formation potentielle d’agrégats micellaires, mais également par leur
agrégation a la surface des gouttelettes. La concentration a laquelle la formation de
micelles devient significative est appelée Concentration Micellaire Critique (CMC).
Elle correspond a la concentration a partir de laquelle la tension superficielle apparente
d’une solution tend a rester constante avec I'ajout de tensioactif supplémentaire. En d'autres
termes, cette valeur critique correspond souvent a la concentration de tensioactif en
solution a partir de laquelle I'adsorption est maximale. Cette valeur est souvent donnée par
le fournisseur de matiéres premiéres. Ce phénomene dépend d'un grand nombre de facteurs
dont la température, ou encore, la nature chimique des tensioactifs. Il est donc trés difficile
de la calculer a priori rigoureusement. Néanmoins, en fonction du tensioactif, il est possible

de I'estimer théoriquement par 'expression suivante :
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nLUL> 1-3)

— -1 _
CMC=7V exp( kT

Avec V le volume par chaine de tensioactifs, U, I'énergie de transfert d’'un groupe
lipophile, n; le nombre de groupes lipophiles et k la constante de Boltzmann
(1,380649x10 2% J-K™1). Lors de la formulation d’'une émulsion, il est nécessaire d’avoir une

concentration de tensioactifs toujours supérieure a la CMC, afin de réduire les phénomeénes

de déstabilisation [17, [487], [49].

1.2.4  Effets thermiques et PIT

Les mouvements browniens liés a la température favorisent, par exemple, les
mouvements moléculaires et macromoléculaires, qui compte tenu des faibles niveaux
d’énergie en jeu, entrainent des mouvements aléatoires permanents des gouttelettes. De
nombreuses équations (notamment les équations de Langevin [507] et d’Einstein [517)
permettent de mieux appréhender ces mouvements et les forces liées. De plus,
conformément a la loi d’Arrhenius, la cinétique de démixtion croit avec la température. Elle
dépend de la nature des liaisons entre les matiéres premiéres, de leur composition chimique,

de leur conformation, de leur concentration et de leur sensibilité a la température.

1.2.4.a. Températures critiques liées aux tensioactifs

Concernant les tensioactifs immergés dans un milieu aqueux, leur conformation et
leur composition chimique influent sur leur solubilité dans l'eau. Suivant leur nature
lonique ou non ionique, I'impact de la température est différent. Il existe une température
critique de formation des micelles pour laquelle la solubilité de la plupart des tensioactifs

loniques augmente brusquement dans I'eau [527. Ce point critique s’appelle le point de Kraft.

Pour les tensioactifs non ioniques, couramment utilisés en cosmétiques (souvent des
tensioactifs polyéthoxylés [97), ceux-ci ne deviennent plus solubles dans I'eau au-dessus
d’une température critique a cause de leur désolvatation. Dans ce cas critique, il y a méme
séparation de phases, au point de provoquer une précipitation en phase aqueuse [527]. Cette
température critique, pour laquelle ces tensioactifs précipitent, en phase aqueuse

uniquement, s’appelle le point de trouble ou cloud point.

12.4.b.  Température d’Inversion de Phase (PIT)

En présence d'une phase huileuse, le processus de désolvatation progressif des
groupements polyéthoxylés impacte leur affinité chimique a la surface interfaciale [537,
[547. Le clivage des liaisons hydrogenes entre I'eau et la téte polaire des tensioactifs a en

fait tendance a les rendre lipophiles (changeant la solubilité de ceux-ci) [5657, [56]. La
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conformation des tensioactifs est progressivement modifiée en fonction de la température,
justifiant le changement d’aftinité chimique jusqu’a I'inversion de phase [577.

Le point critique pour lequel cette transition est effective dépend du rapport entre
le volume molaire partiel de la queue hydrophobe du tensioactit V}, et I'aire de la téte du

tensioactif 4, ainsi que la longueur de la queue hydrophile Lj. Ce rapport critique lié a la

conformation du tensioactif est nommé Critical Packing Parameter (CPP) et s’écrit [587 :

Vi a;

P= 41, a, (I-4)

Il peut en fait s’écrire comme un rapport de surfaces intrinséque au tensioactif, qui
évolue en fonction de la température : ot a; la surface transversale (cross sectional area) du

groupe de queue lipophile et aj, la surface transversale du groupe de téte hydrophile.

Si p est inférieur a 1, le tensioactif est plus soluble dans l'eau et sera de forme
convexe (courbure positive) et favorisera une émulsion H/E. Si p est supérieur a 1, le
tensioactif est plus soluble dans I'huile et sera de forme concave (courbure négative), ce qui

favorise une émulsion E/H [557, [597.

Si p est égal a 1, les gouttelettes coalescent et un systeme de phases lamellaires
apparait. La température a partir de laquelle I'affinité chimique d’un tensioactif non ionique
devient moins importante dans une phase par rapport a l'autre est la température
d’inversion de phase (en anglais Phase Inversion Temperature ou PIT). D'un point de vue
mésoscopique, cette température critique implique une tension interfaciale suffisamment

basse pour que les gouttelettes (alors trés fines) soient en déséquilibre thermodynamique

permanent (de destruction et reformation aléatoire des gouttelettes) [607].

Ce processus d’inversion de phase modifie de fait la structure de 'émulsion et donc
les propriétés endothermiques, viscoélastiques et de conductivités, aux échelles

mésoscopiques et macroscopiques [617], [627].
12.5 Effets des forces hydrodynamiques : viscoélasticité apparente ou
eftective

1.2.5.a. Notion de viscosité apparente ou effective
Que ce soit pour les raisons thermodynamiques précédentes ou sous contraintes
mécaniques faibles, les forces hydrodynamiques tendent a déformer les gouttelettes et a

engendrer un déséquilibre mésoscopique local non négligeable [637. Si les contraintes et
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les déformations locales ne sont pas destructrices?®, les forces de rappel aux interfaces,
d’origine microscopique, tendent a ramener les gouttelettes a leur état d’équilibre initial
[647]. Ce déséquilibre entraine également un gradient de tensioactif local qui engendre un
mouvement du liquide au sein de la gouttelette visant a réduire de nouveau la tension
interfaciale [657. Les propriétés d’écoulement des différentes phases ont donc un impact
non négligeable sur la cinétique de retour a I'équilibre local, par effet élastique. En d’autres
termes, les propriétés élastiques de I'émulsion dépendent non seulement de la surface
interfaciale eftective et de la longueur de chaine des groupements lipophiles des tensioactifs,
mais également des propriétés d’écoulement locales des phases continue et dispersée, ainsi

que des pressions internes des gouttelettes (voir Figure 10).

l-%

Elasticité

de
Gibbs

Figure 10. Elasticité de Gibbs : Lorsqu’une zone est appawvrie en tensioactif, une force de rappel nommée élasticité de Gibbs
tend a réhomogénéiser cette zone, afin de réduire la tension interfaciale a cette endroit [24]

Le retour a I'équilibre n’est alors effectif qu'au bout d’un temps caractéristique

représentatif de 'ensemble des propriétés locales élastiques et visqueuses.

A T'échelle mésoscopique, la distribution de déformation des gouttelettes entraine
donc une distribution de temps de relaxation mécanique, qu’il convient d’étudier lors de
I'analyse de la stabilité. Les propriétés viscoélastiques apparentes ou effectives
(mésoscopiques) sont représentatives de ces grandeurs physiques spatiotemporelles mises
en jeu. Une étude multiéchelle de ces propriétés rhéologiques se justifie pleinement

lorsqu’il s’agit d’optimiser la stabilité des émulsions.

1.2.5.b. Caractérisation mécanique mésoscopique et macroscopique des émulsions
Pour optimiser la stabilité des émulsions, les grandeurs rhéologiques doivent tenir
compte de leur variation spatiale et temporelle puisque le milieu est hétérogene. Ces
. . . , . . , -2
grandeurs doivent donc relier les contraintes mécaniques locales instantanées g, (N.m
ou Pa), aux déformations associées y, résultant des déplacements dans 'espace et dans le

temps de l'ensemble des éléments de volume. La réponse a une contrainte n’étant pas

% Si le rayon de courbure aux interfaces des gouttelettes ne diminue pas en dessous du rayon critique pour
lequel I'intégrité de la région interfaciale n’est plus assurée.
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instantanée, la déformation d'un élément de volume a tout instant ¢ est donc la résultante

des transformations des éléments de volume et s’écrit :

t = !
ay(t")
ot’

—00

Ym(t) = dt’, (1-3)

ou ¥ est le tenseur des déformations en fonction des déplacements relatifs dans toutes les
directions de I'espace. Cette équation fait donc rétérence a un effet mémoire qui suppose
I'existence d'un temps de réponse du milieu représentatif de 'historique des contraintes-

déformations localisées.

Plus ’émulsion est diluée, plus son comportement est proche de celui d’un fluide
peu compressible aux temps de réponse élevés, et plus l'effet mémoire des déformations est
important. La contrainte est alors d'autant plus sensible aux effets de cisaillement (relatifs
a I'écoulement du fluide). Energétiquement, cet écoulement implique des pertes associées
dépendantes de la vitesse de déplacement, qui décroit de proche en proche, en fonction de
la distance au plan de contrainte. Il en résulte un gradient de vitesse, qui refléte la variation
des déformations successives dans I'espace. Ramené a un élément de volume, le lien spatio-

temporel entre gradient de vitesse et vitesse de déformation est alors donné par le tauxr de

.. . . , Oym(t) , 1
cisaillement ou vitesse de cisaillement, noté “or (s) [667, [67].

Dans le cas extréme d'un fluide homogéene newtonien” (et seulement dans ce cas),
une grandeur rhéologique relie directement la contrainte au taux de déformation (loi de
Newton). Cest la viscosité dynamique n (en Pa.s). Elle caractérise la difficulté de la

phase continue a s'écouler.

Au contraire sil'émulsion est tres concentrée, le temps de réponse a une sollicitation
mécanique est rapide et la déformation locale est alors directement reliée a la contrainte

par la constante de rigidité G (conformément a la loi de Hooke).

Compte tenu de la distribution spatiale de déformation des gouttelettes, les temps
de relaxation mécanique locaux dépendent donc a la fois de la distribution des taux de

cisaillement et des déformations spatiales. Si 'on considére qu'en tout point de 'espace, la

* Pour les liquides newtoniens, la viscosité n'est pas affectée par la variation du taux de cisaillement, c'est a
dire que la viscosité reste constante en fonction du gradient de vitesse. Par conséquent les contraintes
normales en cisaillement sont nulles, quelle que soit la vitesse de cisaillement. A titre indicatif la viscosité, a
la température ambiante, de I'eau est de 107* Pa.s, alors que certaines huiles de silicone atteignent des valeurs
égales ou supérieures a 10° Pa.s.
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distribution de temps de relaxation g(t) est un continuum qui intégre I'ensemble des temps

de relaxation T, celui-ci peut étre défini par :

gt) = fOOG(r) e_%d‘r (1-6)
0

Cette distribution de temps de relaxation tenant compte des rigidités et viscosités
apparentes a toutes les échelles, cette fonction est donc représentative du comportement
viscoélastique de 1'’émulsion. Puisque I'émulsion peut étre considérée comme un fluide
complexe, il est donc possible de relier les contraintes globales aux taux de cisaillement

relatifs par son produit de convolution avec la distribution de temps de relaxation (66—

[687].

Vm( ) 0Ym (t)

@ = [ ge-)"2 a0 = gy« M (7)

g(t) tient compte de lensemble des interactions microscopiques
thermodynamiques et leur portée a toutes les échelles. L’émulsion peut donc étre
représentée mécaniquement par un systéme pour lequel g(t) est la fonction de
transformation caractéristique du fluide viscoélastique soumise a un taux de cisaillement

quelconque.

Dans la pratique, on peut donc réaliser des mesures macroscopiques voire
mésoscopiques permettant d'intégrer dans un grand volume et dans un temps
suffisamment long, 1'énergie mécanique mise en jeu pour en déduire les grandeurs
viscoélastiques significatives. Expérimentalement, la résolution obtenue dépend

alors du compromis entre échelle d'investigation et temps d'intégration.

Ce formalisme suppose néanmoins que les taux de déformation sont homogenes
dans le volume étudié, ce qui n’est pas réaliste compte tenu de la structure multiphasique
des émulsions. Pour tenir compte du gradient de taux de déformation proche entre
gouttelettes et dans les gouttelettes, il est possible de faire apparaitre une dérivée
fractionnaire au sens de Caputo (697 ayant pour effet de moyenner les taux de déformation

a I'échelle d'investigation. L’équation (I-7) peut alors s’écrire comme suit :

Om(t) = GT*De{ym (D)} -8)

ol D& est l'opérateur de dérivation fractionnaire et @ est 'ordre de dérivation fractionnaire

compris entre zéro et un [67]. Cette équation permet en outre de généraliser la loi de
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Hooke : Si a est nul, on retrouve d'un point de vue mathématique le lien direct entre la
contrainte et la déformation des solides parfaits, alors que si @ vaut 1, c’est le taux de
déformation qui est relié a la contrainte conformément a la loi de Newton des liquides
parfaits. Pour les émulsions (qui peuvent étre considérées comme des fluides
complexes), a sera d’autant inférieur a 1 que la structure formée par les interactions
interphasiques sera rigide. @ est donc un coefficient représentatif de la structure

instantanée du matériau.

En rhéologie, ce formalisme permet d’introduire un nouveau composant élémentaire
représentatif du comportement viscoélastique de toute matiere molle nommé spring-pot®
[707]—[747]. Ce formalisme a notamment été utilisé pour 'étude des polymeres [757, [76]
et des tissus biologiques [777], [787] (voir Figure 11).

v(t)

G, . G, AN
No y \

o)) g, mm L L = Swe ol
jmm|n, | |mmn,

|

\
Modéle : Maxwell Généralisé Modéle : Spring-pot

Figure 11. Modélisation du comportement mécanique des émulsions en une infinité de ressorts de rigidité G et pistons de
viscosité 17.. Le modele représenté (@ gauche) est le modéle de Mazxwell. Avec le formalisme fractionnaire (@ drotte), I'ensemble
des ressorts pistons peut étre ramené a un élément mécanique viscoélastique (le spring-pot) ayant une rigidité apparente G et

un coefficient de structure apparent o.

1.2.5.c.  Approche temps-fréquence pour une analyse multiéchelle

En pratique et du point de vue de la mesure, il est important de noter que, quel que
soit le formalisme utilisé, I'hypotheése d’homogénéisation a 'échelle d'investigation reste
implicite. L'échelle caractéristique de mesure dans I'espace et dans le temps est, de fait,
limitée par la longueur d’onde interagissant avec le milieu pour la mesure. Plus le milieu
est dense, plus les interactions multiphasiques sont prédominantes dans un espace confiné,

et plus cette longueur d’onde doit étre petite.

5 Mot condensé représentatif d'un ressort apparent (spring) et d’'un amortisseur apparent (dash-pot).
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Dans une approche multiéchelle, il devient alors intéressant d'étudier le milieu

viscoélastique en régime harmonique linéaire. C'est-a-dire d’étudier I’émulsion lorsqu’elle

est soumise a un couple contrainte/déformation sinusoidal de pulsation @ (rad/s)
(rappelons que la fréquence est donnée par f = %) et d'amplitude suffisamment petite pour

ne pas perturber le phénomene mesuré.

Par transformée de Fourier (passage d’une représentation de la répartition de
I'énergie dans I'espace temporel vers un espace fréquentiel), I'équation (I-8) devient en

notation complexe :

om(w) = (Jw)*Go(7) ym(w) = (@, 7) Yy (w) 1-9)

ol Gy(T) correspond a la viscosité apparente tenant compte du temps moyen de relaxation
significatif T mesurable a la fréquence d’investigation, et j le nombre complexe. o, (w) et
¥Ym(w) sont alors les contraintes et déformations sinusoidales en jeu. On note dans cette
équation que le rapport contrainte/déformation évolue en fonction de la pulsation selon
une loi de puissance. Ce comportement en puissance est bien connu dans la littérature et a
d’abord été introduit pour étudier les polymeéres [797]—[817]. Le coeflicient de puissance des
polymeéres varie d’ailleurs entre 0,5 et 0,75 selon la densité des polymeres et les interactions

prises en compte.

Le module complexe de cisaillement G*(w, T) est représentatif de ce rapport en régime
sinusoidal. Il se décompose également en notation complexe comme G* = G' + jG", ou la
partie réelle G' est liée a la conservation de I'énergie dans I'émulsion (module élastique) et

la partie imaginaire G est liée a la dissipation mécanique engendrée (module visqueux).

D’apres les équations (I-8) et (I-9), pour que Go(T) soit homogeéne a une viscosité
apparente ou eftective, il faut que ce terme corresponde a un rapport entre la contrainte et
le taux de déformation, ce qui explique I'ordre de taux correspondant a @ — 1 dans I'égalité

suivante :
Go(1) = Net® ! = Nepr (1) (I-10)
Il en résulte que :
s
G*(w,7) = Net* lw%e’2” (I-11)

Le module de G*, est donc donnée par |G*| = 1esr(T) @* et I'argument de G,

représentatif de I'angle de perte en rhéologie, est donné par :
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T GII
arg(G) = S0 = arctan <F> (1-12)

On peut ainsi montrer que l'angle de perte mécanique est directement lié au

. < 15, 5. . . L, . G T
coefticient de structure a I'échelle d’'investigation considérée, puisque vl tan(a ;).

1.2.6 Effets électriques, électromagnétiques et polarisabilité

1.2.6.a. Notion de permittrvité diélectrique et approche multiéchelle associée

D’un point de vue électrique, l'interdépendance ionique, macromoléculaire et
multipolaire du milieu dispersé contribue également a déstabiliser structurellement
I’émulsion par les variations de champs électromagnétiques. Ces particules ont tendance,
en effet, a acquérir un mouvement de rotation autour d’un axe identifié par son moment
magnétique dipolaire. Que les constituants de I'émulsion possedent ou non des moments
dipolaires naturels, ceux-ci varient sous I'influence du champ électromagnétique proche. La
polarisation locale associée dépend donc de la capacité des macromolécules et ions a se
déplacer, sous I'influence du champ, dans les zones interfaciales et au sein des diftférentes
phases. Plus le milieu multiphasique est polarisable globalement, plus cette sensibilité

structurelle est forte.

Plusieurs modeles permettent de prédire la polarisabilité globale pour une faible
concentration de gouttelettes [827. D'un point de vue macroscopique, celle-ci dépend
principalement de la permittivité diélectrique de chaque phase, ainsi que de leur volume
apparent. Les molécules polaires aux interfaces et la grande différence de permittivité
relative entre les phases (80 pour l'eau contre une dizaine pour l'huile) impliquent en
revanche une variation non négligeable de la polarisation interfaciale (engendrant une
dispersion diélectrique due aux mouvements de charges aux interfaces). Les charges libres
des additifs augmentent également leur mobilité potentielle et donc la conductivité des
phases. Ceci accroit la dispersion diélectrique a I'échelle mésoscopique. Les variations de
propriété diélectrique apparente des émulsions dépendent donc de la distribution de
polarisabilité et de la loi de dispersion associée [837]. Il en résulte une distribution de temps

de relaxation représentatifs de I'émulsion.

Une analogie entre analyse multiéchelle des propriétés viscoélastiques et analyse
multiéchelle de la polarisabilité, est par conséquent envisageable, pour étudier la stabilité
des émulsions. Un lien entre relaxation diélectrique et mécanique est d’ailleurs connu de

longue date pour la matiére molle [847]. Le comportement classique diélectrique d’un milieu
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en présence d’'un champ électrique harmonique de pulsation w, peut donc étre caractérisé

par la permittivité complexe £* définie par [857 :

_ D(w)
T E()

*

(1-13)

Ou D (w) est l'induction électrique locale due au champ électrique harmonique E(w).

En fonction des propriétés dispersives du milieu multiphasique, une loi de puissance
analogue a celle détaillée précédemment, décrit le large spectre de temps de retour a
I'équilibre des dispersions [86]—[887]. Notons que 'on peut retrouver par la théorie ce
comportement en puissance en utilisant le formalisme des dérivées fractionnaires et les
équations de Maxwell [897]. Si I'on considére un milieu fortement entremélé (par exemple,
les polymeéres), il a été montré empiriquement et par la mesure que la relaxation diélectrique

suit une loi de puissance de type (907 :

*

£ 1+(wn™F (I-14)
€o

&o est la permittivité dans le vide (8,85 10712 F/m). La permittivité complexe £* = &’ + je"’
dépend de la fréquence du champ électromagnétique considéré, c’est-a-dire de la vitesse de
variation des forces électromagnétiques locales, et de I'ensemble des phénomeénes de
relaxation relatifs a la structure du milieu a I'échelle considérée. € est liée a la polarisabilité
et £ a la dispersion associée [917], [927]. Le temps de relaxation moyen 7 et les coefficients
a et B (€ [0,1]) sont représentatifs de phénomeénes et de la structure. Pour les émulsions,
la dispersion «, est significative de la polarisation, liée aux contre-ions, et ionique [937,
alors que [ est associée a la polarisation interfaciale [947], [957] et varie d’autant plus que
les gouttelettes sont nombreuses. En fonction de la fraction volumique, on peut s’attendre
a ce que ce modele se simplifie. En régime dilué, on peut s’attendre a ce que f = 1 (modéele
de Cole-Cole) [827, si en plus, I'émulsion contient des tensioactifs peu ionisés, le

phénomeéne de relaxation unique a considérer est plus lent et & et f = 1 (modéle de Debye).

Compte tenu de I'ensemble des interactions électriques et des propriétés chimiques
des émulsions, les phénomeénes de polarisation existent, quelle que soit I'échelle
d'investigation. La Figure 12 détaille le type d’'interaction concerné selon la fréquence

d’investigation.
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Figure 12. Echelle d'observation et évolution de la permittivité complexe selon la fréquence [92].

Pour analyser la stabilité, il semble donc important de pouvoir suivre des
propriétés diélectriques complexes non seulement a des basses fréquences (mesure de
conductivité et du pH) mais également a des fréquences proches d'une centaine de MHz
pour suivre les évolutions interfaciales. Une technique appropriée, développée au

laboratoire sera utilisée a cet eftet [967].

1.2.6.b. Potentiel zéta : lien entre permittivité et viscosité

La distribution des charges, a I'origine des phénomenes de répulsion électrostatique
entre gouttelettes, implique des mouvements locaux orientés des charges dans la phase
continue, notamment aux interfaces. Plusieurs modéles (modele de Gouy Chapman, modéle
de Stern) tendent a montrer I'existence d’'une double couche interfaciale, dont le contour
inter-couches constitue un plan de cisaillement [977] (Figure 13). La premiere est adsorbée
a la surface et peu déformable (couche dense). La seconde est beaucoup plus diftuse au sein
de la phase continue, et d’autant plus malléable que les charges mobiles sont petites, que la

phase continue est peu visqueuse et que la polarisabilité de la double couche est forte.
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Figure 13. Modeéle de répartition de charges sur une particule (de charge initiale par unité de surface négative), avec ¥ le
potentiel électrostatique (modele de Stern) [977. Le modele de Stern, présenté ici, combine les modéles de Helmholtz qui décrit
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Uexistence d’une couche de charges opposées en surface sur quelques j}fg.s‘[r(‘}m et de Gouy Chapman, qui stipule que les charges
situées autour de la particule sont plus diffuses grdce a I’agitation thermique. Dans le modéle présenté, il y a une premiere
couche adsorbée a la surface, et une deuzxieme plus diffuse et déformable.

L’équation de Helmholtz-Smoluchowski relie précisément le potentiel zéta { au
rapport entre la viscosité de la phase continue et de sa polarisabilité, le tout pondéré par la
mobilité des charges libres. Ce potentiel est donc inversement proportionnel a cette
malléabilité interfaciale. Il est défini comme étant la différence de potentiel entre le plan de
cisaillement et la solution. Plus cette différence de potentiel est élevée ( [{| > 30 mV), plus

I'émulsion  devrait  étre, électrostatiquement, insensible aux  perturbations

thermodynamiques [987].

D’un point de vue cinétique, une valeur du potentiel zéta élevée ne conduit pas
nécessairement a la stabilité de 1'émulsion. En effet, c’est plutot la vitesse a laquelle la
désorption du film interfacial a lieu pendant le vieillissement, qui est en lien avec la
cinétique de démixtion. Cest donc la vitesse de décroissance du potentiel zéta qui est
représentative de la stabilité de 1'émulsion [997. Plus le film interfacial reste
électrostatiquement stable dans le temps, plus le taux de décroissance du potentiel zéta est

taible et plus la stabilité de 1'émulsion est élevée.

1.2.7 [Effets environnementaux et externes

Les conditions de stockage et d’utilisation par le consommateur des émulsions
cosmétiques sont également des processus d’altération long terme qu’il convient de prendre
en compte lors de la formulation d'un produit stable. Outre 1'évaporation des substances
volatiles dues aux conditions environnementales de stockage (température, humidité,
qualité d’étanchéité du packaging), les eftets de la lumiere, I'apport de sels ou d’autres
contaminants, par le contact régulier du doigt du consommateur avec I'émulsion, peuvent

faire évoluer prématurément la structure interne du produit.

En eftet, les acides gras libres présents dans les huiles (entre 0,05 et 0,70 % pour les
huiles commerciales) ont une tendance plus forte a I'auto-oxydation contrairement aux
acides gras estérifiés. Cette oxydation peut modifier les caractéristiques physico-chimiques
de I'émulsion. Les phénomenes d’oxydation peuvent, en effet, engendrer une rupture des

doubles liaisons présentes dans les huiles en contact avec I'oxygene.

Outre l'effet de I'oxygene, les lipides peuvent s'oxyder non seulement en présence
de la lumiere (effets des rayonnements du soleil), mais également des variations de
température ou de la présence d'enzymes [1007]. Les émulsions, contrairement aux huiles

seules, contiennent, par exemple, des éléments pro-oxydants (métaux de transition) et
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antioxydants (chélatant comme I’Acide Ethyléne Diamine Tetraacétique 'EDTA) [1017].
De plus, lors du stockage de I'émulsion (post-formulation) ou des matiéres premieres
huileuses (pré-formulation), il est important de limiter la présence et le développement de
peroxydes lipidiques. Ceux-ci peuvent réagir en présence de lumieére UV ou de métaux pour
devenir des radicaux libres et oxyder 'émulsion ou la matiére premiere. Les gouttelettes
d’huile ont tendance a s'oxyder de maniere plus importante par un processus d’attraction

des métaux de transition affectant la répulsion électrique entre gouttelettes.

Ainsi, la qualité de T'huile et 'encombrement stérique des acides gras jouent un role

clé sur leur pouvoir oxydant [1027.

L’ajout de sels induit également une baisse de la répulsion électrostatique (liées aux
charges ajoutées) ou stérique (par dégradation du gélifiant). Selon le type ou la
concentration de sels ajoutés (méme tres faible : 1% en masse), le degré d’ionisation des
groupes présents dans lI'émulsion peut fortement augmenter. I peut conduire a la
coalescence des gouttelettes d’huile [607]. L'utilisation de chlorure de sodium (NaCl) dans
des émulsions a de surcroit un impact sur 'oxydation par 'augmentation de I'activité des
métaux pro-oxydants [1037]. Enfin, les impuretés présentes dans I'émulsion peuvent

accélérer d’autant ce processus d’oxydation.

En conclusion, ces processus d’oxydation ont une incidence sur le potentiel zéta, les
propriétés de micellisation et la concentration micellaire critique [104]. Le suivi de leur
évolution par des systémes de mesure adaptés permet d’anticiper ce phénomene lors de la
formulation et pendant le stockage avant la vente du produit. Aprés la vente du produit, il
est préconisé de le stocker au réfrigérateur, avec une faible exposition a 'oxygeéne et a la

lumiére pour le prémunir au mieux de ces phénomeénes d’oxydation [287].

1.3 Techniques de caractérisation des émulsions et de leur stabilité
Afin de garantir la qualité d'une émulsion, la caractérisation de I'ensemble des
composants et le suivi de leurs interactions a différentes échelles est donc cruciale dés les
premiers instants de leur élaboration. Comme nous I'avons vu précédemment, optimiser la
formulation en terme de stabilité revient a contrdler de nombreux phénomeénes, de portée
et de nature physique, chimique et thermodynamique tres différentes. On peut comprendre
alors qu’il puisse exister de nombreuses techniques de caractérisation pour suivre
partiellement un ou plusieurs des processus exposés précédemment. Méme si ces
techniques se perfectionnent d'un point de vue de la résolution et de la rapidité

d’acquisition, il n’existe pas de systéme unique permettant le suivi de stabilité des
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émulsions. Une stratégie de suivi multiéchelle et multiphysique dédiée a 'analyse de la
stabilité des émulsions doit donc accompagner les mesures qui sont nécessairement
sélectives du point de vue des propriétés physico-chimiques et des échelles

spatiotemporelles investiguées.

En cosmétique, la Norme ISO 13097 préconise, d’ailleurs, une liste de techniques a
utiliser classiquement lors de la caractérisation de la stabilité: observations
organoleptiques, optiques, rayons X, électriques, mécaniques, thermiques, ainsi que la liste

des standards utilisés pour la caractérisation de produits particuliers (1057, [257].

Une présentation succincte et non exhaustive des principales techniques non
destructives, leurs avantages et leurs inconvénients est faite dans cette partie. Au regard
de 'enjeu de stabilité des émulsions, ces techniques seront déclinées en fonction de leur

pertinence d’analyse et des échelles d'investigation privilégiées.

1.3.1 Caractérisation des matiéres premieres

La reproductibilité des émulsions passe d’abord par le choix des matiéres premieéres
de composition connue judicieusement dosées. L’analyse fine de la composition chimique
de I’émulsion, des liaisons moléculaires et la détection des impuretés éventuelles permettent

en effet d’anticiper sur les conditions initiales d’'une bonne stabilité.

A Téchelle moléculaire, les techniques spectroscopiques photoniques sont celles
classiquement utilisées a cet effet. Elles reposent sur I'interaction onde lumineuse - matiére
pour caractériser une émulsion. Suivant la longueur d’onde A utilisée, il est possible non

seulement de déduire la composition moléculaire, mais également la nature des liaisons.

Ainsi, la spectroscopie UV-Visible (190 <A <800 nm) est généralement utilisée
pour la qualification et la quantification de composés chimiques. Elle donne, par exemple,
la possibilité de contrdler la part huileuse de I'émulsion a partir d’'une gamme étalon, et
informe sur les liaisons moléculaires aux interfaces eau/huile [1067]. Grace a la mesure
d’absorbance de substances colorées (utilisant la loi de Beer Lambert), cette technique
permet également de comparer des matiéres premieres entre elles par superposition de
spectres. Elle permet aussi de remonter a la CMC de certains tensioactifs et de suivre ainsi
I'évolution de la tension interfaciale [1077]. Les eftets de fluorescence peuvent également

étre utilisés pour augmenter la sélectivité de certains composés [1087].
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La spectroscopie infrarouge (IR - 0,8 < A < 50 um, soit un nombre d’onde® compris

entre 200 et 4000 cm ') permet de manieére complémentaire de caractériser des liaisons
chimiques. Elle utilise le fait que les molécules absorbent sélectivement le rayonnement IR
a différentes longueurs d’onde. Ainsi, ce phénoméne d’absorption moléculaire (quelle que
soit le type de liaison : carbonée ou non) s’accompagne de vibrations moléculaires utiles
pour suivre les changements de composition et vérifier les impuretés présentes dans les
matieres premieres solides ou liquides (1097, [1107]. La méthode FTIR (Fourier Transform
InfraRed Spectroscopy) rend possible I'analyse rapide large bande de plusieurs échantillons.
La spectroscopie FTIR fournit ainsi un contréle qualité de toutes les étapes d’élaboration
des produits. Cette technique d’analyse qualitative et semi-quantitative permet, par
exemple, de suivre les groupes fonctionnels et structurels, qui expliquent le vieillissement
chimique et physique sans détruire I'équilibre interne du composé, au méme titre que les
techniques Raman [1117]. Le suivi du vieillissement par cette seule technique reste
cependant insuffisant car le lien avec les plus grandes échelles est difficile a établir [1127.
Un autre inconvénient est la profondeur de pénétration de I'onde qui implique une mesure

en surface de 'échantillon.

Dans le cadre de I’analyse d’émulsions par spectroscopies UV et IR, des études
récentes de comparaisons de spectres pour des émulsions irradiées et non irradiées
tendent a montrer un effet invasif des rayonnements laser [1117]. Les dimensions des
gouttelettes semblent en effet diminuer conduisant a un changement des conditions

de stabilité a plus long terme.

I1 est prétérable alors d’utiliser d’autres techniques de spectroscopie non
photonique, comme par exemple, la spectroscopie par résonance magnétique nucléaire
(RMN). La technique RMN permet de caractériser les échantillons a I'échelle des spins par
I'interaction des isotopes avec une onde radiofréquence (de quelques centaines de MHz).
Généralement utilisée pour détecter la teneur en hydrogene d’une molécule, on peut avoir
recours a une différenciation des noyaux d'hydrogeéne dans I'eau et dans I'huile par I'analyse
des temps de relaxation. L’avantage de la RMN est sa capacité a caractériser des matiéres
premieres complexes et leur dégradation éventuelle liée a I'hydrolyse ou I'oxydation par
exemple. La mesure de coefficients de diffusion par technique RMN a gradient pulsé

permet, en outre, de caractériser le comportement du systéeme multiphasique incluant les

6 Le nombre d’onde en spectroscopie correspond au nombre d’oscillations qu’effectue une onde par unité de
longueur. En spectroscopie infrarouge, ce sont les énergies vibrationnelles des molécules qui sont
privilégiées. Ce nombre est relié a la constante de force des liaisons et des masses des atomes.

Chapitre I : Etat de I'art 30



effets des tensioactifs et de remonter a la microstructure d'une émulsion [1137, [114]. Ce
type de technique reste néanmoins cher dans une optique de contréle systématique

en milieu industriel.

On privilégie alors des techniques plus globales et moins onéreuses, reposant sur
des mesures indirectes. Il est ainsi possible de caractériser les matiéres premiéres solides
en mesurant la température de changement d’état solide/liquide (Point de fusion - Banc
Kofler) des composés chimiques utilisés avant dissolution [1157]. Cette température
caractéristique est propre au matériau et dépend de son niveau de pureté. Dans le cadre

du présent travail, cette technique sera utilisée pour les matiéres premiéres solides.

De maniere générale, I'analyse de I'évolution de I'émulsion en fonction de la
température est en fait trés importante pour la compréhension des processus de démixtion
et pour le choix des conditions de stockage des produits finis. La perte en masse en fonction
de la température par analyse thermogravimétrique (ATG) permet, par exemple,
d’observer la (dés)hydratation ou encore la corrosion (oxydo-réduction en général) des
émulsions. Par analyse des composés évaporés en fonction de la température, on caractérise
surtout la séparation de phase eau-huile. On peut distinguer, en effet, I'eau émulsifiée ou
liée contenue par le texturant, qui est la derniere a s’évaporer. Ceci est possible en couplant
cette mesure avec la calorimétrie différentielle (DSC), grace a un thermocouple, permettant
I'évaluation de I'évolution de 'enthalpie (phénomeénes exothermique, endothermique, etc.)
r116].

Dans une optique d’analyse du processus de stabilité, le tensiometre a anneau de
Noiiy permet d’évaluer I'impact du type de tensioactif et de la présence des impuretés sur
la tension interfaciale. Ce systéme mesure la force maximale de traction nécessaire pour
rompre la surface interfaciale. Cet anneau est ensuite retiré progressivement; il y a
formation d’un ménisque entre I'anneau et le liquide. Malgré I'approche macroscopique de
la méthode, elle permet de déduire la tension interfaciale avec une bonne reproductibilité
et sensibilité (= 1 mN.m™') [1177]. Il est méme possible d’estimer la CMC en faisant une
analyse des mesures de tensiométrie en fonction de la concentration en tensioactif (cet
aspect sera détaillé dans le Chapitre II). Les propriétés de mouillabilité des liquides étudiés
n'impactent pas la valeur de la mesure. Cette technique ne permet néanmoins pas un suivi

non destructif de I’évolution de la tension interfaciale des émulsions.

Enfin, les effets des tensioactifs (notamment la CMC) peuvent également étre

évalués par d’autres méthodes telles que la différence de pression osmotique[ 1187, la
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chromatographie [477, la calorimétrie (1197, ou encore la diffusion dynamique de la
lumiére (DLS) [1197. Leurs limitations, en terme d'utilisation et de prérequis, ainsi que
leur effet invasif, sont décrits dans la littérature (1207, [1217]. L'article de Zdziennicka et
al, montre que la CMC trouvée peut varier en fonction de la méthode jusqu'a 20% sans

qu'une corrélation entre les méthodes de mesure n’ait pour l'instant pu étre déterminée
[1227.
1.3.2 Techniques de caractérisation de la structure

1.3.2.a. Techniques macroscopiques sensorielles (échelle macroscopique)

Le processus de démixtion aussi lent soit-il, affecte la structure initiale de
I’émulsion. Dans sa phase avancée, ce processus affecte I'apparence du produit. Dans ce cas,
l'instabilité de 1'émulsion peut étre observée directement a 1'ceil nu. En ce sens, 'observation
visuelle est probablement la méthode la plus simple, la moins chere et la plus rapide pour
constater la séparation gravitationnelle de I'émulsion sans instruments analytiques coliteux
[287. Cependant, l'observation a I'ceil nu, malgré sa commodité, n'est pas adaptée a 1'étude
préventive des phénomenes d'instabilité. La couche de crémage n'est observée par exemple
que lorsque 1'étendue du crémage est considérable. Pour affiner cette évaluation, il est
d’'usage d’évaluer macroscopiquement I'état de I'émulsion en intégrant les autres sens
humains. Une odeur modifiée, voire désagréable, ainsi qu'une couleur et une texture
inadaptées peuvent étre le reflet d’une instabilité a des échelles moléculaires et
mésoscopiques. Ces évaluations sensorielles sont normalisées en cosmétiques (norme NI
ISO 5492 [1237]) et réalisées grace a un panel d’humains décrivant I'apparence du produit.
Les produits sont donc décrits avec un vocabulaire commun (ou descripteur) adapté les
caractérisant. Ces descripteurs peuvent étre précis et trés spécifiques aux phénomeénes
physiques et a I'apparence auxquels ils font référence. Il est ainsi courant d’utiliser des
descripteurs relatifs a la viscoélasticité du produit (fluide/liquide, lié (relatif a I'huile),
onctueux/crémeux, visqueux/épais (relatif au miel), plastique, malléable (relatif a une pate
molle), élastique/flexible/caoutchouteux, etc.). Il est également possible de décrire les
termes phénoménologiques: exsudation, relargage, déphasage, aspect granuleux, matité,
aspect lait caillé, culot, collerette, prise en consistance, etc. D’autres descriptifs relatifs a
la texture, en rapport avec 'adhérence, et a la granulosité, sont aussi assez courants. Enfin,
pour les émulsions, la « lipidité » est aussi généralement décrite d’un point de vue sensoriel

(huileux, graisseux, etc.) [124].

Tous ces descripteurs s’appuient sur des produits de référence et des méthodes bien

précises pour en limiter le biais de subjectivité [1257. Le kit EBITouch s’appuie par
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exemple sur 21 produits étalons de formulation contrélée. Ces termes peuvent méme étre

reliés aux caractéristiques physiques a des échelles mésoscopiques et macroscopiques
([67], [126]).

Outre le biais introduit par le caractére subjectif de la méthode et le choix des
adjectifs, cette étape incontournable en cosmétique ne suffit pas pour optimiser a priori la
stabilité des émulsions. Le suivi des émulsions dés les premieres étapes de formulation
nécessite l'utilisation d'autres systémes de caractérisation et méthodes analytiques pour

évaluer la structure et son évolution.

1.8.2.b.  Techniques microscopiques

Si I'on veut examiner la structure interne de I'émulsion de maniére suffisamment
fine pour étre capable d’étudier les mécanismes d’instabilité, il est nécessaire de suivre de
maniére mésoscopique l'évolution de gouttelettes submicrométriques. On peut ainsi
observer et suivre la distribution et I'évolution des dimensions des gouttelettes,
représentatives du processus d'instabilité de I'émulsion et de la structure [1277]. Divers
types de microscopies, dont la microscopie optique, électronique (TEM, SEM), a force
atomique (AFM) et la microscopie confocale (CLSM) ou a contraste de phase, ont été
développées pour caractériser la stabilité des émulsions [1287. Ces techniques sont en
constante évolution et permettent des résolutions de plus en plus fines (grossissement
maximum jusqu’a X1000, atteignant des résolutions nanométriques). Il est par exemple
possible, avec la microcopie a force atomique, de remonter aux interactions surfaciques
lorsque I'émulsion est liquide [1297. En ajoutant une platine chauffante, afin d’observer le
comportement de I'émulsion en fonction de la température, on peut également observer les
phénomenes cinétiques de floculation, de sédimentation ou de crémage. Il faut dans ce cas

taire des mesures sur diftérents plans focaux.

Il ne s’agit donc pas ici de faire une étude exhaustive des avantages et inconvénients
de toutes les techniques microscopiques actuelles. Un récapitulatif des récentes avancées
pour caractériser les émulsions grace a ces nouvelles techniques a d’ailleurs été récemment
publié [1307. Il trace non seulement leur potentiel, mais également, détaille les conditions

d’utilisation, tel un guide, afin d’étudier au mieux la stabilité des émulsions les plus fines.

Néanmoins, de maniere générale, la microscopie présente plusieurs inconvénients.
L’échantillon pour I'observation microscopique nécessite généralement d’étre soumis a des
procédures de préparation, telles que la dilution et 1'étalement de la lame, qui peuvent

altérer la structure initiale. L’interprétation des images dépend de la résolution,
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compliquant une étude systématique standard. Le caractére hétérogeéne de I'émulsion
impose des analyses multiples sur diftérentes zones d’observation, voire sur plusieurs lames
d'échantillon pour obtenir des données fiables. Le contraste n'est pas toujours suffisant
entre les deux phases (aqueuse et grasse), d’ou I'utilisation dans certains cas d’'un agent de
contraste ayant une affinité forte avec I'une des phases mais pouvant modifier la structure
de ce qui est observé par la suite. On peut aussi avoir recours a des montages qui donnent
du relief a I'image, comme des polarisateurs. Il est aussi possible d’utiliser un condenseur
d’Abbe simple pour obtenir un fond clair lors de I'éclairage de I'échantillon. La source
d’éclairage peut également apporter un biais, ou au contraire accroitre ce contraste par

polarisation de la lumiére par exemple.

Par conséquent, il est optimal de combiner les informations provenant d'autres
sources analytiques, telles que la taille des particules et la charge de surface, avec

'observation microscopique pour déterminer les mécanismes d'instabilité corrects.

1.8.2.c.  Techniques granulométriques par laser (échelles micro et mésoscoprque)

L’'une des techniques les plus utilisées pour mesurer la taille des gouttelettes
d'émulsion et leur distribution se base sur la technique de diffraction laser. Il s'agit d'une
méthode bien établie, qui estime la distribution de la taille des gouttelettes d'émulsion en
mesurant la variation angulaire de I'intensité de la lumiere diftfusée, lorsque le laser traverse
I'émulsion. La dépendance angulaire de l'intensité des faisceaux diffusés conduit a un
schéma de diffraction, qui est ensuite détecté et analysé pour calculer la taille et la

distribution des tailles des particules contenues dans I"échantillon.

La diftusion statique de la lumiére (SLS) ou encore la diffusion dynamique de la
lumiére (DLS) reposent sur l'utilisation d’'un laser monochromatique incident, souvent
proche de I'IR, pour mesurer la masse moléculaire et le rayon hydrodynamique des
gouttelettes supposées sphériques ou de géométrie connue, et leur degré de polydispersité
[1317, [182]. Par principe, c’est la quantité de lumiére diffusée a différents angles qui est
analysée. La SLS prend en compte la moyenne de l'intensité percue conduisant a une
estimation de la masse molaire moléculaire des particules. La DLS mesure la fluctuation
d’intensité de la lumiére diffusée au cours du temps, qui dépend des mouvements browniens
auxquels sont soumis les particules. Plus la particule est « grosse » et plus son déplacement
sera lent. Une fonction autocorrélation permet de remonter au rayon hydrodynamique des
particules présentes dans 1'échantillon et a leur distribution en taille, intensité ou nombre.
Le vocabulaire, la théorie liée a la mesure de granulométrie et la préparation des

échantillons sont détaillés dans la Norme ISO 13320 [1327]. Des exemples d'usage de
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granulomeétres sont présents dans la thése de M. Rossano 1337 ou encore dans l'article de

Binks et al [607].

En effet, en raison de la complexité de diffusion du faisceau lumineux dans les
émulsions denses, la loi de Snell Descartes est corrigée pour prendre en considération les
rétlexions multiples, grace a la connaissance notamment de I'indice de réfraction. Dans le
cadre de I'usage du refractometre, différentes configurations sont proposées pour remonter
a l'indice de réfraction (méthode prisme simple, prisme double, refractometre d’Abbe,
Singh, etc.) (1847, (1357, [136]. Elles utilisent des mesures diftérentielles entre la solution
et un cristal d’'indice connu et élevé. Malgré ces approches diftérentielles, la présence de
particules a l'interface des gouttelettes peut modifier les propriétés de diffusion de la

lumiére des émulsions mesurées.

L’inconvénient majeur de ces techniques est que pour avoir une mesure correcte, il

est souvent nécessaire de diluer les échantillons de créme.

13.3 Techniques d'analyse des charges et des potentiels dans les émulsions

Comme nous avons pu le voir dans la premiére partie de ce chapitre, la charge
électrique au sein des phases et a la surface des gouttelettes, ainsi que son évolution,
impactent la structure et la stabilité des émulsions. Plusieurs particules chargées
contribuent généralement au maintien de I'équilibre électrique de 'émulsion. Outre la
distribution spatiale des charges et des molécules, leur mobilité et leur polarisabilité ont
une importance au regard d’une optimisation de la stabilité des émulsions sur le long terme.
I1 est donc important de suivre I'ensemble des particules chargées présentes dans une
émulsion par des techniques les excitant a I'aide de champs électromagnétiques variables.
La sélectivité des particules en jeu (électrons, ions, molécules polaires, ...) et des zones
d’intérét (surface interfaciale, propriétés électriques des phases, ...), se fait alors par le choix
de la fréquence d’excitation. Pour rester le moins destructif possible, le champ électrique

utilisé doit rester relativement modéré [1377].

1.3.3.a.  Suivi des propriétés électriques interfaciales des gouttelettes

Dans un objectif d’étude de la stabilité, I'intégrité de la couche interfaciale est
certainement un des premiers points investigués. Compte tenu de la distribution ionique de
la couche interfaciale et des interactions inter-particulaires, la différence de potentiel aux
extrémités de la couche implique une mobilité ionique proportionnelle aux champs
électriques locaux. Les techniques Laser d’électrophorese par effet doppler (ELS) exploitent

cette mobilité électrophorétique sous l'effet d'un champ imposé pour en déduire le potentiel
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zéta [1387]. Elles mesurent les caractéristiques électrochimiques entre deux électrodes de
I'émulsion soumise a un champ électrique contrélé. La mesure de la vitesse moyenne de
migration et de la direction du mouvement des gouttelettes chargées permet de remonter
a I'information recherchée [1397. Cette mesure est généralement couplée a la mesure de
diffusion de lumiére pour estimer au mieux cette vitesse, en fonction de la distribution et
de la concentration des particules chargées. L'inconvénient majeur de cette technique est
le méme que celui des techniques laser de diffusion : I'absence de dilution ne permet pas de
mesurer nettement la valeur du potentiel zéta. Il convient donc d’étre particuliérement
prudent lors du choix du diluant et du rapport de dilution qui doit dépendre nécessairement
de I'émulsion. La dilution de la phase aqueuse implique en effet un changement de ses
propriétés électriques et de sa viscosité intervenant nécessairement sur la mobilité des
particules. Classiquement, les dilutions privilégiées indiquées dans la littérature pour
obtenir une mesure représentative diftérent jusqu’a un facteur 100 : 0,01% en masse pour
Binks et al [607, 0,1% en volume pour Roland [1407, 0,25% pour Kaci [1417, 0,5% en
masse pour Hong [1427] et Rossano [1337] mais dans de I'eau chargée & 10 mol.L'% T1
convient dans tous les cas de réaliser toujours la méme dilution dans les mémes conditions,

afin de pouvoir comparer les potentiels zéta des formulations a optimiser.

On lui préfere généralement une technique électroacoustique non destructive et ne
nécessitant pas de dilution. Cette technique couple les ultrasons (autour du MHz) et le
champ électrique, et se décline en deux modes de fonctionnement : soit un champ électrique
radiofréquence (RF) est appliqué et on mesure les variations de I'onde mécanique induite
(ESA), soit la variation de mouvement des particules chargées soumises a une onde
ultrasonore longitudinale induit une variation du potentiel électrique: Potentiel de
vibration des colloides (CVP) [1437]. Pour les instruments utilisant le mode ESA, un signal
de radiofréquence est appliqué sur une émulsion, provoquant 'oscillation des particules et
générant un signal acoustique sensible, qui est ensuite enregistré. Un modele approprié de
résolution inverse permet comme précédemment de déduire le potentiel zéta [1447]. Outre
le fait que ces techniques ne sont fiables que si la densité de charges ne dépasse pas 50%, il
est indispensable de connaitre précisément la densité de masse apparente de I'émulsion. Par
ailleurs, a ces fréquences, la viscosité apparente change en fonction de I'émulsion, ce qui
introduit un biais de mesure non négligeable. Enfin, le modéle ne tient pas compte des effets

élastiques qui ne sont pas négligeables.

A ce jour, aucune technique dynamique de suivi des propriétés interfaciales utilisant

un champs électrique externe n’est vraiment concluante. Pourtant, d'un point de vue
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théorique, les lignes de champs induisant un déplacement des charges libres sont liées au
nombre et a la forme des gouttelettes. De fait, au cours du vieillissement de I'émulsion, la
mesure de la conductivité de la phase conductrice (plutot aqueuse) et de la permittivité de

la phase diélectrique (plutot huileuse) devrait permettre de suivre la stabilité.

1.3.3.b.  Propriétés électriques des phases continue et dispersée

Méme si le lien de ces variations temporelles avec la stabilité n’est pas encore
finement établi a I'échelle mésoscopique, certains résultats classiquement utilisés de suivi
de conductivité de la phase continue, pour détecter des changements de structure des
émulsions, sont bien connus. Ce lien est d’autant plus sensible que la diftérence de
conductivité entre les phases est importante. Comme la phase huileuse n’est généralement
pas conductrice, l'inversion de phase est, par exemple, trés souvent détectable
macroscopiquement par conductimétrie [567. La conductivité liée aux charges libres les

plus lourdes est généralement mesurée a basse fréquence (1 kHz).

Du point de vue du mouvement macroscopique des ions, c’est plutot la pH-métrie
qui est utilisée. On utilise dans ce cas une cellule de transfert électrochimique de l'ion
hydrogeéne. La cellule est congue de telle sorte a mesurer une diftérence de potentiel entre
deux électrodes, proportionnelle au pH : une électrode de verre (en contact avec le milieu)
et une électrode de référence (a I'argent). Méme si cette mesure n’est valide que pour les
solutions fortement diluées, il est classique de mesurer I'état des charges, mais également

des interactions chimiques présentes dans le milieu [1457.

Une baisse de pH importante peut étre a I'origine d'une démixtion de I'émulsion.
Avec I'utilisation de microgels composés notamment de silice, on observe que les émulsions
sont stables de pH 2 a 8, en deca, elles sont instables tandis qu'au-dessus, un crémage/une
sédimentation sont observés. Dans I'étude de Binks et al/, 'ajustement du pH a été réalisé
par ajout d'un acide fort (acide chlorhydrique) et suivi par diffusion dynamique de la
lumiére. Selon cette étude, les émulsions ayant un pH inférieur a 3,3, correspondant au pKa
des espéces présentes dans I'émulsion, ne sont pas stables et coalescent. Le pH impliquant

une déstabilisation est directement lié aux espéces présentes dans I'émulsion [607].

Pour les émulsions denses, la viscosité et la composition peuvent étre
problématiques, dans la mesure ou la sonde pH-métrique doit étre en contact avec
I’émulsion pour assurer une mesure flable. De plus, la phase dispersée peut obstruer le
diaphragme des électrodes ne permettant plus une mesure de pH correcte. Des électrodes

de mesures spécifiques, dotées d’'un diaphragme a manchons, sont donc utilisées dans ce cas
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[1467]. Il arrive parfois que des électrodes contiennent a la fois I'électrode de référence et

I'électrode en verre ; c’est ce que I'on appelle des électrodes combinées.

[1 faut noter que la température joue un role important dans la mesure de pH. Il faut
donc que la température, lors de I'étalonnage, reste relativement constante pendant les

mesures.

De par la nature macroscopique de ces mesures et le caractére hétérogene des
émulsions, seules les variations structurelles fortes de fin de déstabilisation sont
détectables. Il est donc important de pouvoir utiliser des techniques qui puissent suivre a
I'échelle mésoscopique les propriétés structurales pour observer plus finement et

précocement le processus de déstabilisation.

1.3.4  Suivi des propriétés mésoscopiques de la structure

1.3.4.a. Mesure des propriétés viscoélastiques

A partir du moment ou l'émulsion est formée, les différentes phases sont
mécaniquement solidaires grace a I'équilibre des forces et des tensions interfaciales. Le
milieu a alors, a toutes les échelles, sa propre élasticité et sa propre viscosité qui évoluent
en fonction de I'état de stabilité de I'émulsion. Les conditions de sollicitation mécaniques
des fluides complexes (compression ou cisaillement) permettent de privilégier le type de
caractérisation recherché : 'aspect compressible s’ils sont plutét d’apparence solide, ou les

propriétés d’écoulement s’ils sont plutdt liquides.

L’analyse des grandeurs viscoélastiques des émulsions repose sur des techniques
sollicitant le milieu en cisaillement, méme si la contrainte imposée a I'émulsion induit une
déformation limitée spatialement (surtout si celle-ci est faible, pour rester dans le régime
linéaire). L'enjeu instrumental pour suivre a une échelle appropriée le processus de stabilité
est alors double : quelle surface de cisaillement est nécessaire et quelle est la fréquence de

sollicitation optimale.

La majorité des rhéometres utilisés en cosmétique sont des rhéometres basses
fréquences (une a deux décades de variation autour du Hertz). Dans son principe, ces
rhéométres utilisent la mesure du couple associé a la rotation d’une surface en contact avec
le milieu [1477. Afin de réaliser ces mesures, différentes géométries existent (plan-plan,
cone-plan, Couette, etc.). Dans le cas des émulsions, la géométrie cone-plan permet un

cisaillement plus homogene dans I'entrefer (Figure 14).
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Figure 14. Schéma de la géométrie cone plan en rhéologie basse fréquence.
De nombreuses études avec ce type de systeme tentent d’étudier le comportement
viscoélastique des émulsions, avec le souci constant de relier les propriétés mécaniques
macroscopiques aux grandeurs mésoscopiques (fractions volumiques) ou microscopiques

(effet des émulsifiants) [1487], [1497].

A ces fréquences de sollicitation, le milieu est considéré comme newtonien et est
souvent décrit par un modele de Maxwell du premier ordre (faisant intervenir la
déformation et le taux de déformation) [667]. A partir de cette hypothése, ces études ont
permis d’établir des lois de dépendance entre la viscosité macroscopique et la fraction
volumique pour les émulsions diluées et concentrés. Néanmoins, a cause des eftets
interfaciaux, des effets de thixotropie détruisent souvent la structure interne en régime
concentré. De fait, le seuil de contrainte imposé doit donc rester faible pour étudier les

émulsions [677], (1507, [1517].

En régime harmonique, le comportement en fréquence permet de mieux distinguer
les comportements visqueux et élastiques en faibles contraintes et donnent surtout acces

aux temps de relaxation caractéristiques de la structure a I'échelle macroscopique.

La encore, le suivi de ces temps de relaxation mécaniques macroscopiques permet
de détecter des changements structuraux importants au regard des variations structurelles
lentes induites par le processus naturel de déstabilisation des émulsions. De plus,
I'utilisation de ce type de rhéomeétre suppose la destruction de I'émulsion et ne permet pas

un suivi industriel de I’émulsion tout au long de sa vie.

Dans cette thése, nous utiliserons une technique de rhéologie ultrasonore non
destructive, développée au laboratoire, permettant I'analyse a I'échelle mésoscopique de la
viscoélasticité des émulsions [667], [67]. La technique nécessite un transducteur
piézoélectrique de cisaillement (de 15 mm de diametre) comme générateur d’une onde de
cisaillement (dont I'amplitude du mouvement est nanométrique et la fréquence est comprise
entre 5 et 45 MHz). En contact avec le milieu, ce transducteur est capable de mesurer par

rétlectométrie I'évolution de I'impédance caractéristique mécanique Z,, vue par l'onde.
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Celle-ci dépend du module complexe de cisaillement et de la masse volumique apparente p

du milieu :

Zm =+/p G*(w,7) (I1-15)

Compte tenu de la longueur donde et de la profondeur de pénétration
micrométrique observées a ces fréquences, cette technique est qualifiée par le laboratoire
de technique microrhéologique. Elle permet de suivre I'évolution de structures de fluides

complexes sur une échelle de I'ordre d’une centaine de nanometres 1527, [1537].

En sappuyant sur I'équation (I-11), il est possible d’exprimer I'impédance du
matériau Z, en fonction de la viscosité effective 1., de la pulsation w et du coefficient de

structure «.

T T
Zm = | Pllepr@®ez® = [ongprw®els (I-16)

Par le suivi de Z,, a cette échelle mésoscopique, on espére pouvoir suivre de maniére
précurseur I'évolution des interactions entre gouttes et des tensions interfaciales. Le milieu
investigué est alors réduit a quelques gouttes en profondeur sur une surface suffisamment
grande (dizaine de cm?) pour que les mesures mésoscopiques solent significatives et

tiennent compte de I'hétérogénéité de I'émulsion (Figure 15).

Figure 15. Schéma des interactions entre gouttelettes au sein du milieu.

Deux inconvénients majeurs a cette technique peuvent étre néanmoins identifiés. Le
premier est lié aux irrégularités de surface du transducteur qui introduisent un biais sur la
mesure de I'impédance mécanique. Ce biais est minimisé par une opération de calibration
avec un liquide Newtonien. Le second est 1ié a I’évaluation de la densité eftective du milieu

qui doit étre connue a priori.

1.3.4.b.  Mesure des propriétés diélectriques complexes
Afin de déterminer les grandeurs électriques de polarisabilité et de conductivité des

émulsions & une échelle mésoscopique, le laboratoire SATIE a développé une technique
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radiofréquence (RF) sans contact. Cette technique inductive et non destructive consiste en
une mesure des variations d’'un champs magnétique de trés faible intensité rayonné par une
sonde cylindrique et induit dans I’émulsion [917]. Par réciprocité, le champ rayonné est en
effet moditié par les courants de conduction dans les différentes phases de I'émulsion et les
courants de déplacements induits par la polarisabilité des zones peu conductrices de
I’émulsion. On peut alors montrer que la variation d’impédance électrique de la sonde
cylindrique dépend de I'impédance induite Z; par le milieu investigué. Compte tenu des
équations de Maxwell et des fonctions de Green associées, cette impédance peut s’écrire en

fonction de la conductivité eftfective du milieu et de sa permittivité effective [917].

- 2
B
Zi(w) = wzf(a +jwe) 7 dv=R;+iLw (I-17)

Avec R;, la résistance induite (en Q) et L; lI'inductance induite (en H), o la

conductivité (en S/m), la permittivité € (en F/m), la fréquence w, v le volume investigué,

etenfin B et respectivement I'induction magnétique et le courant associé. Compte tenu de
la fréquence d'investigation utilisée (189 MHz), ces grandeurs sont représentatives de
déplacements a I'échelle ionique, et des mouvements moléculaires aux interfaces entre I'eau
et I'huile. De plus, a cette fréquence le rapport entre partie réelle et imaginaire de Z; est
proche de 1, ce qui optimise la possibilité de mesurer simultanément les deux grandeurs
électriques.

-

\ B . .
Le systéme est congu de telle sorte que le rapport ~ Soit maintenu constant dans le

volume total d’investigation de rayon 7, et de hauteur h. On peut alors extraire par mesure

impédancemétrique les grandeurs grace aux relations directes suivantes :

=2
4
nr*h |B

4

3 rth
4

ﬂz (I-18)
1

R, = ow

On peut donc, par ces équations, mesurer les évolutions de la permittivité complexe

présentée dans I'équation (I-13) et en déduire les phénomenes de relaxation structuraux.

R;

Le facteur de perte, noté dans cette these tan(§), est déduit du rapport £, et permet
l
d’évaluer ces phénomeénes puisque :
R, o ¢
tan() =— = — = — (I1-19)

L, sw €&

~.
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Dans notre cas, il sera comparé a la conductivité « basse fréquence », afin d’évaluer
la permittivité et I'évolution de conformation au sein du matériau. En observant le produit
Ew, on va pouvoir suivre la polarisabilité des molécules. En outre, la permittivité relative
de T'huile étant égale a 4 (les chaines carbonées sont longues et parfois repliées de telle
maniere que leurs mouvements s’averent difficiles) et celle de I'eau a 80, I'évolution

volumique des phases a I'échelle mésoscopique devrait étre détectable également.

I.4 Conclusions

L’un des objectifs de ce chapitre a été de mettre en exergue I'interdépendance et les
interactions a différentes échelles de chacune des grandeurs qui participent a la stabilité des
émulsions. Les grandeurs impliquées dans le processus de stabilité des émulsions sont
fortement dépendantes des matieres premieres utilisées (huiles, eau, émulsifiant) mais
également des conditions de stockage et d’utilisation (température, exposition a la lumiere
et aux champs électromagnétiques, contraintes mécaniques). Pour en simplifier la
compréhension, seules les émulsions simples, huile dans eau (H/E) ou eau dans huile (E/H),
contenant des gouttelettes (phase dispersées) stabilisées avec des tensioactifs au sein d’une
phase continue ont été considérées dans ce chapitre. Les autres matiéres premiéres, telles
que les actifs, parfums, etc., ne rentrent pas dans la composition des émulsions étudiées,
bien qu’ils puissent avoir un impact sur les produits finis. Cette simplification permet de
limiter les variables d’influence et le champ d’étude dans la suite de la thése pour se focaliser

uniquement sur les enjeux de stabilisation des émulsions.

Une synthése des grandeurs qu’il convient d’analyser lors de 'optimisation d'une
émulsion de ce point de vue, est présentée dans la figure ci-aprés. Une schématisation, des
interdépendances et des valeurs critiques associées permet d’expliquer simplement les
motivations classiques qui régissent les stratégies d'optimisation de la stabilité des
macroémulsions. Elles s’appuient sur un ensemble de mesures pendant la formulation et

apres leur stockage, qui visent a caractériser I'évolution de leur état physique et structurel.
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Figure 16. Chaque phase de I'emulsion (huile en jaune, eau en bleu et tensioactif en orange) est caractérisée par une ou
plusieurs grandeurs. 1l en est de méme pour Uemulsion (bleu foncé). Ces grandeurs peuvent étre modifiées, volontairement ou
non, par la présence d’un des éléments du cadre rouge.

Les techniques de caractérisation associées dépendent en fait non seulement des
grandeurs physico-chimiques d’influence, mais également de I'échelle d’investigation
(Figure 17). De nombreuses études utilisant une ou plusieurs techniques de caractérisation
des émulsions et des matieéres premieres sont donc synthétisées dans ce chapitre. Elles
tentent généralement de relier les mesures obtenues a des échelles d’'investigations souvent

limitées a la stabilité des émulsions.

Macroscopique Mésoscopique Microscopique
—
- Organoleptique - Rhéométre haute - Microscope
- Rhéometre basse Sréquence - Potentiel zéta
Sréquence - Impédancemétre - Granulométre/SLS/DLS
- Conductimétre radiofréquence
- pH-métre - Refractometre
- Densité (pycnométre)

Matiéres
premiéres

- Spectroscopie IR/UV/Raman - Tensiomeétre - Analyse
- RMN - Point de fusion thermogravimétrique
(ATG/uDSC)

Figure 17. Techniques classiques de caractérisation des émulsions et échelle d’investigation associée
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Afin d’étudier ces diftérentes échelles, il est nécessaire de travailler a différentes
longueurs d'onde (autrement dit a différentes fréquences d’interaction). Il s’agit aussi de
mesurer des phénomenes physiques de natures diftérentes. Tandis qu'une étude mécanique
permet d’obtenir des informations structurales notamment sur 'agencement du gel, des
gouttelettes ou encore sur la viscosité de I'émulsion, I'étude thermodynamique renseigne
sur le réarrangement ou la rupture des liaisons suite a I'exposition a une source d’énergie.
Enfin, l'étude électrique permet classiquement d’obtenir des informations sur les

Interactions aux interfaces.

Une véritable stratégie de caractérisation a différentes échelles et mesurant des
phénomenes physiques de natures différentes est donc nécessaire pour prévoir de maniere
objective la stabilité des émulsions. Or, les techniques utilisées classiquement dans la
littérature ne concernent généralement que des échelles microscopiques et macroscopiques.
On comprend alors qu’il soit difficile de faire le lien entre ces deux échelles en I'absence de
techniques de mesure mésoscopiques. Ce déficit de mesures mésoscopiques contribue
certainement a l'absence de stratégie efficace pour l'optimisation de la stabilité des

macroémulsions. C'est précisément I'enjeu de cette theése.
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Chapitre II Matériels et méthodes : des matieres
premieres a la caractérisation
multiéchelle de I'émulsion

La formulation des émulsions s’appuie sur différentes regles
physico-chimiques qui régissent les conditions de stabilité initiales.
L’une des variables clés est la variable de composition, c’est-a-dire
I'ensemble des éléments constitutifs d'une émulsion pouvant avoir
un impact sur ses propriétés et sa stabilité. Les choix de la qualité,
notamment du niveau de la pureté, et de la quantité des matieres
premiéres sont donc primordiaux. Une autre variable importante
est la variable de formulation. Il s’agit de I’ensemble des parametres
liés au procédé d’émulsification ayant un effet sur le comportement
des émulsions. Ils font intervenir des parametres physiques (comme
la température ou la pression) et chimiques (propriétés des
composants de I’émulsion : polaire, ionique, longueur des chaines de

carbones).

Ces deux variables doivent étre prises en compte lors de la
conception de I'émulsion. Différentes régles empiriques et de calculs
permettent de prévoir et d’expliquer le comportement initial de
I'émulsion. Ainsi, les régles de Bancroft et Ostwald permettent
empiriquement de prédire le sens de I’émulsion (c’est-a-dire E/H ou
H/E), en fonction de la solubilité du tensioactif et de la fraction
volumique de la phase dispersée [17. Selon la régle de Bancroft, la
phase continue est généralement celle dans laquelle le tensioactif
est le plus soluble. Cette regle ne s’applique néanmoins pas pour une
phase dispersée dont la fraction volumique est sensiblement
supérieure a 70%. D’apres la regle d’'Ostwald, une phase présente a
plus de 74% est la phase externe. Il est ainsi a priori possible
d’établir une carte de formulation s’appuyant sur ces régles et sur

des parameétres d’ajustement des proportions plus tangibles.

Le choix de tous ces parametres d’ajustement des
proportions des constituants des phases et du tensioactit (HLB,

HLD, Rapport de Winsor - détaillés dans I’Annexe A) sont décrits
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dans ce chapitre. Il présente, dans une premiére partie, I'aspect
quantitatif des matiéres premiéres choisies constituant les trois
composants de base (eau-huile-tensioactifs) des émulsions utilisées
durant cette these. Pour optimiser la stabilité des émulsions, le
protocole de balayage rapide des concentrations de ces composants
utilisés lors de 1'étude, ainsi que leur caractérisation a différentes

échelles, sont présentés dans un second temps.

II.1 Mise en ceuvre des formulations
La formulation des émulsions, lors de ce travail, est réalisée en accord avec le
Reéglement Européen n°1223/2009[ 27 et respecte les annexes traitant des matiéres

premieres autorisées et de leur proportion [37].

Les matiéres premiéres utilisées pour la formulation des émulsions sont présentées
dans un premier temps. Les matieres premieres ont été pesées ; les pourcentages indiqués

sont des pourcentages massiques.

1I1.1 Matiéres premieres utilisées
Les émulsions que nous avons réalisées se veulent simples (deux phases), contenant
a minima deux émulsifiants pour optimiser la stabilité et un agent de texture hydrosoluble,
ajusté en pH. La solubilisation des diftérents composés chimiques dépend de leur affinité
dans les phases respectives. Ceux-ci seront donc mélangés avant émulsification. Le
tensioactif pouvant former sa propre phase, nous séparerons dans notre terminologie la
phase grasse liée a I'huile (H) de la phase amphiphile liée aux tensioactifs (TA). En revanche,

le terme de phase aqueuse (E) englobera I'eau et les agents de texture.

II.1.1.a. Composition de la phase aqueuse
Afin de limiter les impuretés, 'eau utilisée pour les émulsions est une eau
déminéralisée. Elle est obtenue grace a la centrale de déminéralisation d’'eau Aquadem
Option R de Veolia® équipée de cartouches de filtration au charbon actif. Pour limiter

I'apport en ions de l'eau, la valeur de résistivité de I'eau lors de la filtration est réglée a 18

MQ.cm.

Le comportement viscoélastique de la phase continue est également une grandeur
non négligeable, contribuant a la fois aux propriétés texturales finales et a la stabilisation
de I'émulsion. Pour controler ces propriétés, la phase continue est généralement réticulée

a l'aide d’un gélifiant. L’agent de texture utilisé est un polymere hydrophile couplé a une
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base faible. Le polymere est le Carbopol® Easy To Disperse (CETD® 2050) fourni par
Lubrizol® (lot : 102255609) [4].

La base permettant la gélification du texturant est de la triéthanolamine (TEA)

fournie par VWR international (lot : 191254003) [57].
La figure 1 décrit les structures des molécules de Carbopol® et de triéthanolamine
choisies.

a) b)

. HO\/\ /\/OH
N
HO [¢]

OH

Figure 1. Structure des molécules composant la phase aqueuse : a) Carbopol® Easy To Disperse 2050 (motif acide acrylique) et b)
triéthanolamine (TEA) [6].

Les principales caractéristiques concernant ces composés sont regroupées dans le

tableau ci-dessous (Tableau 1).

Matiéres Poids pH

, . L. Viscosité
moléculaire | théorique

Premiéres

5
=

o
2 2 5
2 £ | 2
g o =
! 5 S
5 s |S
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i)
— 5 = 8500 A 16500
Carbopol® ETD 2 & = o o > 500 000 2528 Lo s
A z 9] 9 = .= D 19 mPa.s (20,6% a
2050 2 2 < = 2 a (1%) 25°C)
| 3 g =
N
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(TEA) ® g 2 S 3 gmol-! &= 25°C)
= | = 2 £ 2 20°C)
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xN = 2 =
S = S|

Tableau 1. Informations techniques concernant le gélifiant et la base faible associée [

1I.1.1.b. Composition de la phase grasse
La phase grasse n'est, dans notre terminologie, composée que de l'huile (H).
Diftérentes huiles caractéristiques des émulsions cosmétiques sont utilisées pour étudier
leur eftet sur la stabilité. Elles ont été choisies en fonction de leurs origines, du type de
molécule présentes dans I'huile (acides gras, alcanes) et de leurs structures (longueurs des

chaines carbonées, insaturations, etc.). Le type d’huile utilisé influence en effet les propriétés
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de la phase concernée et la taille des gouttelettes! obtenues, sl s’agit de la phase dispersée

[97.

Trois types d’huiles ont donc été choisis :

Une huile d’origine synthétique : l'isopropyl palmitate (IPP), fournie par
Alfa Aesar®, lots : 10216059 et 10228528 [(10]. Celle-ci permet d’avoir un
seul type de molécule lipophile majoritaire dont la longueur de chaine est
constante égale a 16 carbones. Le niveau de pureté impacte la qualité du
produit et constitue dans ce cas un critére important. Pour des raisons de
cout, nous utiliserons dans notre étude une huile composée de 85% d’IPP.
L’IPP est encore utilisée en cosmétique, alors que cette molécule présente
une température de fusion relativement basse, proche des températures de
stockage (environ 14°C), ce qui peut impacter son état lors de son stockage
en dessous de cette température. Elle est maintenant souvent remplacée par

une molécule analogue le myristate d’isopropyle.

Une huile d'origine végétale: T'huile de tournesol (HT), fournie par
Aldrich®, lots: BCCB4955, BCCC5827 et BCCDY039 [117]. Elle est
beaucoup utilisée ces derniéres années en cosmétique pour ses propriétés
naturelles. Elle est constituée essentiellement d’'un mélange d’acides gras de
longueur de chaine moyenne se situant autour de 18 carbones monoinsaturés

et polyinsaturés.

Une huile d’origine pétrolifere : 'huile minérale (HM), fournie par Alfa
Aesar®, lot : S18FF047 [127]. Elle est tres largement utilisée en cosmétique
dans des produits de maquillage mais aussi de soin. Cette huile d’origine
pétrolifere est essentiellement constituée d'un mélange d’alcanes, dont la

longueur des chaines peut contenir entre 15 et 40 carbones.

Les structures chimiques des différentes molécules composant ces huiles sont

présentées dans la Figure 2. En fonction du nombre d’in-saturation et de leur polarité, leur

encombrement stérique ainsi que leur solubilité dans 'eau sont, de fait, diftérents.

! Des huiles contenant des triglycérides (de taille moyenne entre 6 a 12 carbones) conduiront, aprés
émulsification, a une taille de gouttelettes inférieure a celles obtenues par une huile minérale ou encore une
huile naturelle comme I'huile de pepin de raisin.
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a) b) | c)
WOY OH Z . M

Figure 2. Structure des molécules composant la phase grasse choisies en_fonction de la_formulation : a) lisopropyl palmitate (IPP),
b) molécule principale de I'huile de tournesol utilisé (I'acide linoléique), c) I'huile minérale [13].

Ces huiles possédent par ailleurs des densités plus faibles que celle de I'eau, et de
viscosité environ 10 fois supérieure a celle de l'eau, ce qui contribue aux conditions
d'instabilités et a I'arrangement en gouttelettes. Leurs caractéristiques principales sont

présentées dans le Tableau 2.

Masse

Matiéres .. CAS /
Composition

Viscosité

Premiéres Fournisseur volumique

Origine
Couleur

L
=
Isopropyl Isopropyl % i 142-91-6 = 2 g 0,852 g/cm?
[P BRI 85% isopropyl s 5 E & 1,6 7,6 mPas
palmitate palmitate palmitate Alfa Aesar = S = (20°C)
g =) 5
8 =
)
54% acide
linoléique
; bunﬂ?w‘er 2k cradls 8001-21-6 = = ©
. -21- = k
Huile de Seed Qll from oléique 3 = -5 0,92 g/cm? . NR
tournesol Helianthus ) Sigma Aldrich ] Y =
/TS 6% acide Z"“ e 3
palmitique -
6% autres
Huile
minérale . 0,8490 — 17,01 -
8020-83-5 ) 2 < 0,8650 23,90
C.H.:.:. Mineral oil Alcanes % —'g E i 10 P
Alfa Aesar = g 5‘ g/cm mPa.s
\ 0, (o)
(n=152a & = (25°C) (40°C)
40)

Tableau 2. Informations techniques données par les fournisseurs concernant la phase grasse [107-[127.
Compte tenu des huiles choisies, il convient de décrire les constituants de la phase

amphiphile.
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II.1.1.c. Composition de la phase amphiphile : choix des tensioactifs
Comme nous l'avons largement décrit dans le Chapitre I, les tensioactifs jouent un
role déterminant sur la tension interfaciale des gouttelettes et leur répulsion. Plusieurs
critéres pratiques, conditionnant le choix des tensioactifs ajoutés, sont classiquement

utilisés, afin d’optimiser la structure interne de I'émulsion.

La phase dans laquelle sont dissouts les tensioactifs impacte notamment la taille des
gouttelettes obtenues [97. Ainsi, si les tensioactifs sont initialement contenus dans la phase
grasse, les gouttelettes sont généralement susceptibles d’étre plus fines. Par ailleurs, la
présence de co-tensioactifs pour assurer une meilleure stabilité, comme les Tweens
(Polysorbate) et Spans (Sorbitan), diminue encore la taille des gouttelettes obtenues [147].
La Dérivation Hydrophile Lipophile (HLD) liée, notamment, au type de tensioactif est
également un critére complémentaire a la fraction volumique pour contrdler les tailles

moyennes des gouttelettes (voir Annexe A).

L'ordre de combinaison de ces co-tensioactifs agit également sur les conditions
d’adsorption a l'interface huile-eau et donc participe a 'optimisation de la stabilité de la
double couche interfaciale. Il est en effet préférable de combiner un petit tensioactit a
adsorption rapide avec un tensioactif de cinétique d’adsorption plus lente. En eftet, le
premier contribue & diminuer la coalescence alors que le second vise a assurer une meilleure

stabilité [147].

De plus, la propriété amphiphile du tensioactif contribue grandement a I'efficacité
du tensioactif a renforcer la couche interfaciale. En fonction des groupements chimiques
des tensioactifs, les parts hydrophiles et lipophiles peuvent grandement varier, changeant
la fonctionnalité méme de I'émulsifiant au-dela du changement de structure (voir Annexe
A). Cet équilibre hydrophile-lipophile (noté HLB) peut étre contro6lé par un choix judicieux
des co-tensioactifs. Méme si la valeur de HLLB globale ne peut étre calculée rigoureusement
a priori, son optimisation expérimentale est déterminante pour la stabilité des émulsions.
I1 s’agit donc de choisir des combinaisons de tensioactifs, afin d’atteindre au mieux la
stabilité cinétique optimale définie en théorie par le HLB requis de la phase grasse (voir

Tableau 2).

Compte tenu de toutes ces considérations de combinaisons, plusieurs types de

tensioactifs ont donc été choisis, afin d’optimiser la stabilité des émulsions :

e Les polysorbates : 'Eumulgin® SMO 20, (BASF®, lot : 21089294 (Figure
3)) [15], ou le Polysorbate 80 (P80), (Alfa Aesar®, lots: 10224878,
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10224879 (Figure 3)) [167]. Ce sont des tensioactifs principalement utilisés
pour les émulsions huile dans eau (solubles dans les lipides). D’origine
végétale ou synthétique, ce sont des dérivés d’alcools de sucre qui sont

généralement utilisés dans les laits, crémes et baumes.

e Les Glycérols stéarates : le Cutina® GMS V ( BASF®, 21650957 (Figure
3)) [17], ou le Glycérol Monostéarate (GMS), (Alfa Aesar®, lots : T18F047,
Q13Go31 (Figure 8)) [187. Souvent sous forme de cires émulsifiantes
dérivées de la glycérine et de I'acide stéarique, ces tensioactifs sont d’origine
végétale ou synthétique. Ils sont utilisés pour les émulsions eau dans huile,
sont biodégradables et sont généralement utilisées dans les créemes et le

maquillage.

e Les polyethoxylés : Brij® 93 appelé Oleth-2 (SIGMA®, lots : MKCG5848,
MRKCB9191, MKCH7821 (Figure 3)) (197, ou le Brij® 020 appelé Oleth-20
(SIGMA®), lot : MKCJ2542 (Figure 3)) [207]. Présents sous forme liquide
(Brij® 93) ou solide (Brij® 020), ces tensioactifs sont des alcools gras sur
lesquels sont additionnés des oxydes d'éthylene. Ils peuvent étre issus de
source naturelle ou synthétique. Ce sont également des tensioactifs tres
présents dans l'industrie notamment pour les soins de la peau et du cuir

chevelu, ou le maquillage.

Les structures chimiques respectives sont présentées dans la Figure 3.

a) o b) c)
o\/)\;,O X
o OH OH
K T ek
HO‘/\O O/\)OH WHX+Y+2=20 W\/\/\/\/\/\/\Iro OH CigHas nOH
z y o
Figure 8. Structure moléculaire des tensioactifs choisis [1387 : a) Polysorbate 80 ou Eumulgin® SMO 20 (C..H»:0), b) Glycérol

monostéarate ou Cutina® GMS V (C..H..O:), ¢) Brij® 020 (n = 20) et Brij® 93 (n = 2).
Tous ces tensioactifs sont non ioniques et sont de ce fait moins irritants pour les

applications cosmétiques.

Matiére . pH
Fournisseur CAS

Premiére théorique

moléculaire
Couleur
Viscosité
Densité
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Leurs principales caractéristiques sont regroupées dans le Tableau 3.
Tableau 3. Informations techniques concernant les tensioactifs [157, [177, [21]-[25].
1I.1.1.d. Pertinence industrielle des choix réalisés
Bien que le choix des matiéres premieres sélectionnées soit dédié a notre étude, les
émulsions obtenues sont représentatives de celles classiquement utilisées sur le marché
cosmétique. Parmi les émulsions contenant des matiéres premiéres citées ci-dessus, on

retrouve, par exemple :

e Orchidée Impériale Black de Guerlain: Water, Glyceryl Stearate et

Helianthus Annuus (sunflower) Seed Oil [267;

e Temple and Nape Gro Balm Super — Renforcer — Baume Tempes et Nuque

de Dr Miracles : Water, Oleth-2, Mineral Oil et Polysorbate 80 [277;

e Age Reversal Eye Complex de Dermalogica: Water, Glyceryl Stearate,

Oleth-20 et Carbomer [287;

e Hyaluron-Filler Soin de Nuit de Eucerin : Water, Isopropyl palmitate,
Carbomer [297].
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e Créme Riche Régénérante Illuminatrice de Lancoéme: Water, Glyceryl

Stéarate, Polysorbate 80 et Carbomer [307;

Cette liste non-exhaustive montre la pertinence des matiéres premiéres utilisées, au

regard de I'usage industriel qui en est fait.

1I.1.2 Emulsion de référence
Lors de la réalisation des émulsions, une attention particuliere a été portée sur les
conditions de stockage et I'utilisation des matiéres premiéres, afin de limiter les sources
d’incertitudes. Les tests comparatifs ont été faits pour des produits issus de mémes numéros

de lots.

La composition de la formule de référence (émulsion modele), utilisée pour la
réalisation de tests préliminaires, est détaillée dans le Tableau 4. Pour des raisons de
cohérence avec une autre étude initiée avant cette thése dans le laboratoire avec de I'IPP,

nous avons choisi de garder la méme émulsion modele [317].

Phase MP INCI Fournisseurs % (masse HLB

Eau Aqua / 78,7 (q.s.p.) /

Aqueuse Carbopol® :

ETD2050 Carbomer Lubrizol 0,3 /

Isopr.op yl Isoprp pyl BASF 15 11,5
palmitate palmitate
Eumulgin®
SMO 20 Polysorbate 80 BASF 4,2 15
Cutina® GMS (Elyey BASF 1,8 6
Stearate

Tableau 4. Emulsion de référence choiste.
Le choix de cette émulsion simple H/E, stable sur au moins 6 mois a 25°C dans

I'obscurité, a pour objectif de permettre la mise au point des protocoles de formulation pour

une montée en échelle reproductible.

Pour cette émulsion de référence, la quantité de tensioactifs est calculée en fonction
du HLB requis de la phase grasse, de maniere a ce que la valeur du HLB du mélange de
tensioactifs utilisés soit égale a celle du HLB requis. Il est rappelé que le calcul du HLB
n’est pas une méthode exacte mais permet de fixer les valeurs en fonction des références
prises en compte. A titre indicatif, si on calcule le HLB d’un tensioactif comme le Brij® 020
par exemple, les valeurs varient de 13,69 avec le rapport de masse jusqu'a 24,05 avec la
méthode de Davies. Nous avons pris le parti de choisir comme valeurs de HLB celles

indiquées par les fournisseurs dans leurs fiches de données de sécurité.
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Lcl, le HLBy¢quyis de la phase grasse constituée uniquement d’'isopropyl palmitate est

égale 2 11,6 (HLByeqyis = 11,5 X 100%).
Puisque le HLB du mélange de tensioactifs est donné par :

HLB ps1ange = * X HLB ©+ (1 —x) X HLB ;0

Eumugin
On cherche pour obtenir la meilleure stabilité HLBrequis = HLBmélange.

HLBmélange_ HLBtensioactif 2

Comme x = , il faut donc :

HLBtensioactif 1~ HLBtensioactif 2

— HLBmélange — HLB y4ina® gus _ 11,5-38
HLBEumulgin® - HLBCutina ®GMS 15— 3,8

X = 0,69

L’émulsion devra donc contenir sur les 6% de tensioactifs : 69% d’Eumulgin®
SMO 20 et 31% de Cutina® GMS V. Ceci correspond, in fine, a 4,1% d’Eumulgin®
SMO 20 et 1,9% de Cutina® GMS V dans la formule.

De la méme maniére, on peut calculer les proportions de tensioactifs requises pour

les autres huiles. Le Tableau 5 récapitule les résultats des calculs pour chaque huile.

Huile HLB requis % Eumulgin® % Cutina® X

11,5 69 31 0,69
G 10 55 45 0,55
minérale
Huil
urie 7 29 71 0,29

tournesol

Tableau 5. Proportions de tensioactifs en_fonction de l'huile utilisée pour optimiser le HLB
2 RN RN
II.2 Etudes des matiéres premieres

11.2.1 Gammes de gels Carbopol®
Dans un premier temps, les caractéristiques physico-chimiques de la phase continue
sont mises en évidence. Pour cela, quatre gammes de gels de Carbopol® sont réalisées et

suivies par différentes techniques de caractérisation présentées en partie I1.5.

La phase aqueuse est préparée en pesant de I'eau et du gélifiant (0,38 g de Carbopol®
pour 100 g d’eau), puis agitée 1 heure a 800 RPM avec un agitateur magnétique. 50 g de la
phase aqueuse sont pesés dans des tubes de 50 mL. Le pH de chacun est ensuite ajusté par
I'ajout d’'une masse variable de solution a 10% de TEA préparée extemporanément. Les
tubes sont agités 30 secondes, manuellement, puis incubés a 25°C pendant 24 heures. Le
pH est mesuré post-incubation. Les deux premieres gammes sont composées de 8 points

compris entre (en masse de TEA): 0,00 et 1,80 g de TEA a 10%. Les deux gammes
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suivantes sont composées de 11 points compris entre 0,00 et 0,50 g de TEA a 10%, afin

d’affiner les observations.

Les résultats de cette expérience sont présentés dans le Chapitre III.

11.2.2 Concentration Micellaire Critique (CMC)
Afin de caractériser les tensioactifs, la CMC est déterminée pour chaque tensioactif
individuellement et par couples de tensioactifs employés. En effet, les fiches de données de
sécurité des tensioactifs donnent peu souvent les valeurs de CMC associées. De plus, il

arrive que ces valeurs soient peu fiables dans la littérature, comme avec le GMS.

Le suivi de la CMC est tout d’abord fait par tensiometre de Du Notiy (voir protocole
en I11.5.1.d) pour la caractérisation des tensioactifs seuls et en couples. Un panel de 5 mg.L ™
a 256 mg.L.™t pour I'Eumulgin® SMO 20 et le polysorbate 80, et de 5 a 40 mg.L. ™! pour le

Brij® 020 a été réalisé. Des gammes de mélanges de plusieurs tensioactifs ont également

o>

té réalisées en mélangeant du Brij® O20 et de 'Eumulgin® SMO 20 en proportions 50/ 50
et 75/25 sur des gammes de 10 4 85 mg.L.'!. La tension interfaciale en fonction de la
concentration de la solution est alors étudiée. Le palier observé correspond a la CMC. Cette
technique est la plus utilisée pour la détermination de la valeur de CMC, mais c’est une
technique imposant la mise en contact de I'anneau avec la solution pouvant induire des

contaminations.

La CMC devrait en théorie pouvoir étre déterminée également par le suivi des
propriétés diélectriques complexes a I’échelle mésoscopique. On se propose dans cette these
d'utiliser I'impédancemétrie radiofréquence pour y parvenir. Le but est d’arriver a
déterminer une valeur de CMC grace au mélange de deux tensioactifs, dont I'un a une CMC
connue. Différentes gammes pour six tensioactifs différents sont préparées. La plupart sont
dissoutes dans I'eau mais certains sont également dissoutes dans de I'IPP ou en mélange.

Un tableau récapitulatit est disponible en Tableau 6.

Liquide de

. . Gamme
dissolution

Tensioactif

5—10—15—-20—22 — 24 —25—26 —28 — 30

Brij® 020 Eau —

Brij® 020 IPP 10— 15— 20— 25 — 30 — 85 — 40 mg.L. ™

Eau + CETD®

Brij® 020 2050 (0,3%)

20 — 22 — 24— 25 — 26 — 28 — 30 mg.L.?

10-11-12—14—-156—-16—17—18—-19 —

Polysorbate 80 Eau 20 mg.L !

Polysorbate 80 IPP 5—10—12—15-17-20— 25— 30 mg.L?
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Eau + CETD 1
Polysorbate 80 2050 (0,3%) 5—10—12—15—17—20— 25 mg.L
Eumulgin® SMO 20 Eau 10_11_12_14_15_{?_17_18_19_
20 mg.LL
] Eau + CETD 1@=11=12=ld=15=16=17=18=19=
Eumulgin® SMO 20 2050 (0,3%) 20 mg Lt
Brij® 020 + Polysorbate 80 e 1-5-10—-12—15—17—20— 25— 30 — 35
(75/25) mg/L?
Brij® 020 + Polysorbate 80 4
Brij® 020 + Polysorbate 80 Eau + CETD 1-5—-10—12—-15—-17—-20—25—-30— 35
(50/50) 2050 (0,3%) mg.L?
Brij® O20 + Polysorbate 80 1-5-10-12-15—17—-20-25-30— 35 —
IPP 1
(50/50) 40 mg.L
Brij® 020 + Eumulgin® SMO 4
Brij® 020 + Eumulgin® SMO 4

Tableau 6. Gammes réalisées dans le cadre de la détermination de la CMC.

Les résultats sont présentés dans le Chapitre III.

I1.3 Protocoles de formulation des émulsions pour le suivi de stabilité
Diftérentes variables de formulation sont étudiées pour analyser le plus
significativement possible leurs effets sur la stabilité (ordre d’insertion des phases,
concentrations des matiéres premieres, cinétique de stabilité jusqu’a 6 mois). Les protocoles
de formulation des émulsions sont adaptés a '’échelle de production souhaitée : tube a essai,
puis cuve de fabrication. Ils visent a limiter soit le temps d’expérimentation, soit les
quantités de matiéres premieres utilisées. Par conséquent, ils visent a réduire les déchets

inhérents aux différentes études réalisées.

Dans le cadre de I'étude de stabilité, le jour d’étude sera noté Jo+1 pour une étude
le lendemain de la préparation ou encore Jo+6 mois pour une étude de stabilité a 6 mois

post formulation.

11.3.1 Etude de I'effet de I'ordre d’insertion des phases

Une premiére étude portant sur I'ordre d’insertion des phases lors de la formulation
est réalisée. L'objectif est de déterminer I'ordre permettant I'obtention de I’émulsion la plus
stable a partir des mesures mésoscopiques et macroscopiques des caractéristiques
mécaniques et électriques. Pour cette étude, I'émulsion de rétérence (Tableau 7) est choisie
pour comparer les 6 combinaisons possibles : H/TA/E, H/E/TA, E/H/TA, E/TA/H,
TA/E/H, TA/H/E [82]. Le protocole pour 10 g de créme en tube est présenté dans le
Tableau 8.
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Catégorie INCI Pourcentage massique

Eau (E) Demineralized water 84,7%
Carbomer 0,3%
Isopropyl palmitate (IPP) 10%

. . Polysorbate 80 (P80) o
e Glyceryl stearate (GMS) 5%

Tableau 7. Emulsion de référence pour le protocole des ordres d'introduction des phases.

11.5.2 Plan d’expérience et diagrammes ternaires a l'aide d’une Fast
Screening Method (FSM) dédiée

Afin d’étudier I'impact des compositions et des proportions relatives des phases E,

TA et H sur la stabilité des émulsions, des diagrammes ternaires sont réalisés. Dans ce

cadre, les diagrammes ternaires privilégiés sont en coupe A (Figure 4)[337.

Surfactif

Eau

Huile Coupe A : température constante
@ Coupe 7 rapport eau/huile constant
Coupe 7% : pourcentage de surfactif constant

Figure 4. Différentes coupes possibles pour une études de mélanges ternaires [84:].

Pour cela, de petites quantités de crémes (10 g en tube) ont été formulées selon une
méthode de planification par balayage rapide (FFast Screening Method (FFSM)) spécialement
développée pour cette étude. Cette méthode vise a récupérer un nombre important de
données en un minimum d’expériences. L’analyse globale de ces données a été faite par

analyse en composante principale (ACP).

La méthode FFSM développée consiste en un balayage pseudo-aléatoire de
compositions dont le pas de concentration (en %) des phases huileuse (H), amphiphile (TA)
et aqueuse (E) permet une reconstitution échantillonnée représentative du diagramme
ternaire. Afin d’illustrer la méthode, un exemple de 6 combinaisons dont le pas de

concentration est fixé a 20%, est présenté en Figure 5.
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Etape 1:génération des

combinations avec un
programme

Exemple avec une difference de 20%

Etape 2:génération des
nombres pseudos
aléatoires

des nombres pseudos
aléatoires

Etape 3: génération du rang

Etape 4: liste des k

premiéres combinaisons a
formuler (k parmi n)

Numérode Generation des Rang associé aux
nombres pseudos nombres pseudos
composition aléatoires aléatoires Dans le cas oU seules 3
compositions seront
20 20 60 0.0020 formulées, les 3 premiers
2 20 10 0 0.5160 rangs sont choisis :
— Composition 1 : 20/20/60
3 20 60 20 (EUEH Composition 4: 40/20/40
Composition 2: 20/40/40
a 0 20 40 0.5740 5 P
5 40 40 20 0.2850 3
6 60 20 20 0.8330 6

Dans l'exemple, n =6 Dans l'exemple, k=3

Figure 5. Exemple de Ia méthode FSM pour une diftérence entre 6 compositions par pas de 20% : Pour un jeu de
matieres premieres donné, les n compositions possibles (n = 6 dans notre cas) sont listées et numérotées chacune de 1 a n. En
parallele, n nombres pseudos aléatoires sont générés. Leur rang par ordre croissant du nombre pseudo aléatoire désigne alors la
composition dont le numéro est identique. Cette désignation permet de fixer par ordre de préférence les compositions qui seront
gardées dans I'étude. Dans cet exemple on gardera préférentiellement la composition 1, puis 4, puis, 2, puis 5 .... 1l ne reste plus au
manipulateur qu’a fizer le nombre k de combinaisons a réaliser. Considérons dans notre exemple que le manipulateur ne veuille
garder que 3 combinaisons, les combinaisons retenues aléatoirement seront les combinaisons 1, 4 et 2. Cette méthode a fait
l'objet d’'une communication internationale [35].

Le balayage des compositions, a proprement dit, est centré sur douze trios de
matieéres premiéres aboutissant a la construction de douze diagrammes ternaires (Figure
6), numérotés de A a L. En considérant un pas de concentration minimal de 5% entre chaque
composition, afin de passer outre les possibles erreurs de manipulations, 171 combinaisons
sont formulables sur un intervalle de 5 & 90%. Pour chacun d’eux, 49 compositions sont

choisies aléatoirement et formulées grace a la méthode FSM.

Isopropyle palmitate Isopropyle palmitate Isopropyle palmitate Isopropyle palmitate

Eau+ GMS + Eau+ GMS+ |Eau+ Brij®93 + |Eau+ Brij®93 +

gélifiant P80 gélifiant Brij®020| gélifiant P80 gélifiant Brij®020
Huile minérale Huile minérale Huile minérale Huile minérale

Eau+ GMS+  |Eau+ GMS+ |Eau+ Brij®93 + |Fau+ Brij®93 +

gélifiant P80 gélifiant Brij®020| gélifiant P80 gélifiant Brij2020

Huile de tournesol Huile de tournesol Huile de tournesol Huile de tournesol

GMS +
Brij®020

Eau+
gélifiant

Eau+
gélifiant

Brij®93 +
P80

Brij®93 +
Brij®020

Eau+
gélifiant

GMS +
P80

Eau +
gélifiant

Figure 6. Composition des diagrammes ternaires.
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Pour chaque diagramme, la FSM a été appliquée pour obtenir un balayage aléatoire
différent. Le protocole suivi est le méme que celui décrit dans le Tableau 8, dans des tubes

a essai en verre pour 10 g de créme selon 'ordre d’'introduction des phase H/TA/E.

11.5.3 Réalisation de diagrammes de Winsor associés
Pour comparer les diagrammes ternaires caractérisés a Jo (Jour d’émulsification) et
Jo+1 (au bout de 24 heures a 25°C a I'obscurité), des diagrammes de Winsor sont également

réalisés. Il s’agit d’'une simple mise en contact des phases par agitation manuelle.

Dans cette méthode, le mélange de tensioactifs est ajouté en dernier et dans un tube
avant d’étre agité manuellement comme décrit dans la Figure 7. Les tubes sont ensuite
incubés pendant 6 mois (Jo+ 6 mois) sans ajustement de pH, a 25°C et dans 'obscurité.

PN

" N

N

Figure 7. Description de la maniére d'agiter les tubes pour la mise en contact sans émulsification.
11.5.4 Protocoles de formulation des émulsions en tubes a essai
L’étude en tube a essai a été réalisée selon un protocole commun ajusté pour chaque

expérience (Tableau 8). Dans le cadre de ces protocoles en tubes, 10 g de creme sont

préparés dans des tubes a essai en verre.

Ordres d’insertion de phase Diagrammes ternaires Diagrammes de Winsor
Diftérents ordres d’introduction Ordre H/TA/E Ordre H/E/TA

Préparation de la phase aqueuse (E) : pesée de 'eau et du gélifiant puis agitation 1 heure a 800
RPM avec un agitateur magnétique.
Préparation de la phase amphiphile (TA) : pesée des deux tensioactifs dans un contenant
différent de la phase aqueuse et mélange avec une baguette en verre.
Chauftage des phases E et TA. (L’huile n’est pas chauffée au départ pour ne pas la dégrader).
Pesée des deux premiéres phases dans un tube a essai puis
agitation 10 secondes a 24000 RPM (Vortex).
Pesée de la 3eme phase puis agitation 1 minute a 24000 RPM Agitation manuelle telle
(Vortex). que décrite en Figure 7.
Incubation du tube 1 heure a 25°C.
Ajustement du pH a 6,5 par ajout d'une masse de TEA a 10%
préparée extemporanément.
Agitation du tube 30 secondes a 24000 RPM (Vortex).
Incubation 24 heures a 25°C. Incubation 6 mois a 25°C.

Réalisation d’observations organoleptiques.
Tableau 8. Protocole de réalisation de tubes a essai.

Pesée des 3 phases.

Pas d’ajustements de pH.
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11.3.5 Effets de Ia montée en échelle de 1la formulation :
émulsification en cuve

L'objectif est de comparer I'étude de la stabilité des émulsions faites en tube avec
celles faites en conditions préindustrielles. L'étude dans une cuve spécialement congue de

600 g (voir Chapitre IV) a été réalisée selon le protocole commun du Tableau 9. Deux

ordres d'insertion de phase (E/H/TA et H/TA/E) sont étudiés.

Ordre E/H/TA Ordre H/TA/E

Préparation de la phase aqueuse (E) : pesée de I'eau et du gélifiant puis agitation 1 heure a 800
RPM avec un agitateur magnétique.
Préattichages : : chauffage du bain marie (BM) = 77°C ; chauftage du bain a circulation (BC) =

80°C.
Pesée de la phase H et des TA dans un bécher Chauffage de la phase aqueuse dans le bain
de 250 mL puis chauffage dans le bain marie. marie.
Transfert de la phase aqueuse dans la cuve Pesée de la phase H et des TA dans la cuve
pour le chauffage (début du chronométrage). puis chauffage (début du chronométrage).

Pales activées dans la cuve a 450 RPM.
Apres 30 minutes de chauffage, le bécher et la cuve doivent étre a une température de 72°C *
2°C.
Transfert du bécher dans la cuve pendant 1 minute en filet.
Emulsification 10 minutes a 800 RPM a 72°C.
Refroidissement de la cuve (bain a circulation = 25°C) a 200 RPM.

Apreés une heure de refroidissement, lorsque la cuve est & une température inférieure a 30°C,
ajustement du pH (pour un pH de 6,5 sur I'émulsion de référence, 1,8 g de TEA pure est
ajoutée).

Agitation 5 minutes a 500 RPM.

Mesure du pH post ajustement.

Incubation jusqu’'a 6 mois a 25°C.

Tableau 9. Protocoles en cuve selon les ordres d'insertion de phases.

Les émulsions réalisées dans le cadre du suivi de stabilité sont indiquées dans le

Tableau 10.

% Huile
+ Type

IPG21H H/TA/E 15% IPP 6% GMS+P80 79% Eau+CETD®2050
IPG3s6H H/TA/E 30% IPP 6% GMS+Pso 64% Eau+CETD®2050

IPG51H H/TA/E 45% IPP 6% GMS+P80 49% Eau+CETD®2050

6% Cutina® GMS V
() 0,
IEC21E E/TA/H 15% IPP +Eumulgin® SMO 20 79% Eau+CETD®2050

H/TA/E 15% HT 6% GMS-+P80 79% Eau+CETD®2050
H/TA/E 15% IPP 6% Brij® 93+P80 79% Eau+CETD®2050
H/TA/E 30% IPP 6% Brij® 93+P80 64% Eau+CETD®2050
H/TA/E 75% IPP 6% GMS+P80 19% Eau+CETD®2050
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6% Cutina® GMS V

(o) (o)
IEC21H H/TA/E 15% IPP + Eumulgin® SMO 20 79% Eau+CETD®2050
TPG36H H/TA/E 30% HT 6% GMS+P80 64% Eau+CETD®2050
o ;
TEC21H [RVav V5 15% HT 6% Cutina® GMSV = g0 o CETD®2050

+Eumulgin® SMO 20

Tableau 10. Composition des formules réalisées pour le suivi dans le temps de la PIT et de la stabilité.

II.4 Conditions de stockage pour le suivi de stabilité
Les crémes sont stockées dans des pots en verre fermés et placés dans des étuves
thermostatées a I'obscurité pour éviter I'oxydation. La stabilité des émulsions produites est
étudiée pour trois températures de stockage (4°C, 25°C et 45°C). Ces choix sont conformes
aux températures suivies classiquement dans la littérature. La température de 4°C étant
proche de la température de solidification de I'eau, un controle a été fait a —20°C pour une

comparaison spécifique.

Un suivi multiéchelle sur 180 jours (six mois environ) est réalisé a l'aide de 8
techniques de caractérisations différentes (organoleptique, pH-métrie, viscosité/rhéologie,
mesure de la densité, conductimétrie, rhéologie ultrasonore et impédancemétrie
radiofréquence et occasionnellement microscopie optique). Ce suivi de stabilité n’inclue pas
les dimensions microbiologiques, ni les tests complémentaires liés a I'utilisation, tels que
Iefficacité, la tolérance ou lirritation (type Challenge tests[367], HET CAM[37], [387,
Patch test [897], HRIPT[ 397, Use test etc.) (voir Annexe B).

Afin d’analyser la stabilité des émulsions réalisées, une étape de centrifugation est
mise en place chaque jour d’évaluation de stabilité. Deux tubes de 1,5 mL sont remplis d’'une
méme quantité d’émulsion. Ils sont ensuite placés, dans une centrifugeuse Eppendorf
Centrifuge 5804 R, I'un en face de I'autre. La centrifugation a lieu en trois étapes : 2 minutes
a 10000 g ; 5 minutes a 10000 g et 60 minutes a 14000 g. (L'indication en g plutdt qu’en
RPM est favorisée car cette derniere varie selon le diamétre de la centrifugeuse. Il est donc
plus facile de comparer les résultats a la littérature avec des g.) On recherche par

observation a I'ceil nu un déphasage.

II.5 Techniques de caractérisation
Afin de caractériser les produits formulés (matiéres premiéres, émulsions, etc.) et de
suivre leurs évolutions dans le temps, diftérentes techniques de caractérisation a différentes
échelles sont utilisées. Cette partie, vise a décliner les diftérents appareils de mesure utilisés

et les conditions d’utilisation pour chaque échelle.
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1.5.1 Caractérisation de la matiére premiére (MP)

11.5.1.a. Spectroscopie UV (MP)

Un spectre d’absorbance couvrant 'UV et le visible (de 200 a 800 nm) est effectué
pour chaque matiére premiere. Pour cela, un Spectrophotometre Jasco V-650 double
faisceaux est utilisé et un traitement des spectres avec le logiciel Spectra Manager est
réalisée.

Les mesures d’absorbance sont faites a la suite des réglages suivants : réponse lente ;

1

largeur de bande : 0,5 nm ; vitesse : 200 nm.min -~ ; intervalle : 1 nm.

Un blanc est effectué avec de I'air pour les matiéres premieres liquides et avec de
I'eau pour les matiéres premieres solides dissoutes en solution ou liquides et diluées. Chaque
spectre est répété trois fois. Il faut noter que certains échantillons, comme I'Eumulgin®
SMO 20, ont des valeurs d’absorbance élevées, il est donc nécessaire de les diluer avant

d’effectuer les mesures.

11.5.1.b. Spectroscopie F'TIR (MP)

Un spectrophotometre Shimadzu IRAffinity équipé d'un ATR PIKE Technologies
GladiATR est utilisé pour les mesures infrarouges. Les spectres sont traités avec le logiciel
IRSolution. La surface du diamant est nettoyée a I'isopropanol, puis un blanc est réalisé
(avec de l'air pour les solides et produits non dilués, et de I'eau pour les solutions). Apres
dépose de T'échantillon, la mesure est lancée suivant les réglages suivants: mode
transmittance, Apodisation Sqr Triangles, 256 scans, résolution a 2, une plage d’acquisition
de 4000 & 700 cm™* et une vitesse de miroir de 2,8 mm.s % Chaque spectre est répété trois

fois.

I1.5.1.c. Point de fusion (Banc Kofler) (MP)
Pour la détermination du point de fusion des solides, un banc Kofler Wagner
Munz™ est utilisé. Il s’agit d'un banc métallique d’environ 43 c¢m, qui permet de balayer

des températures de 50 a 260°C.

Apres chauftfage du banc, 45 minutes avant utilisation, la calibration du banc est
effectuée avec un étalon dont la température est la plus proche du point de fusion du produit
(I'azobenzéne a 68°C, le benzyl a 95°C, I'acetanilide a 114,5°C, la phenacetine a 134,5°C ou
encore le benzanilide a 163°C). Par la suite, le solide évalué est déplacé lentement sur le
banc de la température la plus basse a la température la plus élevée. La température de
fusion est déterminée, dés 'apparition des premiéres gouttes de liquide dans I'échantillon.

La précision de la mesure est d’environ 1°C.
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1I.5.1.d. Tensiometre a anneau de Noity (MP)

Le tensiomeétre utilisé est un tensiométre manuel a anneau de Du Noiiy K6 Rriiss.
La calibration n’est pas nécessaire mais une mesure avec de l'eau déminéralisée est
préférable au préalable, afin de vérifier que l'appareil indique bien 72 mN.m™. Un petit
cristallisoir contenant la solution a une concentration donnée est placé sur la plateforme.
L’anneau de platine est ensuite mis en surface de la solution. Progressivement, la manivelle
avant de I'appareil est actionnée manuellement depuis 0, afin d’augmenter la tension du fil
lié a I'anneau et provoquer son décollement sous forme de ménisque. Lorsque le ménisque
lache, la tension interfaciale est lue. Elle est propre a chaque concentration de solution, a
une température donnée. La manipulation est refaite trois fois par concentration a

température ambiante.

11.5.1.. Refractometre
Les mesures d’indice de réfraction ont été réalisées avec un refractometre Abbemat
300 d’Anton Paar, muni d’'un saphir synthétique. Apres allumage de I'appareil, celui-ci se
met a température (20°C). L’échantillon a analyser doit recouvrir la cellule du prisme

(environ 1 mL). Aprés une quinzaine de seconde d’analyse, le résultat s’affiche sur I'écran.

Chaque mesure est réalisée trois fois.

11.5.1.f Mesure de densité (pycnometre)
En raison des différentes matiéres premiéres nécessaires a la formulation des
émulsions, il est nécessaire de connaitre les valeurs de densité de chacune, afin que les
analyses liées a la densité, telles que la rhéologie ultrasonore, soient les plus exactes

possibles.

Pour cela, un pycnomeétre de 50 mL de TQC® a été utilisé. D’abord pesé a vide puis
avec de I'eau (pour la calibration), a température ambiante, puis de nouveau a vide et avec
le composant a analyser, la différence de masse obtenue par rapport au volume fixe permet
d’obtenir la masse volumique de chacune des émulsions. La valeur de masse volumique de
chaque émulsion étant divisée par la masse volumique de 'eau déminéralisée, les données

indiquées sont des densités.

p= Mcomposant — Myide (II-1)
prcnométre
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I1L5.2 Caractérisation de la structure des émulsions

11.5.2.a. Technique macroscopique organoleptique

Ne disposant pas d'un panel de personnes entrainé afin de qualifier les émulsions
produites, celles-ci sont évaluées simplement selon les critéres suivants : aspect (déphasage,
présence de grumeaux, exsudation, relargage, matité, culot, collerette, aspect granuleux,
etc.), couleur et texture. L'évolution des critéres organoleptiques est reportée pour chaque
échantillon testé aux diftérents temps d’analyse de stabilité. De plus, afin de favoriser
I'observation d’agrégats et autres phénomeénes visibles a I'ceil nu dans I'émulsion, celle-ci
est appliquée, de fagon homogene, a I'aide d'une spatule en bois, sur un carrelage noir mat.

L’évaluation des différents critéres s’est faite selon le Tableau 11.

Critéres Evaluation

Nombre de phases Nombre

Hétérogénéité Oui / Non

Granularité Oui / Non

Aspect poudreux Oui / Non

Opacité 0 (Opaque) — 5 (Transparent)
Couleur Blanc/Jaune/Transparent

Intensité de la couleur jaune 0 (Foncé) — 5 (Clair)

Solidité 0 (Solide) — 8 (Crémeux) - 5 (Liquide)

Tableau 11. Evaluation des critéres organoleptiques.

11.5.2.b. Microscope optique
Le microscope utilisé est un LEICA DMLB équipé d'une caméra CCD Leica, avec
le logiciel LAS V4.8. Le grossissement utilisé est X63 en immersion dans T'huile Zeiss
Immersol S18F. La bague centrale du microscope est sur Brightfield (lumiére blanche en

transmission). L'image est en format Full Frame 2X2 Color Bining et de type Greyscale

—~

2560 X 1920 pixels en noir et blanc). Les images sont ensuite retraitées et analysées avec

Image J® (équivalence pixels : 2560 pixels = 163 pm).

Les lames et lamelles de microscopie sont préalablement nettoyées avec de

I'isopropanol et séchées avec des lingettes de précision Kimtech®.

10 pL de creme sont déposés sur le milieu de la lame. La lamelle est ensuite déposée par-
dessus. Une autre lame est utilisée, afin d’appuyer de fagon homogene sur la lame et la
lamelle. Du vernis transparent est ensuite appliqué sur le contour de la lamelle afin de la

sceller.

11.5.2.c. Granulometre
Les mesures de tailles de particules sont réalisées avant les mesures de potentiel

zéta dans le Malvern® Zetasizer Nano ZS. Pour chaque analyse, l'indice de réfraction
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propre a chaque solution et émulsion est indiqué (de 1,383 a 1,409), avec un paramétrage
indiquant une dispersion dans I'eau (méme pour les émulsions non diluées) et une mise a
température de 300 secondes a 25°C dans des cellules DTS1060C de Malvern®. Les
solutions et émulsions sont placées en cuve 1 heure avant la mesure. La mesure est faite en
rétrodiftfusion a 173° sur 20 séquences de 10 secondes répétées trois fois et espacés de 20

secondes sur un intervalle de rayon de 0 a 10* nm.

11.5.3 Caractérisation des charges des émulsions

11.5.3.a. Mesure du potentiel zéta
L’appareil utilisé est un Malvern® Zetasizer Nano ZS équipé du logiciel Zetasizer®
Software. Afin de réaliser une lecture claire du potentiel zéta, la dilution de I’émulsion est
nécessaire. Différents coefficients de dilutions sont cités dans la littérature (Chapitre I).
C'est la dilution de Hong et al[407, a 1:200, qui a été choisie pour l'analyse de nos
émulsions. Les dilutions sont effectuées la veille de I'analyse. Les solutions sont placées en

cuve 1 heure avant la mesure.

Pour chaque analyse, I'indice de réfraction des solutions aqueuse est de 1,333 a 20°C,
avec une dispersion dans I'eau et une mise a température de 120 secondes a 25°C dans des

cellules DTS1060C de Malvern®.

La mesure a lieu sur 30 mesures répétées 3 fois et espacées de 10 secondes. Il est a
noter que la mesure a lieu juste apres celle de granulométrie d’ott un temps d’équilibration
réduit a 120 secondes au lieu de 300 secondes. La mobilité électrophorétique des particules
est convertie en potentiel zéta grace a I'équation de Smoluchowski[417] sur un intervalle

de —150 et 150 mV.

11.5.3.b. pH-métre
Le pH-meétre utilisé est un Hanna Edge, équipé d’une électrode combinée HI 12301
spécialement congue pour les émulsions. I1 est étalonné une fois par jour avec trois solutions

tampons (pH 4, 7 et 10). Le pH est ensuite lu a une température donnée (a température

ambiante la plupart du temps).

11.5.3.c. Conductimétre
La conductimétrie, réalisée avec un conductimeétre/résistivimeétre type Corv 62,
permet de déterminer la nature de la phase continue : aqueuse ou grasse. Elle permet
également le suivi de la Température d'Inversion de Phase (PIT, voir I1.5.5.). Pour réaliser
les mesures, I'appareil est basculé en mode S (conductimetre) et placé sur 200 Q. La sonde

est étalonnée avec une solution de calibration standard (12880pS/cm @25°C, VWR, lot :
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200356). La mesure est ensuite réalisée sur 2 kQ (pour une lecture plus précise). La valeur
de conductivité varie selon la température. Dans la majorité des cas, nos analyses sont
réalisées a 25°C. Toutefois, dans le cas de fortes variations de températures, le suivi de
variation de la dérivée premiere de la conductimétrie par rapport a la température peut

permettre de faire abstraction de cette interférence.

11.5.4 Suivi de I'évolution des émulsions

11.5.4.a. Rhéométre/Viscostmetre (échelle macroscopique)

Un rhéometre MCR 301 équipé du logiciel Rheoplus® est utilisé pour les mesures
de rhéologie. Les mesures sont réalisées a 25°C et une géométrie cone plan CP40 1° sablée
est utilisée. Chacun des échantillons subit un historique a 0,0001 Pa pendant 50 secondes,
puis une pause de 50 secondes est appliquée. Dans un premier temps, une étude en rotation
est menée avec 'application d'une contrainte de cisaillement entre 0,01 et 1000 Pa sur un
temps de 10 secondes de mesures par point et 10 secondes/décade en échelle log. Ce
protocole permet I'obtention de 1o (viscosité a I’échelle macroscopique), om (contrainte) et
Y (vitesse de cisaillement). Dans un second temps, une étude en oscillation est menée afin
d’obtenir G'et G". Tout d’abord, un balayage en amplitude de déformation/d oscillation de
0,1% a 10000% a fréquence constante de 1 Hz est réalisé. Puis, un balayage en fréquence

décroissante de 95 a 0,001 Hz a déformation constante de 0,5% est effectué.

11.5.4.b. Rhéometre ultrasonore (échelle mésoscopique)
Les mesures de rhéologie ultrasonore utilisent un capteur piézoélectrique résonnant
a quartz en cisaillement (coupe AT) et a électrodes d'or de la marque Qsense® de 14 mm
de diametre [427]. La cellule de mesure utilisée est une cellule de type Qsense open module
QOM 401 légerement modifiée au laboratoire (Figure 8). 1mL de produit peut ainsi étre

étudié.

Emulsion

Joint

Quartz

Figure 8. Schéma du systéme de rhéométre ultrasonore.

Cette cellule est placée dans une étuve thermostatée Binder KT-53-E6. L'analyse

des variations d'impédance est réalisée par réflectométrie avec un analyseur Agilent
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Technologies® E5061B automatisé grace a un programme Matlab® développé au

laboratoire.

Pour atteindre des mesures de grande sensibilité, une étape de calibration est
nécessaire avant chaque suivi de produit. Outre la classique calibration en impédancemétrie
(Open-Short-Load) [437], une mesure a vide (c'est-a-dire sans produit), puis une mesure en
charge (c’est-a-dire avec de l'eau déminéralisée) sont nécessaires pour tenir compte de la

variabilité du capteur piézoélectrique.

Apres extraction de l'eau et séchage du capteur, 1 mL d’émulsion est déposé a la
surface du capteur grace a une seringue. La cellule est ensuite recouverte d’'un film adhésif,
afin d’éviter I'évaporation et la contamination extérieure du produit. L'analyse multiéchelle
est ensuite réalisée, grace a I'analyse des réponses du capteur en contact avec le milieu aux
5 premiéres fréquences de résonance du quartz (5, 15, 25, 35, 45 MHz). Ces mesures sont

répétées toutes les 5 minutes au moins 30 fois [817].

11.5.4.c. Impédancemeétre RF°
Les mesures des propriétés diélectriques complexes sont réalisées a l'aide d'un résonateur
RF a induction inspiré de 1'IRM et développée au laboratoire [447]. Ce capteur de forme
cylindrique permet de créer un champ magnétique intense (coefficient de qualité de 1000
[457]) et constant dans le cylindre. Les dimensions ont été spécialement adaptées pour
pouvoir mesurer sans contact les propriétés d'une émulsion contenue dans un pilulier de
verre de diamétre 17 mm et de hauteur 27 mm. 6,2g d'émulsion soit 6 mL de produit sont
ainsi analysés. Le résonateur est un cylindre de 30 mm de diametre et de 60 mm de hauteur.

Le montage est présenté dans la Figure 9.

Echantillon organique

Résonateur RF avec le
matériau diélectrique

Bobine

Support

Figure 9. Schéma du systeme d'tmpédancemetre RF.
Les mesures de variation de champ (avec et sans produit) sont obtenues par
rétlectométrie a l'aide d'un analyseur d'impédance Hewlett Packard® 4195A équipé d'un

programme National Instruments LabVIEW développé au laboratoire. La fréquence
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fondamentale utilisée est de 139 MHz. Une calibration du méme type que celui de la

rhéologie ultrasonore (Open, Short, Load) est réalisée avant chaque banc de mesures.

La température du produit et du capteur est controlée a l'aide d'une étuve de type
Binder KT-53-E6. Une sonde de contrdle de température est utilisée pour vérifier la
température du produit lors de la mesure. Un suivi des propriétés diélectriques de
I'émulsion en fonction de la température est donc possible. Au moins 160 mesures
(d'environ 30 secondes chacune) sont réalisées pour chaque séquence de mesure (par

exemple pour chaque température de consigne).

11.5.5 Suivi de Ia Température d’Inversion de Phase (PIT)

En complément de l'ensemble des mesures précédentes qui sont suivies pour
caractériser 1'émulsion durant son vieillissement, j'ai choisi de suivre 1'évolution de la
température d'inversion de phase (PIT) dans la mesure ou celle-ci est un indicateur lié a
I'évolution de conformation du tensioactif et de déstabilisation, potentiellement accélérée
par les variations naturelles des températures de stockage. Ce suivi nous permet donc
d'avoir un point de vue complémentaire sur 1'évolution de la structure des émulsions

pendant son vieillissement.

La PIT est généralement facilement déterminable pour les mélanges contenant des
tensioactifs polyéthoxylés. Classiquement déterminée par conductimétrie (observation
d'une chute brutale de la conductivité a la PIT), le changement de phase induit également
une modification significative des propriétés mésoscopiques mécaniques et électriques.
L'impédancemétrie radiofréquence et la rhéologie ultrasonore seront également utilisées
tout au long de cette étude. Ces deux méthodes nécessitant une calibration dépendante de

la température, la justification du protocole choisi, grace a une étude préliminaire, est

détaillée en Annexe C.

Les protocoles de suivi de PIT par impédancemetre radiofréquence et rhéometre

haute fréquence se ressemblent mais de légeres modifications sont a noter (Tableau 12).

Rhéometre haute fréquence Impédancemétre radiofréquence
Calibration de I'appareil a 25°C.
Mesure a vide de I'appareil a 25°C (quartz et résonateur vides).
Lancement du programme a vide de 10 a 90 °C.
Apres la redescente en température, attente 1 heure a 25°C.

Dépot de 1 mL d’eau sur le quartz a 25°C y
1 heure.
Retarit de I'eau et dépot de 1 mL de créeme = Dépo6t d'un pilulier de 6,2 g de créme dans
sur le quartz. le résonateur.

Lacement du programme de 10 a 90°C.
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La sonde de température Testo® CTN
liée a un enregistreur de température
Testo® 175T2 est placé dans un pilulier
contenant la méme quantité de creme que
celle contenue dans le pilulier analysé, atin

de respecter la cinétique de chauffage.
Tableau 12. Protocoles de suivi de PIT par rhéologie haute fréquence et impédancemetre radiofréquence.

La sonde de température CTN liée a un
enregistreur D'TM 5081 est placé dans un
pilulier contenant la méme quantité de
creéme que celle contenue sur le quartz afin
de respecter la cinétique de chauffage.

Les mesures par rhéomeétre haute fréquence et impédancemeétre radiofréquence
nécessitent plus de 70 heures entre le début de la calibration et la fin d’analyse de I'émulsion.
C’est pourquoi, les mesures de suivi durant le vieillissement n'ont été effectuées qu'a Jo+3,

Jo+2 mois et demi et Jo+6 mois.

Compte tenu de la part novatrice de 1'utilisation de ces techniques pour la mesure
de la PIT, notons qu'une étude préliminaire de la pertinence de ces techniques pour les

nanoémulsions sera présentée en guise d'ouverture dans le Chapitre IV.
La composition de la nanoémulsion utilisée est détaillée dans le Tableau 13.

Pourcentage

Catégorie MP INCI .
massique

Eau Demineralized water 3.1%
NaCl Sodium chloride ’
Hexadécane Hexadecane 19%
Brij® 30 Laureth-4 7,9%

Tableau 13. Nanoémulsion de référence.

Le protocole et la composition de I'émulsion sont extraits d'un article de Izquierdo

et al de 2002 [46].

Une solution aqueuse a 1072 mol.L."! de NaCl est tout d’abord préparée. Elle est
ensuite mélangée avec le Brij® 30 et I'hexadécane par agitation douce a température

ambiante (environ 25°C).

II.6 Conclusion

Ce chapitre a permis de regrouper les protocoles mis en place, a la fois, pour la
formulation et pour les mesures. Les formulations sont réalisées en tube puis dans une cuve
de 600 mL, que j'ai développée a cet effet. L'objectif visé par l'ensemble des mesures
présentées et utilisées dans cette thése est double : mettre en place un banc de mesures
multiéchelles et multimodales pour mieux comprendre les facteurs impactant la stabilité
cinétique des émulsions ; et proposer un protocole simple d'optimisation des émulsions.
Outre les études de caractérisation standard, deux nouvelles techniques de mesure des

propriétés mécaniques et électriques des émulsions a une échelle mésoscopique sont

introduites.
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La preuve de concept est présentée dans la suite de ce document grace a un balayage
judicieux des concentrations de matiéres premiéres représentatives des macroémulsions en
cosmétiques. Elle inclut la validation de la reproductibilité en fonction de la variation de la

provenance des matieres premieres et de la variation du numéro de lot.

Une étude de stabilité des émulsions sur 6 mois est en outre menée a différentes

températures de stockage (—20°C, 4°C, 25°C et 45°C).
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Chapitre III Caractérisations préliminaires des
émulsions pour étudier leur stabilité

Les émulsions se caractérisent selon trois facteurs
caractéristiques : la composition, la formulation et le procédé [17].
Leur stabilité dépend donc fortement de 'évolution de I'un de ces
trois facteurs. Il est donc essentiel de les maitriser afin de pouvoir
les étudier. Ce chapitre cherche a caractériser méthodiquement
toutes les grandeurs d'influence pertinentes, nécessaires a

'optimisation des émulsions.

Ce chapitre traite tout d’abord de la caractérisation des
matiéres premiéres seules avant leur utilisation. Les diftérentes
phases constituant I'’émulsion sont ensuite caractérisées. De ce point
de vue, il est difficile d'analyser la dissolution des tensioactifs sans
caractériser la CMC. Pourtant, peu de méthodes non destructives
existent pour caractériser cette grandeur. De plus, elles ne

permettent pas une étude précise quelle que soit la phase.

Une nouvelle méthode de détermination de la CMC,
mésoscopique et sans contact, est précisément proposée dans une

deuxieme partie. Gréace a cette technique, les phases aqueuses et

%2

grasses incluant les tensioactifs peuvent étre caractérisées

[

différentes échelles. Associée a la caractérisation rhéologique
I'échelle mésoscopique, il devient méme possible d'étudier 1'impact

de l'ordre d'insertion des phases sur la structure finale.

L'approche par étude préliminaire proposée dans ce chapitre
s'acheéve par une mise en liaison des caractéristiques multiéchelles
avec la stabilité des émulsions. L'enjeu final est de définir un
domaine d'étude de stabilité le plus restreint possible pour une
optimisation de la formulation lors de la montée en échelle
industrielle (scale-up). Un premier balayage rapide des proportions
du triptyque eau-huile-tensioactifs est donc proposé et analysé sur
tubes a essai grace a des diagrammes de compositions obtenus par

FSM. Il vise a étudier macroscopiquement (d'un point de vue
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organoleptique), les conditions globales de stabilité des émulsions
en fonction de la proportion d'eau-huile-tensioactifs en vue de

déterminer le domaine final d'étude.

IIL.1 Caractérisation des matiéres premieres

Dans une approche multiéchelle, les matiéres premieres sont d'abord étudiées telles

que livrées par le fournisseur.

1.1 Caractéristiques macroscopiques

Dans un premier temps, 'analyse physico-chimique « classique » des matiéres
premiéres (MP) a été réalisée a I'aide de techniques organoleptiques, de pH-métrie, de
conductimétrie, de réfractométrie, de densité et d’analyse de la température de fusion
(Tableau 1). Lorsque I'analyse nécessite une dilution, la mise en solution a été faite dans de

I'eau a la concentration d’utilisation dans I'émulsion (4,2% pour les polysorbates et

Brij®020, et 1,8% pour les glycéryls stéarates et Brij®93).

. Indice de
Oreanolepti Conductivité Densité
) rganoleptique réfraction Température
MP (INCI/Fournisseur) @ (R pH* Omacro (pur, .
i (RI) de fusion
ambiante) (mS.cm™)? 23°C)
(a 20°C)
.. . 5,55
Polysorbate 80 (P80)/(ALFA Liquide mielleux 0,13 (22°C a
v w (21°Ca 1,472 (pur) 1,074 /
€ 9 AESAR) Ambré 4,2%)
° = 4,2%)
2%
z @ L . 3,20
o) -—'; Eumulgin® SMO 20 (Polysorbate Liquide mielleux 0,25 (25°C a
= & (28°Ca 1,472 (pur) 1,070 /
80/BASF) Brun 4,2%)
4,2%)
: 3,49
Brij® 020 Solide mou 0,127 (24,7°C 1,339 (4,2%
. 2 (24,7°C . 1,036 /
e = (Oleth-20/SIGMA) Blanc a4,2%) car solide)
2 B a 4,2%)
g =
: 3 - 6,00
3 = Brij® 93 Liquide 0,025 (22°C a 1,333 (1,8%)
= E (17°Ca 0,895 /
(Oleth-2/SIGMA) Transparent 1,8%) 1,460 (pur)
1,8%)
Glycerol Monostéarate (GMS) . 5,24 .
2 Poudre fine 0,01 (22°C a 1,333 (1,8%
w = (Glyceryl stearate/ ALFA (22°Ca : / 74°C
e & Blanche 1,8%) car solide)
2 8 AESAR) 1,8%)
‘g 2 ; 5,39
S & Cutina® GMS V (Glyceryl Poudre cireuse 0,034 (25°C a 1,333 (1,8%
H o (23°Ca . / 66°C
5' stearate/ BASF) Blanche 1,8%) car solide)
1,8%)
Isopropyl Palmitate (IPP)/(ALFA Liquide
PropY (PP a / / 1,438 0,851 /
AESAR) Transparent
Huile de tournesol (HT) L.
" Liquide
< (Sunflower Seed Oil from / / 1,474 0,919 /
= . Jaune pale
== Helianthus Annuus/SIGMA)
Huile minérale (HM) (Mineral Liquide
/ / 1,470 0,851 /
oil/ALFA AESAR) Transparent
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Liquide

Triethanolamine (TEA)/(VWR) / / / / /
- Transparent

E g
5 5 ) 3,11 Brule sur le
® % Carbopol® ETD 2050 (CETD) Poudre fine 0,25 (25°C a 0,994
g (23°Ca 1,333 (0,3%) banc sans

(Carbomer/LUBRIZOL) Blanche 0,3%) (0,3%)

0,3%) fondre

Liquide 0,00243
Eau déminéralisée (Water) / 1,333 0,997 /
Transparent (24°C)

Tableau 1. Résultats d'analyses des matiéres premiéres. La température de mesure, les abréviations utilisées par la suite et
les fournisseurs sont indiqués entre parenthese. * Mesuré en solution aqueuse : les concentrations de dilution sont celles utilisés dans les
émulsions.

En ce qui concerne les huiles, les valeurs d’indice de réfraction et de densité trouvées
pour I'IPP [27, T'huile de tournesol [37, [47] et I'huile minérale [5] sont validées par la

littérature.

L'eau déminéralisée montre une quantité d'impuretés plus importante si l'on se
réfere au réglage de 18 MQ.cm (soit une conductivité de 2,43 puS.cm, au lieu de 0,05

uS.cm).

On remarque que les tensioactifs (Polysorbate 80 et I'Eumulgin® SMO 20),
désignés par un méme nom INCI, posseédent des caractéristiques semblables, mais ont des
propriétés électriques diftérentes (pH et conductivité différentes). En revanche, les
tensioactifs (Cutina® GMS V et Glyceryl stéarate), de méme dénomination INCI mais issus
de fournisseurs différents, posseédent des caractéristiques distinctes, tant par leur aspect
d'origine que par leur conductivité ou leur point de fusion. Ces derniers se situent entre 66
et 74°C, c’est a dire des températures bien supérieures aux températures de stockage
standard. Si des matieéres premiéres montrent des températures de changement d’état
(fusion ou solidification) dans la gamme de températures du suivi de stabilité (entre 4 et
50°C), il est nécessaire d’adapter ce suivi, pour tenter de limiter les phénomenes de
déstabilisation liés a ces changements d’état. Notons que les mesures nécessitant une
dilution des matieres premiéres (conductivité, pH et indice de réfraction), sont réalisées en
respectant les concentrations choisies pour la formulation des émulsions (4,2% pour les
tensioactifs a fort HLB (HLB = 15), 1,8% pour les tensioactifs a faible HLB (HLB = 4) et
0,3% pour le gélifiant).

111.2 Caractéristiques d 1'échelle moléculaire des tensioactifs
Les tensioactifs ont été comparés a I'échelle microscopique par spectroscopie IR. Les

matiéres premiéres analysées sont pures (Figure 1).
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Figure 1. Comparaison IR des polysorbates 80 (a gauche, © rouge : Eumulgin SMO 20 et © noir : Polysorbate 80 ) et des GMS (a
droite, 0 notr : Glycérol Monostéarate et 0 rouge : Cutina® GMS V) par transmittance T (%) sur des MP non diluées.

On constate qu’en infrarouge, il n'y a pas beaucoup de diftérences entre les

polysorbates. On note la présence :

e de liaisons carbone — hydrogéne a 2900 cm™ (C — H stretching) et 1400 cm™*
(C - H bending),

e d'alcools primaires & 3400 cm* (O — H stretching) et 1300 cm™ (O — H
bending),

e d'une double liaison carbone-carbone a 1700 cm ™ (C = C stretching) ,

e des fonctions esters et éthers a 1700 cm ™ (C = O stretching), 1100 em L (C
— O stretching) et 1200 cm ™ (C — O — C stretching).

Ces matiéres premieres semblent donc semblables. Ces pics sont, pour certains,

comparables avec I'analyse de Choudhury S. et a/ (2013) [67].

Pour les glycérols stéarates, une différence au niveau des pics est observée. On

retrouve des pics communs [[7 ] :
o dester a 1750 cm™ (C = O stretching) et 1100 cm™ (C — O stretching)
e des liaisons carbone — hydrogéne a 2900 cm™ (C — H stretching) et 1450
cm™ (C — H bending).

En revanche, la présence d’un alcool primaire a 3300 cm™ (O — H stretching) et
1450 cm™ (O — H bending) n’est pas évidente dans le cas du GMS. De plus, un pic

supplémentaire non identifié apparait sur le Cutina® GMS V a 2400 cm™. La présence
d’une double liaison carbone — carbone en fin de molécule n’est pas a exclure bien que non

souhaitée. Une différence claire est donc a noter entre ces matieres premieres [87].
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Des spectres d’absorption des tensioactifs Eumulgin® SMO 20 et le Polysorbate
80, dilués dans l'eau en respectant les proportions utilisées dans 'émulsion de référence
(4,2%), sont ensuite réalisés. Notons que cette dilution permet d'obtenir un pic d’absorbance
en analyse UV-visible suffisant en évitant la saturation, puisqu'elle est comprise entre 3 et
5% (w/w), comme suggéré par Wuelfin et al [97. Les tensioactifs Cutina® GMS V et le
Glycérol stéarate (GMS) étant peu solubles dans 'eau, nous n'avons pas réalisé les spectres

d’absorbance de ces MP.

L'analyse UV- visible des deux premiers tensioactifs est présentée en Figure 2.
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Figure 2. Comparaison UV normalisée des polysorbates 80 (0 noir : Polysorbate SO et © rouge : Eumulgin® SMO 20). Les MP
diluées sont dans leau (4,2% pour 'Eumulgin® SMO 20 / Polysorbate 80).

On constate qu'une différence des deux matiéres en solution est détectable. La
longueur d’onde d’absorbance maximale est sensiblement identique (246 nm pour le
Polysorbate 80 et 243 nm pour 'Eumulgin® SMO20). La largeur du pic est en revanche
différente laissant suggérer des impuretés supplémentaires pour le Polysorbate 80. Malgré
la prise en compte du biais de mesure lié a l'effet de dilution par normalisation, cette
différence reste inchangée. Par comparaison avec la littérature, on peut noter que ces

valeurs restent comparables (234 nm pic max).

Les analyses IR et UV des composés confirment que les matieres premieres diftferent
légerement en fonction du fournisseur. Une étude complémentaire mécanique et électrique
est donc nécessaire pour évaluer leur impact structurel a I'échelle mésoscopique. L'impact
global sur la stabilité cinétique entre tensioactifs est plus longuement étudié dans le

Chapitre V.
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111.3 Impact sur la structure de 1'émulsion des tensioactifs a 1'échelle
mésoscopique
111.1.3.a. Caractérisation mécanique par rhéologie ultrasonore
Afin d’obtenir une caractérisation mécanique a I’échelle mésoscopique des matiéres
premiéres, une mesure a 25°C a été réalisée a l'aide du rhéometre ultrasonore du laboratoire.
Les mesures moyennes du coefficient de structure « et de la viscosité apparente 1)y, sont

synthétisées dans la Figure 3. Les barres d'erreur indiquent la variabilité de la mesure en
fonction des fréquences étudiées (entre 15 MHz et 45 MHz). Les matiéres premieres
solides, telles que le Cutina® GMS V et le GMS, ayant une faible solubilité dans les solvants
courants (eau, éthanol et isopropanol), n’ont pas été étudiées. Le Brij®020, étant solide, a
été dissout dans l'eau. Les pourcentages de solubilisation choisis correspondent aux
pourcentages de ces matiéres premiéres tels qu’ils sont opérés au sein de I'émulsion.
Certaines matieres premieres comme les polysorbates n’ont pas pu étre étudiés purs car ils

sont trop visqueux pour obtenir une mesure exploitable.
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Figure 3. Mesures par rhéometre ultrasonore des matiéres premieres avec le coefficient de structure a (a gauche) et la viscosité
apparente Ny (a droite) a 25°C. La valeur mesurée est indiquée au-dessus de chaque colonne, écart-type est précisé également par
une barre d’erreur en notr. La mesure a été réalisée a 25°C. Les solutions aqueuses sont diluées aux mémes pourcentages utilisés
dans les émulsions

En ce qui concerne le coefficient de structure @, conformément a la théorie, I'eau

étant un liquide Newtonien a@ = 1 [10]. Les huiles, composées de nombreuses molécules,
sont viscoélastiques, ce qui explique un coetticient de structure plus faible. En comparant
les valeurs, on note la capacité de mesure de cette technique a détecter les variations
structurelles mésoscopiques, en fonction de la conformation et des interactions des
différents composés des huiles. Ainsi, I'huile de tournesol (HT), composée de nombreux

acides gras (ici 54% d’acide linoléique, 33,9% d’acide oléique, 6% d’acide palmitique et 3,4%
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d’acide stéarique), est comparable mécaniquement aux polymeéres conformément a la
théorie de Zimm [117]. L'IPP et I'huile d'origine minérale (HM) ont en revanche une valeur
proche de a, plus élevée que I'huile de tournesol. Au regard de la longueur des chaines
carbonées respective des constituants présents dans ces deux huiles (variables entre 15 et
40), on peut conclure dans un premier temps que cette longueur ne joue pas un role
déterminant dans leurs propriétés structurelles mésoscopiques (avant émulsification). Ceci
se confirme avec I'huile de tournesol pour qui la longueur de chaine moyenne autour de 18
ne saurait justifier un tel écart du coefficient de structure. De plus, grice a cette technique,
on voit l'effet non Newtonien introduit par les tensioactifs, qui ont tendance a former des
micelles, et leurs interactions lorsqu'ils sont dilués dans 1'eau. Compte tenu de la faible
proportion de tensioactifs présents, l'effet de structure des tensioactifs dilués dans l'eau

seule reste faible mais est non négligeable (passage de @ = 12 0,8 <@ <0,9).

En ce qui concerne la viscosité apparente 7)gp;,, 'ensemble des matieres premicres
en solution aqueuse possede une viscosité proche de celle de I'eau (1,00 + 0,08 mPa.s) [12]
a 25°C : ce qui confirme le caractére fortement dilué de la solution. Les huiles en revanche
sont beaucoup plus visqueuses que I'eau. L'huile la plus visqueuse est 'huile de tournesol
(86,72 £ 1,11 mPa.s), suivie de I'huile minérale (30,25 £ 0,87 mPa.s) et de I'isopropyle
palmitate (4,74 + 0,14 mPa.s). Ces résultats sont conformes a ceux de la littérature. La
viscosité de I'huile de tournesol varie cependant entre 41,55 mPa.s a 35°C [13] et 48,8
mPa.s a 26°C [147]. La variation par rapport a notre valeur apparente peut étre due a
plusieurs parameétres. Tout d'abord, nous n'avons acceés qu'a une valeur apparente, qui
dépend de I'échelle d'investigation et de la constante de temps de relaxation considérée. En
effet, en fonction de la dimension fractale de la structure du fluide complexe (considérée
comme une structure immergée dans un liquide), les propriétés d'écoulement mesurées ont
tendance a diminuer au fur et a mesure que l'échelle d'investigation diminue. Il y a donc
nécessairement, quelle que soit la technique de mesure, un biais lors de 'estimation de la
viscosité en régime quasi-statique. D'autre parameétres peuvent également impacter la
viscosité du fluide, comme la composition variable des huiles naturelles qui, selon le lieu,
I'ensoleillement ou le type de graines, peuvent voir leur composition en acide gras et donc
leur viscosité évoluer [157]. L'huile présentant la plus grande variabilité par rapport a la
littérature est I'huile minérale. Peu d’articles procédent a une étude de la viscosité
dynamique de cette huile, mais les données peuvent atteindre des valeurs de viscosité
jusqu'a 100 fois plus grandes que celle de I'eau (environ 105 mPa.s a 25°C) [167]. La encore,

la maniére d’extraire 'huile du pétrole joue un réle trés important sur cette grandeur et
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peut justifier cet écart. Quant a I'isopropyl palmitate, sa viscosité se situe entre 7 et 9 mPa.s
a 25°C [17]]. La viscosité apparente obtenue se rapproche donc de la valeur de viscosité

dynamique macroscopique.

111.1.3.b. Caractérisation des effets électriques par impédancemétrie RI®
Afin de caractériser les propriétés diélectriques complexes des matiéres premiéres
(la permittivité (€) et la conductivité (o)) a I'échelle mésoscopique, celles-ci sont analysées
par impédancemetre RF (Figure 4). Les huiles et certains tensioactifs sont analysés purs
(lorsque la matiére premiere est liquide), tandis que les autres sont dilués dans I'eau, selon

les proportions utilisées dans les émulsions.
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Figure 4. Survi du facteur de pertes 8— des matiéres premieres par impédancemétrie RF. La mesure est réalisée a 25°C. Les
- v W

solutions aqueuses sont diluées aux mémes pourcentages utilisés dans les émulsions.

Sachant que l'eau a une permittivité relative proche de 80 (soit &.w = 0,6), la
conductivité déduite du facteur de perte diélectrique mesuré est estimée a 1 pS/cm. Ce
résultat est conforme a la mesure faite par conductimétrie (2 uS/cm). On remarque
également que le facteur de perte, mesuré pour I'ensemble des solutions de tensioactifs,
reste proche de celui de I'eau (6,44.1073 + 0,52.1073) 4 25°C, ce qui peut s'expliquer soit par
la forte dilution, soit par une compensation de la variation de polarisabilité induite par les

tensioactifs, au regard de 'apport de charges libres.

On peut également remarquer que des variations des propriétés électriques sont

notables entre I'Eumulgin® et le P80, aussi bien dans le cas ou ils sont dilués

(respectivement 7,18.107 £ 0,57.107% et 14,0.1073 + 1,12.1073), que dans le cas ou ils sont
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purs (respectivement 1,84.1072 + 0,15.107% et 4,22.1072 £ 0,34.1072). Ceci confirme la

différence de composition liée au changement de fournisseur déja notée précédemment.

En ce qui concerne les huiles, leur permittivité relative oscille généralement entre
2 et 4, selon leur origine. Dans la littérature, des mesures basses fréquences (a 10 kHz) font
état de constantes diélectriques relatives variant de € = 3,29 pour 'huile de tournesol a &
= 2,38 pour l'isopropyl palmitate et & = 2,25 pour 'huile minérale [187, [197. A la
fréquence de mesure (139 MHz), on peut en déduire que €. w est compris entre 0,017 et
0,025, soit 0 = 3 uS.cm~! pour 'huile de tournesol et I'isopropyle palmitate, et 0 = 1,2 uS.cm~
! pour I'huile minérale. Grace a cette technique, nous pouvons mesurer la conductivité des
huiles : on confirme bien que la conductivité des huiles est trés faible. On peut ainsi

distinguer avec cette technique que la conductivité de 1'huile minérale est pres de trois fois

plus faible que I'IPP.

1.4 Conclusion sur les matiéres premieres

Nous avons pu constater que certaines matieres premiéres, supposées identiques a
l'achat, ont des caractéristiques distinctes identifiées, quelle que soit 1'échelle
d'investigation, et quelle que soit la modalité de mesure (optique, mécanique, électrique et
organoleptique). Cette variabilité est retrouvée dans la littérature (Braun et al., 2015207)
pour des lots diftérents de P80 issus de diftérents fournisseurs (procédés de fabrication et
de purification possiblement diftérents, possibles impuretés). L’hypothese émise pour les
glycérols stéarates, est liée a la présence de mélange entre di- et mono- stéarates au sein
des lots, provoquant des différences au niveau des analyses. Les polysorbates, quant a eux,
peuvent se différencier en raison d’'une impureté. Ces matieres premieres ne seront donc
pas interchangeables dans la suite de ce travail. Il est donc important désormais d’étudier

les phases de I’émulsion individuellement.

II1.2 Caractérisation des phases des émulsions

Dans cette partie, seules les phases amphiphile et aqueuse sont étudiées. En effet, la
phase grasse n’est jamais en mélange dans notre cas, il s’agit toujours d’une huile seule, on

peut donc se reporter aux analyses précédentes.

111.2.1 Caractérisation de la Concentration Micellaire Critique (CMC)

111.2.1.a. Chotiz de la technique de mesure de CMC
Comme vu dans les chapitres précédents, la Concentration Micellaire Critique est

une donnée importante pour la formulation et la caractérisation des tensioactifs.
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Classiquement, les méthodes de caractérisation de tensions superficielles utilisées en
cosmétiques sont plutét macroscopiques, comme la méthode du tensiomeétre a anneau de
Du Noiiy. Les variations de la couche interfaciale étant essentiellement d'origine électrique,
on se propose d'étudier ces variations a 1'échelle mésoscopique, par induction RF, et

d'identifier leur lien avec la CMC.

La méthode du tensiomeétre a anneau de Du Noiiy a été utilisée, afin de déterminer
la CMC des différents tensioactifs utilisés : Eumulgin® SMO 20, Brij® 020 et Polysorbate
80 (Figure 5). En raison de la trop faible solubilité dans I'eau du Cutina® GMS V et du
GMS, il n’a pas été possible de suivre leur CMC par tensiometre. Les mesures ont été
réalisées a température ambiante, dans la semaine qui a suivi la formulation des solutions.
Dans un premier temps, la CMC des tensioactifs pris individuellement est mesurée. Les
résultats présentés dans la Figure 5, montrent I'impact de la concentration en tensioactif

sur la CMC.
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Figure 5. Analyse a température ambiante de la tension superficielle, en fonction de la concentration des tensioactifs pris
individuellement, dilués dans l'eau: a) Eumulgin® SMO 20, b) Brij®020 et ¢) Polysorbate 80, par tensiometre.

Par analyse de la rupture de continuité des droites, il est possible d’extraire les

valeurs de CMC: 16 mg.L™ pour 'Eumulgin SMO 20 et pour le Polysorbate 80 ; 20
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mg.L™? pour le Brij 020. Ces valeurs sont proches de celles trouvées dans la littérature. La
valeur des polysorbates se situe généralement entre 13 et 15 mg/L™, et celle du Brij®@020

aux alentours de 25 mg.L"1[217, [22].

Dans nos émulsions, les tensioactifs sont appairés, afin de garantir une meilleure
stabilité. Il convient donc de les étudier dans ces conditions la également. Lors de I'étude
de mélanges des tensioactifs non ioniques de méme HLB, Brij® 020 et ' Eumulgin® SMO
20, nous avons pu constater la limite de la technique. En effet, ces tensioactifs ont été
mélangés a des proportions en masse respectives de 50/50 puis 75/25. La Figure 6 présente

les variations de tensions superficielles associées a ces mélanges.
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Figure 6. Analyse a température ambiante de la CMC pour deux mélanges de Brij®020 et de I’Eumulgin® SMO 20 dilués dans
Ueau. Les proportions respectives en masse étudiées sont : a) 50/50; b) 75/25 par tensiometre.

Si une rupture de pente semble se produire dans le cas du mélange 50/50 aux
alentours de 20 mg.L™%, pour le mélange 75/25, un saut de variation de la tension
superficielle est observé entre 20 et 25 mg.L.™1. La cassure de pente n'est pas nette dans ce
cas. Sil'on considére le point d'inflexion comme étant la CMC, celui-ci semble se situer aux
alentours de 22 mg.L™1. Ces valeurs peuvent étre déduites théoriquement par la régle de
proportionnalité introduite par Clint en1974 et dérivée de I'équation de Lange et Beck
[237, [247]. Celle-ci stipule que la CMC du mélange dépend des fractions molaires x et des
CMC des deux tensioactifs pris individuellement, selon 1'équation suivante :

1 __x (1-x)
M Cmélange CM CTA1 M CTAZ

(III-1)
Dans notre cas, nous devrions donc trouver une CMCgange de 17,8 mg.L=! pour le

mélange 50/50 (x = 0,5), ce qui correspondrait dans la Figure 6 a) au début du saut. Pour

le mélange 75/25 (x = 0,75), la CMCug¢lange théorique devrait étre 18,8 mg.L! ce qui ne
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correspond pas totalement a la concentration du saut de la Figure 6 b). Cette imprécision
peut s'expliquer par la saturation en molécules amphiphiles en surface du liquide lors de la

mesure, rendant la tension de surface invariante méme en-dessous de la CMC [257].

La tension de surface étant fortement dépendante des interactions électriques entre
les molécules présentes dans le milieu, j'ai choisi d'utiliser une technique de mesure des
propriétés électriques. Les propriétés électriques des gouttelettes sont d’ailleurs fortement
étudiées dans la littérature [267]. La modification des propriétés surfaciques et notamment
de la mouillabilité d'une gouttelette, sous l'effet d'un champ électrique, est généralement
utilisée. Cette étude n'est néanmoins pas adaptée dans la mesure ol nous cherchons a
mesurer la CMC en solution. La présence des tensioactifs dans un milieu impacte sa
conductivité et donc ses propriétés électriques. Cest pourquoi la CMC est parfois
mesurable avec un conductimétre ou un voltamétre (mesure de la charge électrique) [277].
Dans le cas de I'usage de tensioactifs non-ioniques, la variation de conductivité est plus
faible, car seules les charges du milieu sont mesurées. La CMC s'aveére alors difficile a

déterminer [287.

Pour étudier la CMC des mélanges, j'ai donc fait le choix d'utiliser une

méthode sans contact méconnue dans la littérature : I'impédancemeétre RF.

111.2.1.b. Validation de la détection de la CMC a ['échelle mésoscopique par
impédancemétrie RF

Comme nous avons pu le constater, I'impédancemetre RF permet de mesurer a la
fois la conductivité et la permittivité de milieux peu conducteurs. Sa capacité a caractériser
le milieu a I'échelle mésoscopique, notamment les variations de polarisabilité, devrait nous
informer sur le comportement micellaire des tensioactifs. L'enjeu est de suivre les
propriétés diélectriques de mélanges de tensioactifs, en fonction des concentrations
respectives de chacun. L'avantage de cette technique est qu'elle peut théoriquement étre
utilisée indépendamment du type de phase continue (eau ou huile). Cette étude est donc
menée pour les tensioactifs solubles dans I'eau et dans I'huile. Seul le couple Cutina® GMS
V et Glyceryl monostéarate ne sont pas étudiés, car ils sont peu solubles dans I'eau. Dans
cette partie, I'intégralité des mesures a été réalisée a 25°C, et dans un intervalle d’une

semaine entre la formulation et I'analyse.

Pour valider la technique, on étudie, dans un premier temps, la variation des
propriétés diélectriques des tensioactifs seuls, dissouts dans 'eau. Les tensioactifs étudiés
sont 'Eumulgin® SMO 20, le Polysorbate 80 et le Brij® O20. La gamme de concentration

choisie pour chaque tensioactit est limitée autour de la valeur de CMC théorique
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correspondante. La Figure 7 présente les mesures obtenues du facteur de pertes

diélectrique.
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Figure 7

. Détermination de la CMC des polysorbates : a) Eumulgin® (rose) et P8O (noir), et du b) Brij®020 dans de 'eau par
impédancemetre RF a 25°C.

On note d'abord que, dans tous les cas, des maxima locaux peuvent étre identifiés.
Les surfactants étant non ioniques, I'apport de charges libres (si elles existent), lié a la
concentration de tensioactif, contribue, au pire a une augmentation linéaire de la
conductivité de l'eau, ou au mieux a une conductivité constante. Les variations relatives du
facteur de pertes diélectrique peuvent donc étre attribuables a un changement significatif

de conformation des molécules polaires. Avant la formation de micelles, les molécules
tensioactives (treés polaires) sont "libres" : elles peuvent, a 1'échelle mésoscopique, étre
polarisées sous 1'effet d'un champ électromagnétique suivant les lignes de champ. Lors de

la formation significative de micelles, les poles des molécules tensioactives s'orientent de
telles sorte a annuler statistiquement les moments dipolaires (par symétrie sphérique). La

polarisabilité des micelles devient donc minimale. La CMC correspond donc a un

changement subit de la polarisabilité d'ensemble. On remarque également un optimum local

qui précede le maximum. Il peut correspondre a un déplacement des charges favorisant la

conductivité et correspond a une concentration a partir de laquelle les micelles commencent
a se former en masse statistiquement.

Dans le cas de 'Eumulgin® un maximum est observé a 15 mg.LL™, ce qui conforte
les éléments obtenus dans la littérature et par tensiomeétre. Pour le P8O : on observe un
maximum a 17 mg.L"! au lieu de 16 mg.L.™! en tensiométrie. L'écart de CMC s'explique par

la disparité observée liée a la diftérence de fournisseur [207].

Il n'est pas surprenant que la CMC macroscopique puisse étre légerement au-

dessous de celle observée en RF, dans la mesure ot I'intégration spatiale faite par la mesure
est plus importante (nous avions trouvé 16 mg.L.=1 par tensiométrie). Cet écart est ainsi

plus significatif avec le Brij®020, ot le pic maximum apparait aux alentours de 27 mg.L~1
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et est trés étroit. En comparant avec la mesure macroscopique, Figure 5 b), on peut
constater qu'au-dela de la concentration "de cassure", la tension superficielle se stabilise
pour une concentration entre 30 et 40 mg.L=1, ce qui est cohérent avec notre résultat
mésoscopique. La technique de mesure mésoscopique de la CMC, par la variation des

propriétés diélectriques RF, est donc validée pour les tensioactifs seuls amphiphiles.

Cette technique de mesure étant particulierement bien adaptées aux milieux peu
conducteurs, la méme démarche est utilisée pour mesurer la CMC pour des tensioactifs
dissouts dans I'huile. Les tensioactifs P80 et Brij® O20 sont dissouts dans de I'IPP et sont

étudiés dans une gamme de concentration proche de la CMC théorique Figure 8.
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Figure 8. Détermination de l'apparition de micelles : a) PSO et b) Brij® 020 dans de I'IPP par impédancemétre RF.

La permittivité et la conductivité de 1'huile étant tres faible, I'apport de tensioactifs
augmente la polarité du milieu et affaiblit drastiquement le facteur de pertes (pres d'un
ordre de grandeur). La polarité des mélanges huile/agent tensioactif augmentant,
l'interaction polaire-polaire entre l'huile et 'agent tensioactif est minimisée, ce qui tend a
maximiser l'efficacité des agents tensioactifs [297: le facteur de perte diminue encore. A la
CMC, cette efficacité est telle qu'elle favorise le rapprochement des tétes polaires et donc la
formation significative de micelles. Ce rapprochement entraine alors une augmentation du
tacteur de perte. Contrairement a I'eau, la concentration pour laquelle le facteur de perte

est minimum est la CMC.

Meéme si a priori cette valeur critique n'a pas de raison d'étre identique si le
tensioactif est solubilisé dans I'huile ou dans 1'eau, dans le cas du P80, le minimum est aux
alentours de 12 mg.LL™Y, ce qui se rapproche de la CMC trouvée dans l'eau. Ceci peut
certainement s'expliquer par le fait qu'il soit a la fois agent mouillant et agent dispersant.
En revanche, le Brij®020 a un minimum observé aux alentours de 35 mg.L ™. Cette valeur
dans l'huile est éloignée de la CMC dans l'eau, certainement a cause de ses propriétés

principalement dispersantes plus efficaces dans 'huile.
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La preuve de concept dédiée a 1'utilisation de 1'impédancemétrie RF pour
évaluer la CMC sans contact est maintenant démontrée. Outre les temps de mesure
particulierement court (quelques minutes par concentration), son caractére non
destructif et non invasif’, et sa sensibilité a la formation de micelles, quelle que soit
la phase continue rend cette technique intéressante pour étudier les émulsions.

II1.2.1.c. Etude de la CMC d'un mélange de deux tensioactifs a l'échelle
mésoscopique

Pour que cette technique soit totalement pertinente, il faut toutefois qu'elle puisse
permettre le suivi de la CMC de co-tensioactifs. Le mélange de deux tensioactifs de HLB
similaires est donc caractérisé.

En ce qui concerne le couple Brij® O20/P80 mélangé a 50% en masse (50/50), la

mesure du facteur de pertes en fonction du mélange dans 1'eau est donnée Figure 9.
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Figure 9. Détermination de la CMC du mélange Brij®020/P80 (50/50 % en masse) dans de I'eau par impédancemétre RF.
La CMC observée est de 21 mg.LL"t. En utilisant 1'équation (III-1), on peut
montrer que les mesures de CMC obtenues pour les produits seuls correspondent
exactement a une CMC de mélange de 21 mg.L™. Il semble donc possible de retrouver
la CMC de co-tensioactifs par la mesure des propriétés diélectriques RF du mélange dans

de 'eau, a condition de connaitre leur proportion relative.

Si ces tensioactifs sont introduits en phase grasse, on peut mener la méme étude.
Compte tenu des mélanges utilisés dans les émulsions d'étude les proportions

P80/Brij®020 choisies sont 25/75 (% en masse). La Figure 10 fait apparaitre dans ce cas

plusieurs variations.

! Les champs magnétiques RF induits sont extrémement faible < 0,1 mW.
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Figure 10. Suivi de l'évolution impédancemétrique des mélanges PSO/Brij®020 25/75 (% en masse) dilués dans de 'IPP a
25°C.

On note deux minima a 18 et 30 mg.L ™%, Plusieurs interprétations sont possibles
allant de la simple cinétique de formation des micelles, en fonction des proportions de
tensioactifs sphériques, a des combinaisons de géométries des micelles différentes [307. En
vérifiant par le calcul, on peut montrer que les mesures de CMC obtenues pour les
produits seuls induisent une CMC correspondant au premier minimum (autour de 23
mg.L™). Le deuxiéme minimum, correspondant a une deuxiéme concentration micellaire,
est plutdt proche de la CMC du tensioactif majoritaire : le Brij®020 (80 au lieu de 35
mg.L~1). Ce résultat suggeére la formation de deux types de micelles en fonction de leur
concentration dans l'eau : une premiére concentration critique de formation de micelles
taisant intervenir les deux co-tensioactifs et une deuxiéme concentration, supérieure a la

premiére, qui favorise la formation de micelles constituées par le tensioactit majoritaire.

Ainsi, il semble possible de suivre par impédancemétre RF la CMC d’un tensioactif
quel que soit le solvant (eau ou huile). Une premiére interprétation des courbes a été
proposée, mais elle résulte de phénomeénes complexes qu’il convient d’interpréter avec
prudence. Contrairement aux CMC déterminées par conductimétrie, 1'échelle
d'investigation utilisée semble permettre une mesure plus précise et une meilleure
sensibilité. De plus, cette technique est applicable pour des solutions mélangeant des co-
tensioactifs. Bien que des manipulations supplémentaires soient nécessaires avec d’autres
tensioactifs pour valider la méthode, ces premiers résultats sont encourageants et ouvrent
de nouvelles perspectives.

I11.2.1.d. Impact d'un agent texturant sur la CMC mésoscopique avant
polymérisation

Compte tenu du fait que les émulsions contiennent d'autres ingrédients et en

particulier des agents texturants, il m'a semblé important de faire une étude supplémentaire
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avec une gamme de tensioactifs dissouts dans de 'eau contenant du Carbopol® ETD 2050
non activé par ajout de base (pour éviter I'ajout de charges électriques). Il s'agit de vérifier
si notre nouvelle technique permet de mesurer l'impact stérique sur la CMC. Les
polysorbates, le Brij® 020 et le mélange a 50/50 (% en masse) du Polysorbate 80 avec le
Brij®020 sont ainsi suivi par impédancemeétre REF pour étre comparés a leur dilution dans

I'eau pure (Figure 11).

0.045 0.022 ‘
g a i L
0.04 - Fay ) i & b)
) : FA ) 0.02
L 0035 A < i AR
S 003} S | 2 0.018 | ; !
~ [ [ [} — [ H '
< i s @ i ] :
s 0.025 | A o, ~0.016 5 -' \
F a 4 Ny i - 3 [ S H [
L 0.02 Feae - e té;p‘“é"""'}";;;i-“ """ ® r N H ‘.I
© e N 5 0.014 | Sdertin )
0.015 | g ! Y L
001~ 0012 Lot i Lot i
5 10 15 20 25 18 20 22 24 26 28 30 32
Concentration (mg/L) Concentration (mg/L)
0.02
f i )
= 0.018 i
I [ ] H
= ] P
@ 0.016 T
™ r I ]
— Lo / :
S 0014 [
8 . [L “.d’ |.I
L I oo
© 0.012 oS o
0.01 b

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Concentration (mg/L)

Figure 11. Détermination de la CMC : a) polysorbates : Eumulgin® (rose) et P80 (noir), b) Brij® 020 et ¢) mélange
P80/Brif®020 50/50 (% en masse) dans de l'eau contenant du Carbopol® ETD 2050 non activé par impédancemeétre RF.

On remarque que dans un milieu contenant du gélifiant, le pic correspondant a la
CMC de I'Eumulgin® (12 mg.L™?) est décalé par rapport a celui obtenu dans de I'eau pure,
ce qui pourrait correspondre a des eftets stériques. Un second optimum local est observé a
19 mg.L"Y, ce qui montre des interactions non négligeables entre le tensioactif et le
polymeére non actif amenant a la formations de micelles secondaires de géométrie différente
apres la CMC. Pour le P80, on pouvait s'attendre a un résultat comparable a celui de
I'Eumulgin®. On observe un maximum a 12 mg.L ™ également, mais avec une intensité plus
importante, comme dans 'eau pure (Figure 7). Cela peut étre dii a la présence d'impuretés
dans le P80 (déja notée précédemment voir Figure 4), lors de la formation des micelles. La

CMC observée pour le Brij®020 est légérement décalée également (28 mg.L™1).
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Pour ce qui est du mélange, la CMC semble étre de 16 mg.L™1. Le calcul a partir de
I'équation (III-1) montre que la relation de proportionnalité est respectée méme en présence

d'un agent texturant, puisque le résultat donne 17 mg.L ™.

En conclusion, la technique radiofréquence utilisée est bien pertinente pour

suivre les effets des tensioactifs a 1'échelle mésoscopique des émulsions.

111.2.2 Caractérisation de I'effet de la gélification de la phase aqueuse
1112.2.a. Suivi de la gélification : évolution des caractéristiques macroscopiques

et mésoscopiques

Les agents de texture sont généralement ajoutés dans la phase aqueuse pour d'une
part modifier la texture du produit fini, mais également pour réduire la mobilité des
gouttelettes, et par conséquent favoriser la stabilit¢ des émulsions [317, [827. La
réticulation (gélification) de ces texturants est controlée par l'ajustement du pH. On
cherche généralement par la méme occasion a ajuster le pH pour rendre le plus neutre
possible le produit (5,5 — 7,5) pour une utilisation en cosmétique. Un compromis doit donc
étre trouvé entre le pH final de 1'émulsion, 1'équilibre hydrodynamique a 1'échelle
mésoscopique et les propriétés mécaniques et électriques, mésoscopiques et

macroscopiques.

L'apport d'ions risque, en effet, daltérer 1'équilibre des interactions
(électrostatiques, par exemple) par une modification de la distribution des charges
électriques au sein du milieu [337]. Par ailleurs, la phase de gélification, due a une réaction
ionique, modifie non seulement I'encombrement stérique et électrique, mais également la
conformation des molécules : les fonctions acides carboxyliques s'ionisent en raison de la
réaction avec la base faible ajoutée lors de l'ajustement de pH. A la phase finale de
gélification, le réseau tridimensionnel obtenu forme un gel interpénétré entre les

gouttelettes modifiant les propriétés macroscopiques [[34].

Dans un objectif d'optimisation de 1'émulsion finale, il est important de
pouvoir caractériser, dans un premier temps, le comportement de la phase aqueuse

en fonction du pH.

Dans cette these, I'ajustement de pH est réalisé par ajout d’'une base faible (TEA
10%) au mélange eau+ Carbopol® ETD 2050. Les propriétés électriques et mécaniques de
la phase aqueuse sont mesurées aux échelles mésoscopiques et macroscopiques. Les

échantillons ont été étudiés dans les 30 jours suivant la formulation et stockés a 25°C.
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Pour la caractérisation électrique (Figure 12), deux méthodes ont donc été utilisées :
le suivi macroscopique de la conduction de la phase aqueuse par conductimétrie

(classiquement utilisé), et le suivi du facteur de pertes mésoscopique par impédancemetre

RF.
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Figure 12. Caractérisation électrique de la gélification de la phase aqueuse (Eau + CETD® 2050) ajustée avec du TEA 10% et

d (® rose) a 25°C [857.

sutvie avec la conductivité 0., (M noir) et par impédancemetre RI" avec le facteur de pertes
‘ EwW

Sachant que la phase aqueuse essentiellement constituée d'eau a une permittivité
relative proche de 80 (soit e.w = 0,6), la conductivité déduite du facteur de pertes
diélectrique mesuré varie approximativement entre 0,16 mS/cm et 1,3 mS/cm. Outre la
correspondance des valeurs observées entre les deux techniques, on peut noter une allure
globale identique, aux deux échelles, des propriétés de conductivité en fonction du pH. Ce
résultat semble confirmer que le TEA ne modifie pas significativement la

polarisabilité de la phase aqueuse.

En revanche, entre pH = 3,6 et pH = 4,7, les variations des propriétés électriques
différent légérement en fonction de 1'échelle. Dans cette zone critique, nous pouvons en
effet détecter une légere évolution de la permittivité (¢£) grace a la mesure RF,
représentative d'un changement de conformation structurel a 1'échelle mésoscopique
possiblement dii a la percolation (gélification significative a cette échelle). Au-dela de pH
4,7, on retrouve une croissance paralléle aux deux échelles confirmant le fait qu'au-dela de
cette valeur de pH, l'apport de charges supplémentaires n'influence que la conductivité de
la phase aqueuse : a ce stade, la gélification est terminée. Ce résultat peut avoir son
importance lors de I'optimisation de la stabilité de 1'émulsion en présence de la phase

huileuse.

L'étude mécanique de la phase aqueuse a différentes échelles doit permettre de

valider I'hypotheése d'un pH critique permettant la gélification. La Figure 13 présente

Chapitre 111 : Caractérisations préliminaires 104



1'évolution des propriétés rhéologiques a 1'échelle macroscopique (rhéologie cone/plan) et

a I'échelle mésoscopique (quelques um d'échelle d'investigation).
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Figure 13. Caractérisation mécanique a 25°C de la gélification de la phase aqueuse (Eau + CETD® 2050) ajustée avec du TEA

10% par rhéometre basse fréquence (O orange) et ultrasonore (¢ blew). A gauche, le coefficient de structure a a 15 MHzx est comparé
L, . Grr . . Lo L . N

au rapport des modules viscoélastiques o (angle de perte ou_facteur d'amortissement) dans la région viscoélastique linéaire a 1 Hz.

A drotte, les viscosités effectives mesurées hautes et basses fréquences (respectivement 1., et o) sont comparées. Notons que 17, doit étre
divisé par 21 pour avotr une idée de la viscosité statique a l'échelle macroscopique.

. . . G"
On remarque une baisse du coefficient de structure a et de I'angle de perte — pour

Gl
un pH inférieur a 3,8. Cette baisse détectée dans les deux échelles est représentative de la
mise en place du réseau tridimensionnel.

A cette valeur critique, un changement d'allure (proche d'une stabilisation des

G" . . . .
valeurs autour de a = 0,87, et = = 0,1) est clairement identifiable : le point de cassure

correspond a la percolation du polymére immergé dans l'eau [367]. Par comparaison avec
les variations des propriétés diélectriques de la Figure 12, on peut donc relier la

variation de polarisabilité observée en RF a la structure mésoscopique du gel.

Au-dela de ce pH critique, on note que I'encombrement stérique associé au processus
de gélification modifie les propriétés d'écoulement apparentes. La viscosité apparente a
I'échelle mésoscopique augmente légeérement avant de se stabiliser au-dela de pH = 4,7
(valeur déja repérée lors de la comparaison des propriétés électriques). Macroscopiquement,
ce phénomene engendre une augmentation significative de la viscosité macroscopique sans
pour autant rendre le milieu beaucoup plus élastique (facteur d’amortissement tres
légerement croissant). Avec I'augmentation du pH, on a donc un renforcement des liaisons

électrostatiques engendrant une augmentation de la viscosité.

Ainsi, par ces mesures, il est possible de déterminer une valeur minimale de pH a
partir de laquelle la gélification avec du Carbopol® CETD 2050 est effective, participant a
un nouvel équilibre hydrodynamique. Au-dela d'un pH de 4,2, il est intéressant de noter

qu'un ajustement du pH est possible, afin de rendre compatible le produit avec la peau, sans
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changer fondamentalement les propriétés rhéologiques de la phase aqueuse. Cette valeur
de pH minimum dépend du gélifiant utilisé, ce qui oblige a réaliser une étude de ce

genre pour chaque phase aqueuse formulée.

111.2.2.b. Effet de la sonication
Lorsqu’un gel est formulé, de fortes vibrations peuvent avoir un impact sur sa tenue.
Le but de cette étude est de réaliser la sonication de la gamme de gels, afin d’observer si
I'envoi d’ondes ultrasonores au sein de celle-ci peut faire évoluer sa structure mécanique,
mais également électrique. Pour cela, les gels ont été placés dans un bain a ultrasons

pendant 10 minutes et ont été caractérisés par conductimétrie et impédancemétrie RF

(Figure 14).
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Figure 14. Caractérisation électrique de la sonication de la phase aqueuse (Eau + CETD® 2050) ajustée par du TIEA 10% et

L. L . . . . . . o
sutvi avec la conductivité ... (noir) et par impédancemétre RF avec le facteur de pertes

(rose) a 25°C. Les cremes ayant subi un
EW -

passage dans un bain a sonication sont indiquées en W, tandis que les émulsions non soniquées sont indiqués en 7.

On remarque que la sonication a pour eftet de casser la structuration autour du pH
critique de percolation. Deux hypothéses sont possibles : soit la variation de permittivité
est associée au dégazage des bulles d’air présentes dans le gel, soit des phases aqueuses
gélifiées avec des pH faibles peuvent étre facilement perturbables mécaniquement. Cela
corroborerait les conclusions de la littérature liées a l'effet des ultrasons dans le

changement potentiel de la maniére dont s’organise le gélifiant [877].

D'un point de vue des propriétés viscoélastiques, la phase aqueuse ne semble
néanmoins pas, dans notre cas, étre significativement impactée par la sonication quelle que

soit I'échelle d'investigation, comme le montre la Figure 15.
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Figure 15. Caractérisation mécanique de Ueffet de la sonication de la phase aqueuse (Onon soniqué, # soniqué) par rhéometre basse
., . N PN G
[fréquence (orange) et ultrasonore (blew). A gauche, le coefficient de structure a @ 15 MHx est comparé a l'angle de perte— a 1 Hz.
< G

A droite, les viscosités apparentes hautes n.y et basses fréquences n. sont comparées. Notons que 1o dotit étre divisé par 21 pour avoir
une idée de la viscosité statique a l'échelle macroscopique.

En conclusion, cette étude de la phase aqueuse gélifiée montre que 'augmentation
du pH pour améliorer la compatibilité avec la peau ne semble pas étre un facteur décisit
dans T'instabilité du gel. Désormais, nous pouvons chercher a comprendre I'interaction de
cette phase aqueuse avec les autres matieres premieres entrant dans la composition de

I'émulsion.

II1.3 Etude préliminaire de la stabilité en tube : premiére étape
d'optimisation de la formulation

L'optimisation d’une émulsion peut s’avérer longue et complexe car il s’agit de faire
varier beaucoup de parametres. Il faut, en eftet, balayer les compositions des matieres
premiéres des phases aqueuse et grasse, et du tensioactif, afin d’identifier des zones de
stabilité [887]. De plus, il faut que chaque formulation soit reproductible, c’est-a-dire avec
des caractéristiques multiéchelles répétables. Cette contrainte n'est possible que s'il n'y a

pas de contraction de volume.

111.3.1 Prise en compte des contractions de volumes
Afin de s’assurer que les contractions de volume au sein de I'’émulsion sont
négligeables, une vérification expérimentale des masses volumiques entre phases est

réalisée. Cette mesure est comparée ensuite a la théorie.

Dans le cas d’une conservation de volume, on a :

Pemuision = pphase grasse *Q + Peau (1 - (P) (IH'2)

Avec

Chapitre 111 : Caractérisations préliminaires 107



mphase grasse

pphase grasse

¢ = Mequ + Mphase grasse

Peau Pphase grasse (III-3)

et mphase grasse __ mtensiaactif 1 + mtensiaactif 2 + Mhpauite

pphase grasse ptensioactif 1 ptensioactif 2 Phuile

Une autre équation peut également s’appliquer pour calculer la masse volumique de
I’émulsion :
Megy + mtensioactif 1t mtensioactif 2 T Mpuyite

Meoqu + Meensioactif 1 , Mtensioactif 2 + Mhpuile (HI-4)
Peau ptensioactif 1 ptensioactif 2 Phuile

Pémulsion =

Si I'on considére 'émulsion de référence suivante (voir la composition au Chapitre

II). Pour rappel :
e Eumulgin® SMO 20 : 4,2%, p = 1,070,
e Cutina® GMS V : 1,8%, p = 0,92 (donnée fournisseur),
e IPP:15%,p =0,851,
e Eau + CETD®2050 (0,3%) : 79%, p = 0,994.

La masse volumique de '’émulsion théorique vaut alors 0,973 g.L.”! avec ces deux
équations. La masse volumique de I'émulsion de référence est mesurée a l'aide d'un

pycnométre. La masse volumique obtenue est de 0,975 g.L.™! pour I'émulsion de référence.

I1 est ainsi possible de conclure qu’il ne semble pas y avoir de contractions de volume
entre la mesure et le résultat des équations théoriques. Ceci vérifie le fait que les

contractions de volume entre deux liquides non miscibles sont souvent négligeables.

111.3.2 Répétabilité et reproductibilité d'une émulsion formulée en
tube

Pour tester la répétabilité des émulsions formulées en tube, une créeme H/E, typique
et stable, de composition suivante: H: 10% (IPP)/ TA: 5% (P80+GMS)/ E: 85%
(Eau+CETD®2050), a été réalisée 10 fois par un méme opérateur. Des mesures des
propriétés mécaniques et électriques sont ensuite réalisées 24h, aprés formulation et

ajustement du pH, conformément au protocole décrit au Chapitre II.

Le pH des tubes est égal a 5,21 + 0,19. La conductivité macroscopique n’a pas été

relevée, mais les tubes ont été analysés par impédancemeétre RF. Pour les dix tubes, la
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.o o . . )
variation du rapport - ost taible et reste dans le domaine de I'erreur de mesure avec en

moyenne 0,040 £ 4.1073,

Les analyses rhéologiques ont également été réalisées a différentes échelles. En
rhéologie ultrasonore quatre fréquences ont été sondées : 15, 25, 35 et 45 MHz. Que ce soit
les coefficients de structure a ou les viscosités apparentes 1., observées pour les diftérentes
fréquences, on obtient une bonne répétabilité. Il en est de méme pour les mesures en

rhéologie basse fréquence (cone/plan) de I'angle de perte mécanique G”/G’ ainsi que de la

limite d'élasticité (yield point).

yield point

Fréquence Nap (mPa.s)

- - 0,35 + 0,02 5,25 £ 0,31

15 MHz 0,82 £ 0,04 2,15 £ 0,11 = -

25 MHz 0,85 * 0,05 2,22 + 0,13 = -
35 MHz 0,86 * 0,06 2,30 + 0,15 = =
45 MHz 0,88 £ 0,07 2923 £ 0,17 - -

Tableau 2. Etude de répétabilité des propriétés viscoélastiques multiéchelles d'une émulsion typique
Quelle que soit 1a méthode de mesure utilisée, les écart-types sont inférieurs

a 8%, ce qui est représentatif d'une bonne répétabilité de la formulation.

Pour évaluer la reproductibilité de la formulation d’émulsions en tubes, deux
manipulateurs ont chacun formulé trois créemes de compositions différentes dix fois

(conformément au protocole décrit au Chapitre II). Les compositions des 3 crémes sont :

e Composition A : H: 10% (IPP)/ TA: 5% (P80o+GMS)/ E: 85% (Eau +
CETD®) (créme stable H/E),

e Composition B: H: 385% (IPP)/ TA : 25% (P80+GMS)/E : 40% (Eau +
CETD®) (instable),

e Composition C: H: 25% (IPP)/TA: 70% (P80+GMS)/E : 5% (Eau +
CETD®) (stable E/H).

Chacun des tubes a été laissé en stockage 24 heures a 25°C avant d’étre analysé
organoleptiquement uniquement par souci de gain de temps. Quatre descripteurs ont été
observés : la solidité (de 0 : solide a 5 : liquide), la couleur (0 : blanc, 1 : jaune), I'opacité (0 :

opaque a 5 : transparent) et le nombre de phases.

Les résultats se rapportant aux trois compositions (20 échantillons par composition)

et sont transcrits dans l'analyse en composantes principales (ACP).
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Figure 16. ACP de sotxante tubes de trois compositions différentes réalisés par deux opérateurs différents.

On remarque trois zones correspondant aux trois compositions réalisées (A a
gauche en haut, B a droite en haut et C au milieu en bas). Malgré la vingtaine de tubes
opérés pour chaque composition, les zones sont clairement discriminées par composition
permettant de bien isoler chacune des compositions, validant la méthode de lecture des

tubes et indiquant une reproductibilité acceptable des formulations d’un opérateur a I'autre.

111.5.3 Ordre d’insertion de phases
Les émulsions peuvent étre préparées de différentes manieres. En raison de la
présence des trois phases, six ordres d’insertion de phases sont possibles : H/E/TA,
H/TA/E, E/H/TA, E/TA/H, TA/E/H, TA/H/E. 1l est donc important de tenter de

déterminer quel ordre semble donner les résultats les plus stables a diftérentes échelles.

Cette étude a été réalisée avec la composition H : 10% (IPP) / TA : 5% (P80+GMS)
/ E:85% (Eau + CETD®), donnant une émulsion H/E. Chaque ordre a été réalisé en

triplicata.

Méme si les propriétés organoleptiques des six produits sont semblables (creme
blanche, opaque et fluide), I'ordre de phase change la structure de 1'émulsion et donc doit

impacter la stabilité.

111.3.3.a. Effet des ordres d’insertion sur les propriétés mécaniques
La rhéologie basse fréquence, confirme le constat macroscopique organoleptique.
Les mesures d’écoulement montrent que les six produits sont rhéofluidifiants pour une
contrainte supérieure a 5,38 £ 0,84 Pa. Le balayage en déformation (a 1 Hz) met en évidence
une limite de la région viscoélastique linéaire, pour laquelle G' et G’ sont constants (pour
une contrainte T = 0,42 + 0,04 Pa). Le point de croisement des G’ et G’ est a 12,02 £ 0,82

Pa pour 7 = 19,77 £ 2,68 Pa.
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Pour mettre en lumiere les disparités structurelles, des mesures microrhéologiques
sont nécessaires. Comme illustré dans la Figure 17, les résultats montrent que l'ordre
d’insertion de phase a un impact sur les caractéristiques mécaniques a l'échelle

mésoscopique.

0.86
0.85 f

0.84 f

3 083}
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Figure 17. Suivi du coefficient de structure par rhéometre ultrasonore a 15 MHx pour différents ordres d'introduction de phases a
25°C.

Les mesures microrhéologiques de a montrent des variations significatives
comprises entre 0,86 et 0,80, soit un écart de 0,06 = 0,01. Ces valeurs sont tout a fait
conformes a celles attendues pour des émulsions. Rappelons que quand o diminue,
I'émulsion gagne en structuration/consistance. Il apparait que 'émulsion la moins rigide
est E/H/TA (en bleu foncé) et la plus rigide est H/TA/E. Au regard du seul critére a,

I’émulsion H/ TA/E semble avoir la meilleure « tenue ».

En complément, la disparité des propriétés d’écoulement mésoscopiques observées

(a 15 MHz — voir Figure 18) confirme l'impact de l'ordre d'insertion des phases sur la

structure.
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Figure 18. Suivi de la viscosité apparente par rhéometre ultrasonore @ 15 MHz pour différents ordres d'introduction de phases a

25°C.
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A cette échelle d'investigation, le parametre 145, renseigne sur la viscosité due en
majeure partie a la phase continue s’écoulant entre les gouttelettes. On note que les
émulsions pour lesquelles H a été introduit en dernier (ici présentées en bleu clair et gris)
sont les moins visqueuses. Ce qui peut étre un critére de choix en cosmétiques. Dans un
contexte cosmétique, il peut étre avantageux d’avoir une créme qui se « tienne » tout en
permettant un écoulement suffisant (par exemple pour assurer une bonne pénétration

cutanée).

111.3.3.b. Effet des ordres d’insertion sur les propriétés électriques
D'un point de vue électrique, les mesures a 1'échelle macroscopique de pH et de
conductivité macroscopique ne permettent aucune discrimination pour les six produits. Le

pH et la conductivité mesurée a 1 kHz sont quasiment constants (pH = 5,20 £ 0,20 et
G = 0,418 £ 0,007 mS/cm).

Au regard des enjeux de stabilité de ces émulsions, les variations des propriétés
diélectriques par impédancemétrie radiofréquence peuvent étre plus pertinentes, dans la

mesure o elles traduisent, en partie, leur sensibilité aux variations environnementales liées

aux mouvements browniens et électromagnétiques locaux. Le facteur de pertes diélectrique
o , . L, , . . . .
o des émulsions a donc été comparé en fonction de l'ordre d'insertion des phases (Figure

19).
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o/sw (a 139 MHz)
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| ® EM/TA ® E/TAH ® H/TAE ° TA/H/E|

n .. a . . \ ~ - rpe . . \ ~
Figure 19. Suivi du rapport o bar impédancemétre RF pour différents ordres d'introduction de phases a 25°C.

En considérant o constant, plus le rapport i est grand, plus la permittivité,

représentative de la polarisabilité du milieu, est faible. On constate ici que I'’émulsion
H/TA/E fait partie des valeurs de permittivité les plus faibles, ce qui signifie que du point
de vue électrique, cet ordre d'insertion des phases réduit 1égérement la sensibilité du milieu

aux variations électriques extérieures.
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En conclusion, ces résultats montrent que, tant du point de vue des propriétés
mésoscopiques mécaniques qu'électriques, l'ordre d’insertion de phase a un impact
structurel [897. Il semble préconisé d’'introduire les tensioactifs dans 'huile (ce qui semble
logique aux vues de 'affinité de ces derniers), puis d’'introduire I'eau, induisant une émulsion
par inversion de phase. C'est ce procédé qui est justement appliqué en industrie, afin de

tavoriser la production de gouttelettes tres fines et donc une meilleure stabilité [407, [417].

Lorsque la solubilité du tensioactif le permet, 'ordre H/TA/E, est celui qui

sera privilégié par la suite.

111.3.4 Etudes ternaires macroscopiques par balayage rapide par FSM
des compositions

Douze diagrammes ternaires sont réalisés avec trois huiles (IPP, huile minérale et
huile de tournesol) et quatre tensioactifs (P80 et Brij® O20 de HLB identique, et GMS et
Brij®93 de HLB identique), dans des tubes a essai, pour réaliser un balayage rapide des
combinaisons. Ceux-ci ont été formulés selon le protocole énoncé au Chapitre II et préparés

aléatoirement conformément a la méthode FSM développée.

Une analyse organoleptique est d'abord réalisée pour étudier macroscopiquement la
stabilité des émulsions. Dans la suite de ce travail, les points rouges correspondront a des
émulsions instables (suintantes, hétérogénes ou présentant plus d’une phase), les points
verts correspondront a des émulsions blanches opaques stables et les points orange
correspondront a des émulsions « autres » stables (jaunes) ou des gels. Il est possible de se

rétérer a '’Annexe A concernant les diagrammes ternaires de Winsor.

111.3.4.a. Compositions selon le pH
Lors des premiers essais, il a été important de vérifier le pH de travail. Pour cette
étude, j'ai décidé de suivre I'évolution du diagramme de compositions A :
[PP/P80+GMS/Eau+CETD® pour trois valeurs de pH : 4,00, 5,50 et 7,50 (Figure 20).
Ces valeurs de pH ont été choisies, afin de correspondre aux différents états de gélification
observés dans I'étude précédente (respectivement pas d’ajustement de pH, post gélification

et pH élevé).
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Figure 20. Suivi de 'évolution de stabilité du diagramme de compositions A (IPP/P80+GMS/Eau+CETD®) pour trois pH de
gauche a drotte : pH = 4,00, pH = 5,50 et pH = 7,50 a@ Jo+1.

On note que lorsque la gélification a déja eu lieu (pH > 5), I'apport excessif en ions
favorise la déstabilisation de 1'émulsion. Le surplus de triéthanolamine interagit

directement avec les autres composants voire désavantage la répulsion électrique du

gélifiant.

111.3.4.b. Comparaison selon la température de stockage
La température de stockage constitue également un facteur important lors du suivi
de stabilité. Le diagramme de compositions A est suivi sur trois températures de stockage

différentes (4°C, 25°C et 45°C) sur 24 heures au pH = 5,50 (Figure 21).
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Figure 21. Suivi de l'évolution de stabilité du diagramme de compositions A (IPP/P80+GMS/Eau+CETD®) pour trois
températures de stockage de gauche a droite : 4°C, 25°C et 45°C a Jo+1.

On observe de gauche a droite la diminution du nombre de points verts (stables, de
15 a 9 points vert) au profit des points rouges (instables, de 23 a 30 points rouges), ce qui
va de pair avec I'augmentation de la température de stockage, conformément a I'équation
d’Arrhenius. Celle-ci relie la cinétique de réaction a la température. Ainsi, si une créme est
amenée a déphaser, elle le fera d’autant plus vite que sa température de stockage augmente.
Cependant, il faut aussi noter I'évolution des points orange (stables, principalement
composés d’huile, 11, 18 et 10 points). En effet, 'IPP géle en dessous de 13°C, ce qui peut
favoriser la déstabilisation de certaines crémes (crémage accéléré si la quantité de
tensioactif est importante). A 45°C, 'huile risque de s’oxyder plus rapidement et il y a donc
plus de déphasage. Enfin, a faible quantité de tensioactifs, il y a un plus grand risque

d'instabilité (point rouge).

111.3.4.c. Comparaison des douze diagrammes de compositions
L’ensemble des diagrammes de compositions est réalisé a un pH de 5,50 pour
pouvoir étre comparé a ceux précédemment formulés. La température de stockage est dans
cette étude de 25 °C. La Figure 22 présente les diagrammes ternaires des compositions

suivantes :
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A : IPP/P80+GMS/Eau+CETD®2050,

B: IPP/Brij® 020+GMS/Eau+CETD®2050,
C: IPP/P80+Brij®93/Eau+CETD®2050,

D : IPP/Brij® 020+Brij®93/Eau+CETD®2050,
E : HM/P80+GMS/Eau+CETD®2050,

F: HM/Brijj® 020+GMS/Eau+CETD®2050,

G : HM/P80+Brij®93/Eau+CETD®2050,

H : HM/Brij® 020+Brij®93/Eau+CETD®2050,
1: HT/P80+GMS/Eau+CETD®2050,

J : HT/Brij® 020+GMS/Eau+CETD®2050,

K : HT/P80+Brij®93/Eau+CETD®2050,

L : HT /Brij® 020+Brij®93 /Eau+CETD®2050.
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Figure 22. Douze diagrammes de compositions de pH identique (pH 5,50) au bout de 24h de stockage a 25°C
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Plusieurs conclusions découlent de ce premier balayage de composition.

e Le choix de I'huile a un impact sur I'étendue des zones de stabilité des diagrammes et
ceci quel que soit le couple de TA utilisé. Il en va de méme pour le choix du couple de
TA, mais avec un effet moindre toutefois. Le choix des matieres premieres impacte donc

les caractéristiques du produit fini par possible modification du HLD[427.

e Pour une composition en tensioactifs semblable, on note le fort impact du choix de

I'huile sur la stabilité d’un point.
e [huile de tournesol conduit a une meilleure démarcation des zones de stabilité.

e Le Polysorbate 80 conduit a moins de points instables que le Brij® 020, dans des

conditions de compositions semblables par ailleurs (pour un HLB identique a 15).

e Le Brij®93 est plus facile 8 manipuler que le Glycérol stéarate, le premier est liquide
tandis que le second est solide. Cela permet de diminuer I'erreur lors du prélévement et
d’améliorer la répétabilité.

111.3.4.d. Etude préliminaire de la cinétique de démixtion et de l'effet de
l'émulsification sur la stabilité

Afin de faire une premiére étude préliminaire sur l'effet de 'étape d'émulsification,

par agitation contrdlée, sur la stabilité, une premiére étude de stabilité moyen/long terme,

sans émulsification (simple mise en contact) et sans gélification, a été réalisée pour quatre

diagrammes de compositions a pH = 4,00 :
A : IPP/P80+GMS/Eau+CETD®2050,
C: IPP/P80+Brij®93/Eau+CETD®2050,
[: HT/P80+GMS/Eau+CETD®2050,
K : HT/P80+Brij®93/Eau+CETD®2050.

La simple mise en contact ne suffit généralement pas pour avoir une stabilité long
terme. La démixtion inéluctable des émulsions peut donc étre généralement observée assez
rapidement. On peut néanmoins intuitivement imaginer qu'une émulsion qui reste stable

. , " . . , o " .
quelques mois sans étape d'émulsification est une émulsion intéressante. L'évolution de la
stabilité de ces formulations est donc analysée, aprés une mise en incubation pendant 6 mois
a 25°C. La Figure 23 synthétise les résultats observés. On remarque, qu'a Jo+6 mois,

I"émulsion A reste stable dans une zone de compositions relativement grande. Seule une fine
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zone d’émulsions C a forte concentration en tensioactifs est constatée, ainsi qu'une émulsion

H/E de composition H : 10%/TA : 10%/E : 80%.

TENSIOACTIFS  EAU

GMS

-
TP
L
10% % \Va 10%
% - ' . - .
) » ®Now o, L AVE VA BN 1) 0%
7 -,
o JoF JaF Jof /a0 JaR o S S S0P S 9 el e Jaf /a8 JaF Sof S Jal JoP e
°~$r\?r-?$«?§«°«?c§‘§ Q-?-‘\?ﬂsc’v?é’é:’f@é’c?f
[
HUILE /7 HUILE /PP

EAU

HUILE HUI

Figure 23. De gauche a drotte et de haut en bas : diagrammes de Winsor (mise en contact des matiéres premieres) A, C, I et K
stockés 6 mois a 25°C a pH 4,00.

Si l'on étudie 'effet de 1'émulsification sur la stabilité de cette composition A, on peut
noter la ressemblance des diagrammes en terme de zones de stabilité (Figure 24). Cette
figure synthétise l'analyse de la stabilité des compositions A non-emulsifiées et stockées 6

mois a 25°, avec les compositions analogues emulsifiées et analysées aprés 24h a 25°C.
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A : 6 mois Winsor

S 8@ /S /S /S /.
1S I/

HUILE /77 HUILE /7

Figure 24. Comparaison entre deuxr diagrammes A : émulsifié a pH 5,50 et resté 24h a 25°C (a gauche) et non-émulsifié a pH 4,00
resté 6 mois d 25°C (a droite).

En comparant les zones d'instabilité, I’émulsification a trés haute vitesse (avec le
vortex) semble avoir accéléré les phénomenes d’instabilité pour les formulations instables.
Pour ce qui concerne les zones de stabilité, elles restent semblables a priori. Un point
remarquable est a noter dans les deux cas a 75% d’IPP, 10% de TA et 15% d’eau. Il sera

plus amplement étudié dans le Chapitre IV.

En revanche, pour les formulations C (Figure 25), I'étape d'émulsification joue un role

stabilisant.

C : 6 mois Winsor

HUILE /7

Figure 25. Comparaison entre deuxr diagrammes de compositions C : émulsifié a pH 5,5 et resté 24h a 25°C (a gauche) et non-
émulsifié a pH 4,00 resté 6 mots a 25°C (a droite).

Contrairement au diagramme de compositions A, les zones de stabilité observées de
compositions C post émulsification sont considérablement améliorées. Bien que plus pratique
d’utilisation car liquide, le Brij®93 est moins efficace que le GMS pour stabiliser les
émulsions. Le méme constat est fait sur la Figure 26 pour les compositions I et 1a Figure 27

pour les compositions K.
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Figure 26. Comparaison entre deux diagrammes de compositions I : émulsifié a pH 5,5 et resté 24h a 25°C (a gauche) et non-
émulsifié a pH 4,00 resté 6 mots a 25°C (a droite).

En comparant les diftérentes études, I'huile de tournesol semble beaucoup moins
stable dans le temps, apres émulsification, que I'IPP. Cela peut étre dii a sa composition
plus complexe. La présence de nombreux acides gras peut étre sujette a des altérations
(oxydation). De méme, I'usage d’un tensioactif liquide (Brij®93) au lieu de solide (GMS)

donne des émulsions moins stables.

EAU

Figure 27. Comparaison entre deux diagrammes de compositions K : émulsifié a pH 5,50 et resté 24h a 25°C (a gauche) et non-
émulsifié a pH 4,00 resté 6 mots a 25°C (a droite).

En ce qui concerne la comparaison des diagrammes non-emulsionnés, on peut

étudier le nombre de phases observées aprés démixtion au bout de 6 mois (Figure 28). Les

points colorés correspondent au nombre de phases :

1 phase 2 phases @ 3 phases @ Hétérogene @ Incertaine
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Figure 28. De gauche a droite et de haut en bas, les diagrammes de Winsor : 4, C, I et K.

Les diagrammes de Winsor obtenus sont loins des diagrammes théoriques ideaux
(Winsor I, II ou III) obtenus pour les microemulsions. Le premier (A) contient
majoritairement des émulsions stables (1 phase), le second (C) est principalement composé
de 2 et 3 phases, le troisieme (I) est compliqué a lire car les émulsions sont hétérogeénes
mais sans déphasage net, enfin, le quatriéme (K) est principalement composé d’émulsions a
deux phases. On confirme donc que T'huile de tournesol conduit a plus d’hétérogénéité,
tandis que le Brij®93 donne plus de dephasages nets aprés 6 mois. Cependant, pour ces
quatre diagrammes de compositions, on peut obtenir des émulsions contenant trois phases

: 1l s’agirait donc de Winsor III, par analogie.

I11.3.4.e. Effet de la qualité de la matiere premiére sur la stabilité
Afin de vérifier la véracité et la reproductibilité des observations réalisées, il est
important de vérifier les évolutions des zones de stabilité pour un méme diagramme, selon

les matiéres premiéres pouvant varier de numéro de lot, voire de fournisseurs.

Les compositions 4, C, I et K ont donc été reproduites avec de nouveaux lots de

matieres premieres (Figure 29).

A : IPP/P80+GMS/Eau+CETD®2050,
C: IPP/P80+Brij®93/Eau+CETD®2050,
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[: HT/P80+GMS/Eau+CETD®2050,
K : HT/P80+Brij®93/Eau+CETD®2050

TENSIOACTIFS TENSIOACTIFS
P8O + GMS g ¥ P8O + Brij*93

EAU A4 EAU
+ CETD2050 A / 0 1 + CETD2050

HUILE /77

P80 + Brij*93

HUILE HUILE DE TOURNESOL

BO% TENSIOACTIFS
P80 + GMS
60%
"\50%

TEMSIOACTIFS

P8O + Brij*93

HUILE HUILE DE TOURNESOL
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Figure 29. Suivi de la répétabilité des diagrammes de compositions A, C, I et K avec différents lots de matiéres premieres.

En dehors de quelques points dans la zone d’instabilité, notamment sur le

diagramme A (IPP/GMS+P80/Phase aqueuse), I'interface Stable — Instable reste définie

de la méme maniere. Il est ainsi possible de conclure sur la reproductibilité satisfaisante des

résultats, qui est acceptable d’'un lot de matiere premiere a 'autre.

Malgré ce constat nous étudierons la stabilité de mémes lots de matiéres

premieres pour ’ensemble des formulations.

111.3.4.f.

Caractérisation de la limite de formulation stable/instable : deuzxieme

étape de choix des compositions d'étude pour la montée en échelle

Afin de mieux identifier les conditions limites de concentration, qui aménent une

émulsion a devenir instable, I'analyse de ces quatre diagrammes de compositions est affinée

par une étude de combinaisons supplémentaires, aux frontiéres entre les zones de crémes

instables (points rouges) et de crémes stables étudiées (points verts). Les diagrammes de la

Figure 30 montrent les zooms d'étude réalisés.

A 2\, 100%
EAU TENSIOACTIFS
2\
o\ %
o, 50%
/ @/ N40%
. 30%
i<}
A 10%
v—‘o )

) [ O\ 0%
S/ TR TS e /S8 ST S S e
o v g ‘e N 9 ‘S
~
-
HUILE

TENSIOACTIFS

TENSIOACTIFS

TENSIOACTIFS

Figure 30. Précision des zones de stabilité des émulsions. Les points réitérés sont entourés en noir.
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La démarcation entre la frontiere Instable (rouge) et Stable (vert) est ici mieux
définie. Ces diagrammes confirment les conditions pour l'obtention d’émulsions H/E
stables organoleptiquement, avec des proportions de tensioactifs régulées pour éviter une
déstabilisation anticipée. Pour les fortes concentrations d'huile, on peut noter des zones de

stabilité nécessitant plus de tensioactifs.

111.3.5 Impact sur 'apparence de 1'émulsion

Comme l'apparence de I'émulsion, notamment liée a la couleur et a 'opacité, dépend
de la concentration de la phase dispersée et de la taille des gouttelettes [437, il est
intéressant de garder ces grandeurs comme descripteurs. De méme, les descripteurs
« solidité, épais, gras et crémeux » sont ceux qui se rapprochent le plus de la perception
sensorielle de la viscosité d’'une émulsion [447. Ici, la perception de la viscosité est liée a la
forme physique du tensioactif, qui va rendre plus ou moins liquide I'émulsion. Lors de
I'usage du GMS, les émulsions ont tendance a avoir un rendu crémeux voire pateux, tandis

que I'usage de Brij®93 ne donne que des émulsions liquides voire tres liquides.

Afin de simplifier la lecture et la mise en lien des différents diagrammes observés,
des Analyses en Composantes Principales des descripteurs suivants ont été réalisées : Le
nombre de phases (1 ou 2 ou 3), I'aspect granuleux (0 : non / 1 : oui), 'opacité (de 0 : opaque
a 5 : transparent), couleur (-1 : transparent, O : blanc et 1 : jaune) et la solidité (de O : solide

a 5 : liquide).

Pour la composition A, trois zones peuvent clairement étre délimitées, par ACP

(Figure 31).
Nombre de phases
06
PLUSIEURS
o
04 JAUNE GRANULEUX
02 e o
- TRANSPARENT
//.//
O o b
a.
T, o °
. ) H/E emu‘lﬁon\\\r o
-0.2 . A\® ‘/‘ﬂpptimale = T~
OPAQUE 2 9 . ~—_
[ sotane
oo | s
04 /H/E emulsion optimale
. g 7 +/-0.5 solidité ~ LIQUIDE
BLANC
06~ NON GRANULEUX
! \ I ! \ I
08 04 02 0 02 04 06
PC1

Figure 31. ACP du diagramme A (IPP/P80+GMS/Eau+CETD®2050).
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La premiere zone (verte) correspond aux émulsions stables, la deuxiéme (orange)

correspond aux autres mélanges potentiellement stables et la derniére (rouge) correspond

aux mélanges instables. On confirme par cette étude que la solidité et la couleur sont des

tacteurs dépendants des tensioactifs utilisés car ils sont solides a température ambiante et

légérement jaunes. En revanche, un ajout d’huile risque d’accroitre le nombre de phases et

donc l'instabilité ainsi que 'opacité. Les solutions stables (oranges) ont tendance a étre

visqueuses et de couleur peu contrdlable.

Pour les composés C, les tensioactifs sont liquides et jaunes, ce qui explique que

I'augmentation des tensioactifs favorise I'obtention de créeme plus liquides et colorées. Cette

tois la granularité est directement proportionnelle a la quantité d’huile ajoutée. (Figure 32).
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Figure 32. ACP du diagramme C (IPP/P80+Brij®93/Eau+CETD®2050).

La zone de stabilité (verte) correspond a une émulsion blanche et fluide.

Pour les composés I on remarque que la zone de stabilité des émulsions étudiées est

séparée en deux (Figure 33). Sil'on se base sur ces critéres organoleptiques, il y a donc un

risque lors de la montée en échelle qu'une déstabilisation imprévue apparaisse.
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Figure 33. ACP du diagramme de compositions I (HT/P80+GMS/Eau+CETD®2050).

Les tensioactifs étant, dans ce cas, a I'état solide initialement, il n’est pas aberrant

de voir une augmentation de la solidité du mélange si la quantité de tensioactifs augmente.

On note que l'augmentation de la quantité d’huile entraine néanmoins une augmentation

de I'opacité, de la granularité et du nombre de phases. La zone de stabilité (verte) suppose

donc une grande proportion d'eau, ce qui induira une coloration des mélanges tendant vers

le blanc.

Enfin pour les composés K la zone d'instabilité est trés étendue (Figure 34).
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Figure 34. ACP du diagramme de composition K (HT/P80+Brij®93/Eau+CETD®2050).

Parmi les émulsions stables, seule la solidité varie légérement. Le nombre de phase

va principalement dépendre de la quantité d’eau, de méme que la granularité, la couleur et

I'opacité. Seule la solidité des émulsions va étre liée aux tensioactifs.
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En résumé :

Diagramme TA H E Observations et conditions
Polysorbate 80 Isopropyl * Opacité A siE A
(P80) + Glycérol palmitate * Solidité et couleur jaune A si
MonoStéarate (IPP) TA A (car TA colorés)
(GMS) Liquide * Nombre de phase /1 si H A (car
Mélange solide jaune transparent la fraction volumique augmente)
* Opacité A siE A
Polysorbate 80 IS(iP ropy ! * Solidité N si TA A1 (car TA
(P80) + Brij®9s Pa(;’l‘,‘ltj)‘te liquide)
Mélar?ge liquide WS * Granularité 2 siH 2
Jenue transparent Eau + * Couleur jaune N 91 TA N (car
CETD® . OTA. colorés)
2050 pacité A si H N
Polysorbate ’80 Huile de Liquide e .Sohdxlté A si TA 2 (calt TA
(P80) + Glycérol tournesol Iilerne solides a température amblante)
MonoStéarate (HT) * Nombre de phases et granularité
(GMS) Liquide i AsiH A
Meélange solide jaune quide jaune * ; i
g J Couleur jaune A si E N (car TA
et H colorés)
* Opacité et couleur jaune A sila
Polysorbate 80 Huile de quantité de phase dispersée est
(P80) + Brij®93 tournesol supérieure a la phase continue
Meélange liquide (HT) * Granularité N si E A
Jjaune Liquide jaune * Nombre de phases 21 si E N (car

la fraction volumique augmente)

Tableau 3. Tableau récapitulatif des observations sur les ACP A4, C, I et K.

Ce sont ces zones qui seront plus amplement étudiées dans le Chapitre V dans le

sulvi de stabilité.

I11.4 Conclusion

L'optimisation de la stabilité des émulsions suppose de tenir compte d'un grand
nombre de grandeurs d'influences, méme pour une émulsion simple eau-huile-tensioactifs.
Une réelle stratégie de caractérisation multidimensionnelle est alors nécessaire pour
espérer faire des émulsions stables, reproductibles, a grande échelle. La stratégie
méthodologique de caractérisation préliminaire mise en place dans ce chapitre est

synthétisée dans ce graphique.
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Analyse des MP

Analyses :

' | Différences notables au

sein des polysorbates et
des glycérols

Phases individuelles

| Gélification (Carbopol®):

pH < 4,2 : gélification
pH > 4,2 : gel stabilisé

Stabilité en tubes

| Diagrammes ternaires :

Suivi des zones de
(in)stables

Introduction aux
techniques développées

—| Sonication :

Ordre d’insertion des
phases optimal :

Légers changements de
structuration électrique

par le SATIE : H/TA/E

Impédancemeétre RF et
rhéometre ultrasonore

mésoscopique.

CMC :
Caractérisation par
°® @ | impédancemétre )

Figure 35. Graphique ré(tapitu/atgfdu Chapitre I11.
L'un des fils conducteurs a été de déterminer les échelles de caractérisation et les

méthodes associées pertinentes, pour étudier de maniére optimisée un panel d'émulsions,

faites dans des tubes a essal.

Le choix et l'influence de la qualité des matieres premiéres sur le produit fini, et sa
stabilité, sont bien slr étudiés par cette approche. Une attention particuliére a été
également portée sur la répétabilité et la reproductibilité des procédés d’émulsification,
mais également sur la maniére de formuler (répétabilité entre lots de matiéres premieres
d'un méme fournisseur, vérification de I'impact de I'ordre d’introduction des phases, etc.).
L'influence de 'ordre d'insertion des phases, ainsi que leurs caractéristiques, est d'ailleurs

étudiée pour la premiére fois a 1'échelle mésoscopique.

Du point de vue électrique, l'intérét de l'impédancemétrie RF pour évaluer sans
contact les propriétés diélectriques a été démontré. Elle permet, par exemple, de mesurer
précisément la CMC, quel que soit le type de phase d'insertion (eau, eau avec des polymeres,
ou huile). Outre les temps de mesure particuliérement courts (quelques minutes par
concentration), son caractére non destructif et non invasif ainsi que sa sensibilité, rendent
cette technique trés importante pour caractériser les émulsions. Cette technique sera tres

utilisée dans les prochains chapitres.
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De méme, et d'un point de vue mécanique, la capacité de la microrhéologie
ultrasonore a suivre l'évolution structurelle mésoscopique, voire microscopique, des
émulsions a été démontrée pour la premiere fois. Dans le méme esprit, elle a permis de

corréler les évolutions diélectriques aux évolutions structurelles.

Grace a ces analyses multiéchelles, multiphysiques, il a enfin été montré, que les

conditions d'instabilité pouvaient étre caractérisées de maniere préventive.

Toutes ces études ont finalement servi a identifier les conditions limites de stabilité
macroscopique des émulsions. Ce chapitre constitue une étape préliminaire essentielle
d'analyse sur tubes, pour optimiser la stabilité des émulsions lors de la montée en échelle

de la formulation.
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Chapitre IV Montée en échelle du suivi de

IV.1

chapitres précédents, l'opération de mélange apparait comme une étape critique dans le
procédé de formulation d’une émulsion et de sa stabilité [17]. Par définition, le procédé de
mélange est une opération physique, qui réduit I'hétérogénéité dans un fluide, par

I'élimination des gradients physicochimiques macroscopiques et mésoscopiques, voire

stabilité

Les caractérisations réalisées dans le chapitre précédent
concernaient des émulsions formulées dans des tubes a essai de 10
g. La question de la continuité des caractéristiques, lors de l'étape
de montée en échelle (scale-up) de la formulation se pose. En effet,
I'étape d'émulsification par cisaillement participe a la définition des
conditions initiales spatiales des forces qui contribuent a 1'équilibre
hydrodynamique multiéchelle des émulsions obtenues. Les enjeux
liés a la qualité du cisaillement appliqué, a la vitesse de cisaillement,
et a l'apport des matiéres premiéres, conditionnent, en outre, non
seulement la taille optimale moyenne des gouttelettes, mais
également 1'homogénéité de la structure et la reproductibilité du
procédé de formulation. L'étape de montée en échelle est de ce fait
cruciale lorsqu'on veut optimiser la stabilité long terme des

émulsions.

C’est pourquoi, dans le cadre de ce travail, une étude sur les
procédés d’émulsification a été réalisée. Elle a conduit a développer
une cuve sur mesure de 600 mL, équipée de pales Rushton. Son
dimensionnement et sa conception sont d'abord introduits et
Justifiés. Des tests de reproductibilité et une caractérisation des
grandeurs d'influence a différentes échelles sont ensuite menés pour
optimiser et valider le procédé d'émulsification a plus grande

échelle.

Enjeux liés aux procédés d’émulsification

Outre le choix des matiéres premiéres et la formulation, déja traités dans les

microscopiques [27].
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Pour les émulsions, cette homogénéisation est alors obtenue en dispersant I'une des
deux phases non-miscibles sous forme de gouttelettes les plus petites possibles. Ce

processus, dit d'émulsification, suppose un apport énergétique mécanique ou thermique.

Pour qu'il y ait dispersion en gouttelettes, il faut que la contrainte exercée sur les
dispersions soit suffisamment importante pour provoquer leur déformation au point de les
fragmenter. Ce processus requiert donc un cisaillement contré6lé des phases, qui dépend du
gradient (ou de la vitesse) de cisaillement et de la viscosité du milieu, conformément a la loi
de Newton. On comprend alors que ce processus soit fortement dépendant du régime

d'écoulement.

Conformément a I'effet Rayleigh, ce processus de fragmentation des gouttelettes, en
gouttelettes plus fines, devrait en théorie aboutir en une distribution granulométrique
étroite et finie, indépendante des diameétres initiaux des gouttelettes. Mais le type de régime
d'écoulement (laminaire ou turbulent) limite 1'homogénéité. En régime turbulent, des
collisions tres énergétiques sont, en effet, fréquentes et provoquent des phénomenes de
recombinaisons aléatoires de gouttelettes aux tailles variables. En régime laminaire, les
contraintes imposées favorisent au contraire des gouttelettes de taille plus uniformes et

répétitives [37].

Concrétement, il est donc important de controler plusieurs grandeurs
expérimentales, afin dobtenir des lots de produits ayant des caractéristiques

reproductibles [47] :

e Les techniques de cisaillement employées (fixant notamment le type d’agitation, le

type de cuve);
e L’ordre d’ajout des matiéres premiéres ;

e Les conditions environnementales lors de 1'émulsification : les températures et
gradients de température appliqués, les vitesses et temps d’agitation, le temps de

chauffage et/ou encore de refroidissement ;

e La durée d’émulsification en fonction des tensioactifs employés : pour un tensioactif
qui s’adsorbe lentement, il faut privilégier une émulsification sur une plus longue
durée, a I'inverse d’'un tensioactif qui s’adsorbe rapidement, afin d’obtenir de fines

gouttelettes.

e Le moment d’'ajout d’'un éventuel agent texturant. L'agent texturant (épaississant)

modifie la viscosité du milieu. Son ajout lors de I'émulsification implique une
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adaptation réguliére de la vitesse de I'homogénéisateur, ce qui est difficile a

optimiser. Il est, de ce fait, ajouté au mélange apres émulsification.

I1 existe donc plusieurs méthodes permettant de réaliser cette étape d’émulsification
[57. Elles doivent permettre non seulement la dispersion de gouttelettes, mais également
leur homogénéisation. On peut les distinguer selon le mécanisme privilégié par la

technique, qui peut faire appel au phénomene de cavitation ou au cisaillement mécanique.

Le premier type de mécanisme fait notamment appel a l'utilisation d'ondes
ultrasonores modifiant fortement la pression locale des fluides. Grace a ce procédé de
sonication, les gouttelettes de la substance a émulsifier subissent un éclatement dépendant
de la fréquence et de 1'énergie de 'onde de pression associée [67]. La sonication peut se faire
dans un bain ou grace a I'usage d’électrodes. Ces derniéres générent des ultrasons d’une
intensité plus forte et plus localisée que les bains. Cette technique permet d’utiliser moins
de tensioactifs que les agitateurs mécaniques ou la micro-fluidique [77]. En revanche, elle
peut induire une hausse de température locale pouvant étre problématique pour les actifs.
Il est a noter que la sonication aura tendance a réduire la viscosité de la phase aqueuse et

qu’une forte puissance de sonication améliore la stabilité [77].

Une autre technique consiste a utiliser des puces microfluidiques [87.
Principalement mise en place pour l'obtention d’émulsions de Pickering [97], [10] ou
d’émulsions doubles [117] monodisperses, cette technique consiste a faire coexister deux
fluides présents dans des tubes capillaires (10 a 100 um), par réduction des forces de gravité
et de I'inertie. Les fluides, en faible quantité (10_9 a1018 L), sont mis en mouvement par
divers moyens : soit par l'effet d'un champ électrique (pour les fluides contenant des
électrolytes), soit par un effet mécanique (force centrifuge, gradient de tension de surface,
ondes de pression). Différentes jonctions peuvent étre utilisées (parallele, croisée ou
tocalisée) lors de I'introduction du premier liquide dans le second. Cette méthode ne déroge
pas a l'utilisation de tensioactifs pour séparer plus efficacement les gouttes, mais nécessite
une moindre quantité [97]. De plus, il s’agit d'un procédé hautement énergétique au regard

des faibles quantités produites [127].

Le second mécanisme utilisant le cisaillement mécanique vise précisément a
émulsifier de plus grandes quantités et/ou d'homogénéiser davantage l'émulsion. Un
homogénéisateur type rotor-stator, (comme le modéle type Ultraturrax Ika®), est par
exemple couramment utilisé [187-17]. Il consiste en un couple stator-rotor qui génere
un mouvement de fluide controlé entre les deux (dans l'entrefer). Le stator posséde des

tentes uniformément réparties et le rotor entraine le fluide a une vitesse de rotation élevée.
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Le produit en mouvement dans l'entrefer est ainsi expulsé par les fentes en subissant un
cisaillement intense [77]. L'entrefer est obligatoirement de faible dimension, ce qui limite le
volume d'émulsification. Adapter la taille de 'homogénéiseur au volume de créme souhaité
pose des probléemes de reproductibilité. Il faut alors lui associer un systéme de circulation

de I'émulsion pour obtenir un volume important.

Une autre technique courante permettant I'obtention facile de mélanges de volumes
plus importants dans des cuves, consiste a utiliser des pales dont les dimensions et la
géométrie déterminent le type de turbulences générées. Lors de l'agitation d’'un milieu

liquide par une pale, différents courants et refoulements se forment :
e Un courant circulaire, autour de I'arbre pouvant entrainer la formation de vortex ;

e Un courant radial, qui s’étend de la pale jusqu’aux cotés de la cuve, puis remonte le

long des parois, avant de revenir aux pales ;

e Un courant axial, qui se forme de bas en haut, mais peut aussi entrainer un courant

circulaire.

Si ces pales sont judicieusement choisies, elles peuvent créer le cisaillement
nécessaire a 1'émulsification. Il s'agit donc de controler l'agitation générant le cisaillement
et la circulation du produit pour garantir 'homogénéité. Suivant la viscosité du mélange
visé et I'homogénéisation recherchée, plusieurs géométries des pales existent [187. Ces
différents agitateurs possédent des caractéristiques distinctes de capacité de pompage, de

turbulence créée ou encore de type de courant émis.

Les caractéristiques liées a I'usage des pales les plus courantes sont présentées dans
le Tableau 1. Les refoulements axiaux sont issus des hélices. Les refoulements radiaux sont
privilégiés par les turbines Rushton, tandis que les courants circulaires et donc les vortex
sont favorisés notamment par les ancres. Il est difficile en pratique de concilier sur un méme
systeme les performances de circulation et de cisaillement permettant I'obtention d'une
grande quantité d'émulsion reproductible et de tailles de gouttelettes homogénes. Ces
systemes peuvent en effet provoquer des vortex et donc introduire de I'air dans I'émulsion.
Par ailleurs, l'inhomogénéité du mélange, notamment sur les parois et dans le fond du
contenant, est un probléme fréquent. Enfin, la présence d’un gradient de température peut

également contribuer a cette inhomogénéité [197].
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Gamme de

viscosité Caractéristiques Inconvénients
(mPa.s)
Ancre
(Anchor Géneére un courant tangentiel
i [ —10¢ Privilégié pour ramener le L, .
10°—10° g P g Génération de vortex
produit des bords vers I'intérieur
de la cuve
Vis hélicoidale
(Helical ribbon)
10%—10° Génére un courant axial Introduction de bulles d’air

Hélice marine

(propeller)
Privilégiée pour les solides en Introduction de bulles d’air
—10% . .,
1-10 suspension Instabilité du courant et du
Génere un courant axial couple dans certains cas
Pale Rushton
(Rushton Couramment utilisées pour la
turbine réparation d'émulsions : : .
) 1—10% prep Dimensionnement spécifique

rhéofluidifiantes

N . du contenant nécessaire
Génére un courant radial

Tableau 1. Caractéristiques de quelques pales [27], [187].
Pour une bonne homogénéisation le mouvement recherché doit étre le plus radial
possible. Pour la réalisation de nos émulsions, c’est donc une pale Rushton qui est

choisie. Elle présente également un couple important utile a un cisaillement

efficace [2].

IV.2 Dimensionnent de la cuve d'émulsification développée
Pour éviter au maximum les turbulences et les effets de bords lors de la rotation des
pales, la cuve est choisie cylindrique. Compte tenu du type de pale retenu (Rushton),
optimiser la circulation et le cisaillement suppose de respecter un dimensionnement

spécifique de la cuve reliant, entre autres, les dimensions des pales et celles de la cuve.

Diftérents ouvrages et publications ont été étudiées, afin de dimensionner au mieux
une cuve a pale Rushton [27, [207, (217, [227], [23]. Les dimensions et critéres importants

sont définis dans la Figure 1.
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Figure 1. Schéma de dimensionnement d'une cuve équipée d'une pale Rushton [2].
L’ensemble des données répertoriées de la littérature pour le dimensionnement de
la cuve est synthétisé dans le Tableau 2. Les cuves considérées sont toutes a fond plat.
Pourtant, il vaut mieux privilégier un fond arrondi de cuve, lorsque cela est possible,

afin de diminuer les zones de stagnation et les poches non homogénes dans les coins et au

tfond [27].
La cuve que nous développons a donc un fond arrondi.

Dans certaines publications, les cuves comportent des contre-pales, aussi appelées
chicanes. Celles-ci ont pour but de diminuer le flux circulaire crée par la pale et donc de
limiter les vortex responsables de l'apparition de bulles d’air dans I'’émulsion. Le
dimensionnement de la chicane dépend de la pale, mais également des caractéristiques
viscoélastiques du fluide [27]. Toutefois, la présence de chicanes en régime circulaire

nécessite un plus grand apport énergétique [237].

Compte tenu de I'homogénéité souhaitée notre cuve doit comporter des contre-pales

légérement arrondis de telle sorte a minimiser 1'apport d'énergie supplémentaire.
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Rushton J.H. et CostesJ. Kerim Y. et Ammar M. et Bouzgarrou G. et a/

Rétérence al[217, [24] [207] al[22] Doran P.[2] al[25] [25] Ameur H. et al [26]
Dr : diamétre de cuve Dt =Hy Dr=Ho D; : 4HmL - / Dt =Hy Dr=HL D = 300mm

H: : Hauteur de cuve Dr=Hy Dr=Hy, Dr=Hc Dr<HL <125 Dr Dr=H Dr=H Dr=Hr
. G 5. g D D D D D D D
Di : Diamétre de I'agitateur L Lyt -L Di > Dr =L — o
3 4 3 3 2 3 3 3

Ci : Hauteur de l'agitateur Dy Dy _ Dr 0,1520,5
dans la cuve 3 3 d 2 Dt 6 2 4 3 3

Nombre de pales 6 6 6 6 6 4, 6et8 /

W : Hauteur de pale bi b bi bt / / /
5 5 5 5

Ly : Largeur de pale Dbt bi bt Di / / /
4 4 4 4

Epaisseur de pale / 2 mm / / / / /

Diamétre du disque 3Dt 3Dt 3Dt / / / 0,15 Dy
4 4 4
praisseur du disque / / 0,035D1 / / / /

Nombre de chicanes 4 4 4 4 4 0 4
. D D D D D D D
Wir : Largeur des chicanes 2T o 2L = = L < Wy <= L 0 Lot -
10 12 10 10 12 10 10 20 10

Cir : Deta'cbement des / / / Dr / o /
chicanes 50
Vitesse d’agitation (rpm) / 40 2 210 165 / 250 / /

Tableau 2. Ensemble des données de dimensionnement de cuve avec une pale Rushton, issues de la littérature.
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Pour éviter au maximum les interactions contenu-contenant, la cuve a été congue
en verre borosilicaté 3,3. La conception de la cuve est présentée en Figure 2. La fabrication

de la cuve que j'ai dessinée et développée a été assurée par le verrier Cloups®.
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Figure 2. Visuel extérieur et vue en coupe dimensionnée de la cuve de fabrication sur mesure. Le visuel a été réalisé avec le logiciel
Blender® par Yohan Le Diraison.

L’entrée centrale du couvercle est équipée d’un palier d’agitation de dimension
GL25, permettant de stabiliser la rotation de la tige d’agitation IKA® de 50 mm. La tige
est connectée a un moteur IKA® Eurostar 40 Digital. L'entrée gauche est équipée d’'un
adaptateur PTFE/PPS, de dimension GL25 orientable, prévue pour linsertion du
thermometre ou de la sonde pH. L'entrée droite est équipée d’'un bouchon de fermeture,
également de dimension GL25, prévue pour l'insertion des matiéres premiéres. La jonction
supérieure de la cuve contient un joint en silicone DN100 remplagable, permettant de
limiter I'’évaporation entre le couvercle et la cuve. Le collier de serrage permettant de sceller

le couvercle a la cuve est également de dimension DN 100.

Le corps de la cuve est composé d'un double manteau permettant la mise a
température de I'émulsion par circulation d’eau. Les entrées et sorties d’eau du double
manteau sont de dimension GL14. Elles sont branchées a un bain a circulation thermostaté
Huber® Compatible Control CC3, qui assure l'ajustement en température lors de la
formulation. Afin d’étre facilement remplagables, les piéces, jointures et tailles d’entrée sont

de diameétres standards.

En ce qui concerne les dimensions a proprement dites, le volume de production visé
est d'environ 600 mL. En s'appuyant directement sur les recommandations de Rushton
[217, [24], les dimensions choisies sont présentées en Tableau 3. Elles sont conformes a

ce qui est décrit dans la littérature [27], [207], [227], [23], [25].
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Eléments de Ia cuve Dimensions choisies

Dr : Diamétre de cuve D: = H.= 100 mm (130 mm avec double manteau inclus)
H. : Hauteur du liquide dans Ia cuve D: = H. (avec une hauteur totale = 200 mm)

Di : Diamétre de l'agitateur

Ci : Hauteur de l'agitateur dans la cuve

. D .
Di > TT soit 50 mm

., Hp .
Ci= 7Ls01t 65 mm

Nombre de pales 6
Ws: Hauteur de pale 10 mm
Ls : Largeur de pale 12 mm
Epaisseur de pale 2 mm
Largeur du disque 38 mm
Epaisseur du disque 2 mm
Nombre de chicanes 4
Wir : Largeur des chicanes % < Wgp < D—g , ici 10 mm
Csr : Détachement des chicanes (0]
Tableau 8. Dimensions de cuve chotsies pour l'utilisation d’une pale Rushton.
IV.3 Etude des émulsions congues dans la cuve

Afin de montrer le potentiel de reproductibilité de la cuve que j'ai développée et la
pertinence de son dimensionnement, onze émulsions composées de diftérentes
concentrations de tensioactifs et d'huiles ont été étudiées. Pour des raisons évidentes de
temps d'analyses globaux, ces émulsions ont été choisies en fonction de leur stabilité
potentielle déja déduite des études du Chapitre III. Comme pour le chapitre précédent cette
étude est menée a diftérentes échelles. Dans 1'approche globale recherchée d'optimisation
des émulsions au regard de leur stabilité, ces résultats seront comparés avec les

caractéristiques observées lors des formulations en tube.

V.31 Formulations réalisées et caractéristiques macroscopiques
organoleptiques

Les parameétres de composition des émulsions réalisées sont déclinés dans le
Tableau 4. La nomenclature choisie des émulsions reprend les parametres de formulation.

Le code alphanumérique correspondant indique dans l'ordre de lecture :

e Le type d'huile (I pour IPP, T pour I'huile de tournesol) ;

e Les tensioactifs (PG pour P80+GMS, EC pour H/ ' 7G ZT\
Eumulgin®+Cutina®, ou PB pour P80+Brij®93) ; wn N dephae
(P80+GMS ) (0,21)

e La valeur correspondant a la fraction volumique @ (en %) ;

Ordre d’insertion
de phase

Figure 8. Exemple de nomenclature pour

e La derniére lettre correspond a l'ordre d’insertion des une émulsion de fraction volumique 0,21,

phases (H pour H/TA/E ou E pour E/H/TA).
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stabilisée par le couple de tensioactifs
P80+GMS, sutvant un ordre
d’introduction des phase H/TA/E.
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IEC21E

IPG21H IPG36H IPG51H TPG21H IPB21H IPB36H IPG81H

(référence)

IEC21H

TPG36H TEC21H

IPP (15%) IPP (30%) IPP (45%) IPP (15%) HT (15%) IPP (15%) IPP (30%) IPP (75%)
A P8O+ GMS  P80o+GMS  Pso+GMS E“g‘l:‘tlig;:g T P80+ GMS  Pso+Brij@os  Pso+ Brij@9s  Pso+ GMS
(6%) (6%) (6%) (6%) (6%) (6%) (6%) (6%)
Eau +
CETD® (79%) (64%) (49%) (79%) (79%) (79%) (64%) (19%)

“ 0,21 0,36 0,51 0,21 0,21 0,21 0,36 0,81

H/TA/E H/TA/E H/TA/E E/H/TA H/TA/E H/TA/E H/TA/E H/TA/E
6,32 6,82 6,57 6,38 6,11 6,29 6,61 4,94
0,978 0,952 0,928 0,976 0,987 0,975 0,951 0,859

Fluide Crémeux Crémeux Fluide Crémeux Fluide Fluide 2 phases :

Blanc Blanc Blanc Blanc Jaune pale Blanc Blanc Transparent /

Opaque Opaque Opaque Opaque Opaque Opaque Opaque Crémeux
Blanc

Suintant

<
=
o
=
is)
2
)
=
S
£
«~
&0
S
o

Tableau 4. Composition des émulsions formulées en cuve.
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IPP (15%) HT (30%) HT (15%)
Eumulgm + P8O + GMS Eumu1.g1n® +
Cutina (6%) Cutina®
(6%) ’ (6%)
(79%) (64%) (79%)
0,21 0,36 0,21
H/TA/E H/TA/E H/TA/E
6,00 6,62 6,26
0,975 0,974 0,978
Fluide Crémeux Epaisse
Blanc Jaune pale Blanche
Opaque Opaque Opaque
Poudreuse




Afin de faire le lien avec le Chapitre III, les onze émulsions formulées en cuve et

caractérisées sont positionnées sur les diagrammes de compositions en Figure 4.

A N s IPG21H C PR
EAU 2 TENSIOACTIFS IECZlE 80% \ TENSIOACTIFS
IEC21H

IPB36H

\
IPG36H \
IPB21H

IPG51H

% 10%
2, %\ 0%
OIS TS TS T S T E T K T T TR TR TE e

’$ (\? L] » ‘/:° © N § > ~ % "‘)e » L) @c N @ ‘O ’wb
— %
HUILE HUILE
I 2, 100%
on g
2, 90%
%
TPG36H EAU / CA 80% \_ TENSIOACTIFS
o\ 3 \
/ % % \\
o\ 8
A 60% \
TPG21H 2N
’/ o,/ @ 50% \\
e JAPAN. VY \
TEC21H 2, ¢\ /@ 40%
L YeHee : .
S ‘.'0 VA 30%
@
o, [ A 20%
3/ @ A oo
A 000 e Cos L) 10%
2 o OlRe 030000
2,/ NG V' \ 000 0000 \o0%

Figure 4. Mise en lien des diagrammes de compositions du Chapitre I1I avec les émulsions formulées. Diagrammes de compositions
A (IPP/P80+GMS/Eau+CETD®) en haut a gauche, C (IPP/P80+Brij®93/Eau+CETD®) en haut a droite et I
(HT/P80+GMS/Eau+CETD®) en bas.

Les émulsions réalisées sont supposées donner une seule phase en raison des
observations faites au Chapitre III. Toutefois, seules les émulsions composées d’'IPP sont
H/E, tandis que les émulsions contenant de I'huile de tournesol sont E/H. Cela est d{i au
HLB requis des huiles, qui est plus bas pour 'huile de tournesol que pour I'IPP. Afin
d’égaliser le HLB requis et le HLB de mélange, une quantité plus importante de tensioactits
a HLB faible est ajoutée dans les émulsions contenant de I'huile de tournesol, donnant lieu
a des émulsions E/H. Bien que le phénomeéne soit observé, il existe des exceptions pour
lesquels, méme a HLB faible, 'émulsion peut étre H/E, selon le positionnement du

tensloactif a I'interface [27].

1V.8.2 Analyse de Ia reproductibilité des émulsions
Pour étudier la reproductibilité, trois essais de la formule de référence (voir Chapitre
II.1.2 et en gras dans le Tableau 4) ont été analysés a 25°C dans la semaine suivant leur

formulation (Jo+7, c’est-a-dire apres une semaine).

La densité mesurée par pycnometre (en comparant avec l'eau déminéralisée)

présente également des différences tres faibles: 0,975 + 0,001. D'un point de vue
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organoleptique, les observations semblent identiques tant dans la texture (sans grumeaux

et fluide) que dans la couleur (blanche et opaque).

D’un point de vue électrique, les tests de reproductibilité effectués ont été réalisés
par pH-métrie et conductimétrie. Le pH des essais est constant aux alentours de 6,40 *
0,25. La conductivité, quant a elle, est autour de 0,40 = 0,02 mS.cm~!. La variabilité des
mesures observée est de I'ordre de grandeur de 'erreur de mesure (inférieure a 5%). Les
trois essais produits sont également suivis par impédancemetre RF (a 139 MHz). On note

également une faible variabilité des mesures a 1l'échelle mésoscopique des propriétés

diélectriques, puisque le facteur de pertes % mesuré est de 0,066 = 0,008, soit 5% de
variabilité.
D'un point de vue mécanique, plusieurs tests rhéologiques en basse fréquence ont

été réalisés. Les courbes d'écoulement en contrainte imposée sont présentées, dans la

Figure 5.
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Figure 5. Courbes d’écoulement (mode rotatif) en contrainte imposée Jo+9 25°C. (@ y, # 1). Chaque essai est la moyenne de trots
mesures indépendantes. L’essai 1 est représenté en orange, Uessai 2 en gris et l'essai 3 en jaune ; la moyenne des trots essais est
indiquée en notr.

Les résultats de rhéologie basse fréquence, des trois essais, stockés a 25°C pendant
deux jours, se superposent correctement. Les courbes d’écoulement indiquent que les

émulsions sont rhéofluidifiantes avec une contrainte seuil a 5,20 £ 0,5 Pa (+ 9,6 %).
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Figure 6. A gauche. Balayage en déformation imposée (mode oscillation) @ 1 Hz a J.+8 25°C (e G', ¢ G”). A droite : Balayage en
Sréquence (mode oscillation) ay = 0,5%, a J+8 @ 25°C (@ G', ¢ G”). Chaque essai est la moyenne de trots mesures indépendantes.
L'essai 1 est représenté en orange, l'essai 2 en gris et l'essai 3 en jaune ; la moyenne des trois essais est indiquée en notr.

Le balayage en déformation imposée (a la fréquence constante de 1 Hz), pour les
différents essais, met en évidence une limite de la région viscoélastique linéaire (LVER)
pour laquelle G'et G" sont constants quelle que soit la déformation appliquée. La chute de
ces grandeurs indique un changement de régime mécanique caractérisé par une
déformation critique (yc). Ici ye est estimée a 5% (Figure 6 gauche). A cette fréquence, le
point de croisement entre G'et G" se trouve a une valeur moyenne de y de 89,00 + 5,0%.
Le comportement élastique des essais est ainsi dominant pour des déformations inférieures
a cette valeur. En termes de reproductibilité, on remarque G” au point de croisement des

courbes, qui vaut 12,3 + 0,8 Pa (6,5% d’erreur), ce qui est conforme aux bonnes variabilités

macroscopiques précédentes.

Par ailleurs, le balayage en fréquence pour une déformation constante choisie dans
la région viscoélastique linéaire (ici, y = 0,5%), permet d’identifier les changements de
régimes liés aux temps de relaxation viscoélastiques macroscopiques (Figure 6 droite). On
note en effet un changement de pente autour de 10 Hz, caractéristique d'un temps de
relaxation unique et commun aux trois essais de 16 ms. Ce temps étant représentatif de la
structure intrinseque du milieu, on peut conclure que la structure semble reproductible avec

le systéeme d’émulsification en cuve.

Pour le confirmer, on compare ces grandeurs caractéristiques macroscopiques aux
grandeurs équivalentes a I'’échelle mésoscopique, obtenues par rhéologie ultrasonore. Les
trois essais ont donc été suivis en rhéologie haute fréquence, a 15, 25 et 35 MHz, aprés une
semaine de stabilité a 25°C. La variabilité des grandeurs mésoscopiques obtenues pour
chaque fréquence (et donc pour chaque échelle d'investigation) est présentée dans le tableau

ci-dessous.

Chapitre IV : Montée en échelle 148



Grandeur
mésoscopique
moyenne

B o5 oo 0,64 % 0,01 0,69 £ 0,01
1 (Pa.s) 1,78 £ 0,06 1,95 0,06 2,07 £ 0,07

Tableau 5. Résultats de microrhéologie pour la reproductibilité des émulsions produites.

La variabilité de a et de n.» ne dépasse pas respectivement 2,5% et 3%.

Lorsqu'on compare les variations de mesure des diftérentes grandeurs
macroscopiques et mésoscopiques, on peut conclure que la reproductibilité liée au processus
de formulation en cuve a été vérifiée et validée, quelle que soit 1'échelle d'investigation
(variabilité inférieure a 5%, excepté pour les mesures d’écoulement inférieures a 10%). Bien
que les résultats soient satisfaisants, les protocoles de formulation et de mesure ont été
améliorés au fur et a mesure pour affiner le processus. L'agencement des équipements
pendant la formulation a été modifié, afin de faciliter les étapes clés du protocole, comme

I'insertion de la phase grasse dans la phase aqueuse et inversement.

1V.8.3 Caractérisation de l'effet de la phase aqueuse gélifiée de
I'émulsion

Le protocole d'activation par la TEA de l'agent de texture, dans la phase aqueuse,

apres émulsification, a également été étudié. Dans le chapitre précédent, nous avions suivi

le processus de gélification dans la phase aqueuse uniquement. Dans notre procédé en cuve,

cette gélification s'opere apres émulsification (en présence de gouttelettes). Il convient donc

de vérifier, a différentes échelles, l'effet de I'ajustement du pH nécessaire a l'optimisation de

I'"émulsion.

Comme précédemment, les caractéristiques électriques ont été suivies par
conductimétrie et impédancemétrie RF, pour étudier, a diftérentes échelles, I’évolution des

propriétés électriques du produit en fonction du pH (Figure 7).
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Figure 7. Caractéristiques électriques de la gélification de l'émulsion suivie par conductivité 0., d gauche (m noir) et par

. a .
wpédancemétre RF avec le facteur de perte— a droite (® rose) selon le i Jo+30 (stockage 25°C) [287].
impédancemétre RF avec le facteur de perte 4 droite (® rose) selon le pH a J.+30 (stockage 25°C) [287]

On note que l'évolution des propriétés électriques présente toujours une allure
globale identique aux deux échelles. Le minimum observé correspond a un pH identique a
celui obtenu lors de la formulation en tube (pH = 3,8), mais est plus net a l'échelle
mésoscopique que dans le chapitre précédent. Ce minimum se situe en eftet dans la méme
zone critique ou la variation de la polarisabilité des macromolécules est maximale (entre
pH = 3,6 et pH = 4,5). On confirme par ce résultat, que cette zone correspond bien a celle
pour lequel le processus de gélification est significatif. Il correspond a 'effet de I'ajout des
charges permettant la mise en place du gel de monomeres d’acide acrylique [297. Le fait
d'avoir un minimum plus marqué a 1'échelle mésoscopique met en lumiére le fait que le
changement de conformation de l'ensemble gouttelettes — phase continue gélifiée impacte

clairement la structure interne et donc I'équilibre thermodynamique.

Apres percolation (au-dela de pH = 4,5), les courbes suivent la méme évolution
croissante représentative d'un changement de conductivité essentiellement. Le gel est en
place et la pente linéaire suit I'ajout de charges, qui ne participent pas a la formation du gel.
On note néanmoins une stabilisation des propriétés électriques au-dela d’'un pH de
6, ce qui semble montrer qu'un équilibre des forces est atteint pouvant renforcer la
stabilité de 1'émulsion. Ce résultat est d'autant plus intéressant qu'en cosmétique
une créme de pH légerement acide voire neutre est plutot favorisée pour limiter les

irritations.

Cette évolution structurelle observée d'un point de vue électrique peut également
étre suivie d'un point de vue rhéologique. On compare donc les évolutions des propriétés
viscoélastiques mésoscopiques et macroscopiques de I'émulsion, en fonction du pH (voir

Figure 8). A gauche de la figure, 1'évolution du coefficient de structure a (a 15 MHz) est

N

. . G . o
comparée a celle de l'angle de perte macroscopique <E a 1 Hz) mesuré dans la Région

Viscoélastique Linéaire (LVER). A droite de la figure, la variation de la viscosité apparente

(mésoscopique) N est comparée a celle de la viscosité statique 17, macroscopique.
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Figure 8. Mesures aux rhéométres hautes et basses fréquences des émulsions (respectivement ¢ blew a 15 MHz et © orange a 1 Hz)
G
G

stockées a 25°C a Jo+30. A gauche : comparaison du coefficient de structure a avec le rapport de—. A droite : comparaison de la

!
VISCOSILE mésoscopique Ny et macroscopique No. Notons que No dott étre divisé par 21 pour avoir une idée de la viscosité statique a
1 t Noti doit étre d. 21 dée de | 1é stat,
l'échelle macroscopique.

En ce qui concerne les variations structurelles, la diminution de 1'angle de perte,
autour d’'un pH de 4,5, confirme une structuration macroscopique a partir de cette valeur.
Cette réorganisation peut étre due aux forces stériques qu'exerce le gel présent dans la
phase aqueuse entre les gouttelettes. Ainsi, les gouttelettes tendent a se rapprocher, se
déformer voire floculer par répulsion stérique. Une réorganisation du systéme, visant a
atteindre un équilibre des forces, a donc lieu pour un pH supérieur a 4,5. Cela provoque une
chute brutale de la viscosité macroscopique. Cette chute de la viscosité peut traduire une

réorganisation de I'agencement des gouttelettes [307].

A T'échelle mésoscopique, on constate que mécaniquement la structure est la plus
"rigide" a pH = 4,6. Cette valeur traduit l'effet optimal de la gélification de la phase continue
sur les interactions structurelles de I'émulsion entre gouttelettes. Par comparaison avec les
propriétés observées dans le Chapitre III 2.2, les valeurs de a, a ce pH critique, sont
particuliérement basses par rapport a celles de la phase continue seule. Ce qui laisse
supposer que l'interaction optimale entre les gouttelettes immergées dans le gel est atteinte
pour un pH de 4,6. Compte tenu des valeurs obtenues, 1'émulsion posséde alors des
propriétés viscoélastiques proches de celles classiquement observées pour les polymeres
fortement réticulés [317, [827]. Au-dela de pH = 4,6, une réorganisation des gouttelettes,
due a une modification électrique et d'encombrement stérique, explique probablement le

palier de structuration mésoscopique plus lache autour de a = 0,8.

Les mesures de viscosité, nous montrent, qu'a ce palier, la viscosité macroscopique
est maximale. D'un point de vue mésoscopique, la viscosité semble augmenter linéairement
avec le pH lorsque celui-ci est supérieur a 5,5, ce qui est conforme avec I'hypothese d'une

augmentation de la taille apparente des gouttelettes. Ces charges peuvent en effet, réagir
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avec les composants du systeme comme les tensioactifs ou les fonctions polaires des huiles,
augmentant le risque d’agrégation des gouttelettes. Il est donc nécessaire de les limiter lors

de la formulation.

Un paralléle peut ainsi étre réalisé avec la théorie DLVO évoquée au Chapitre [
[337. En effet, si les forces d’attraction (type Van der Waals) sont plus fortes que les forces
de répulsion, une agrégation des gouttelettes dispersées peut étre observée [347]. Ce
réajustement de la structure est d’ailleurs observé au-dela d’'un pH de 4,5. Il est intéressant
de noter que la zone pouvant correspondre a une agrégation des gouttelettes (floculation)
et a une augmentation de la taille de gouttelettes, au-dela d’'un pH de 5,5, correspond a une

augmentation de la viscosité mésoscopique.

D’un point de vue industriel, les émulsions cosmétiques sont souvent ajustées a des
pH compris entre 5,5 et 7,56 (pH proches de celui de la peau), ce qui semble le plus adapté

dans notre cas puisqu’apres un pH de 5,5, une stabilisation de la structure est observée.

V.34 Ordre d’insertion de phases
Pour rappel, lors du chapitre précédent et grace a I'étude de formulation des

émulsions en tubes, il avait été mesuré qu’électriquement et mécaniquement, les formules

TA/E/H et H/TA/E semblaient les plus stables et E/H/TA semblait le moins stable.

Ainsi, deux émulsions de méme composition (IPP/GMS+P80/Eau+CETD®) sont
formulées et stockées a 25°C selon les ordres d’insertion des matiéres premiéres suivants :
H/TA/E et E/H/TA correspondant aux ordres avec les mesures les plus significativement
différentes (voir Chapitre III). Ces deux ordres sont tout d’abord étudiés électriquement

(Figure 9).

W H/TAE
B EHITA

o/ew® c (mS/cm)

macro

(2 139 MHz)

Figure 9. Comparaison de l'ordre d'insertion des phases a Jo+3 de H/TA/E (rose) et E/H/TA (bordeaux) par impédancemétre

g N s . . . N .
REF avec le facteur de pertes o (a gauche) et par conductivité macroscopique O, (@ droite).
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Macroscopiquement, par conductimétrie, les valeurs sont comparables entre les
ordres d'insertion de phases (ce qui était déja le cas en tube). Cependant, I'échelle
mésoscopique (facteur de pertes RIFY) montre une structuration légérement diftérente en
fonction de l'ordre d'insertion. En comparant avec la conductivité macroscopique, cette

légere différence ne met pas en exergue une différence de polarisabilité importante.

D'un point de vue mécanique et a l'échelle mésoscopique, la comparaison
multiéchelle mécanique (entre quelques pm et quelques centaines de nanometres) est menée
pour les fréquences d'investigation 5, 15, 25, 85 et 45 MHz. La Figure 10 présente les

valeurs du coefticient de structure et de la viscosité apparente a ces échelles.
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Figure 10. Comparaison de l'ordre d'insertion des phases par rhéométre ultrasonore : a gauche le coefficient de structure et a
droite la viscosité apparente Ny pour Lordre H/TA/E (bleu clair) et E/H/TA (bleu foncé) @ 25°C a Jo+3.

On note qu'a part a 5 MHz (échelle mésoscopique d'investigation la plus grande),
les deux émulsions sont structurellement distinctes aux échelles mésoscopiques. H/TA/E
montre en effet une émulsion bien plus structurée (a deux fois plus faible). La viscosité
apparente reste en revanche comparable. Ces résultats tendent a montrer une structure,
plus renforcée pour cet ordre d’'insertion des phases, comme observé dans le Chapitre III
avec les tubes. Les observations mécaniques et électriques valident les observations du

chapitre précédent.

Pour balayer les zones de stabilité observées dans les diagrammes de compositions

du chapitre précédent, une étude de la fraction volumique est menée.

1V.3.5 Effet du gélifiant sur la fraction volumique optimale :
diagramme A

L'effet de la gélification de la phase aqueuse, faite aprés émulsification par régulation
du pH, peut étre importante. Différentes émulsions, dont les compositions en matiéres

premiéres  correspondent a celles du diagramme de compositions A
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(IPP/GMS+P80/Eau+CETD®), ont été réalisées en cuve. Les émulsions sont gélifiées a
pH équivalent a 6,40 + 0,30 et stockées a 25°C pendant 3 jours, et sont comparées aux

formulations faites en tube (sans CETD® mais ajustées en pH de la méme maniere).

La mise en place du gélifiant doit influer non seulement sur la taille des gouttelettes,
mais également sur la fraction volumique de phase dispersée optimale. On s'intéresse donc

aux formulations qui font varier la fraction volumique.

La comparaison des propriétés mécaniques est faite a 15 MHz.
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Figure 11. Evolution mécanique par rhéometre ultrasonore (a 15 MHz) en fonction de la fraction volumique a Jo+3 : a gauche le

coefficient de structure &, a droite la viscosité apparente ., pour des émulsions avec gélifiant (¢ bleu) et sans gélifiant (4 rouge).

On note qu'il existe bien une valeur optimale de la fraction volumique pour laquelle
I'émulsion avec gélifiant est la plus structurée (a@ = 0,65 pour @ = 0,36). Ce minimum est
d'ailleurs décalé par rapport a 1'émulsion sans gel (@ = 0,64 pour @ = 0,25), dans la mesure
ou le gélifiant modifie drastiquement les forces stériques dans la phase continue. Ainsi,
l'augmentation de la proportion d'huile semble compenser cet effet stérique Il en résulte
une modification des gouttelettes sil'on dépasse cette fraction volumique optimale. On note
néanmoins que le gel introduit peu d'effets élastiques supplémentaires, puisque la valeur de

a optimal est presque inchangée avec ou sans gel.

La présence de gel change en revanche la viscosité, puisqu'on assiste naturellement
a une augmentation de la viscosité apparente. Dans notre cas, la proportion de gélifiant fait
que la viscosité apparente mésoscopique est légerement supérieure a celle de l'huile seule
(avec Nuw = 5,5 mPa.s), ce qui explique une diminution de la viscosité apparente aux fortes

concentrations d'huile.

Pour compléter les observations, un suivi par impédancemeétre RF a été réalisé. Les

valeurs de conductivité ne sont pas indiquées, car elles sont semblables avec ou sans
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gélifiant, puisque le pH a été ajusté de la méme maniere dans les deux cas (comme pour les

expériences précédentes).

o/em (a 139 MHz)
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Figure 12. Evolution électrique du facteur de pertes— par impédancemetre RF en fonction de la fraction volumique de phase
: o . :

dispersée a J.+3 pour des émulsions avec gélifiant (O) et sans gélifiant (®).
g A
On remarque que globalement la tendance du facteur de pertes o semble étre la

méme dans les deux cas (avec et sans gélifiant). On note néanmoins un décalage du
maximum local de @ = 0,30 pour I'émulsion sans gélifiant et @ = 0,36 (avec gélifiant). Ce
maximum diélectrique correspond a la structure optimale identifiée précédemment par
microrhéologie. Du point de vue électrique, il correspond a un minimum de polarisabilité

émulsion, ul augu u ilité.
de 1'émulsion, ce qui augure d'une bonne stabilité

En effet, pour des proportions d’huile identiques, les émulsions sans gélifiant ont
moins de « tenue » et sont moins stables que les émulsions gélifiées. Les déplacements des
gouttelettes sont moins contraints, ce qui peut faciliter la déstabilisation. Ces conclusions

sont en accord avec la littérature [357, [36].

Enfin, une ouverture sur d’autres compositions est réalisée. C'est I'impact du type
d’huile ou de tensioactif, qui a été suivi en fonction de la fraction volumique, afin d’observer

comment I'’émulsion réagit a ces changements.

1V.3.6 Effets du type d'huile et des tensioactifs sur la fraction
volumique optimale : diagramme A, C et 1

Sile type d’huile (HT ou IPP) et le type de tensioactif (GMS ou Brij®93) changent,
nous avons noté des diagrammes de stabilité totalement diftérents. Les diagrammes de
compositions de la Figure 13 rappellent les zones de stabilité (en vert). Dans ces zones,
nous avons choisi plusieurs émulsions de méme composition, mais dont la fraction
volumique change. Pour le diagramme A (IPP/GMS+P80/Eau+CETD®), quatre

fractions volumiques ont été choisies : 0,21, 0,36, 0,51 et 0,81. Pour le diagramme C
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(IPP/Brij®93+P80/Eau+CETD®) et le diagramme I (HT/GMS+P80/Eau+CETD®),

deux mémes fractions volumiques dans la zone stable ont été choisies : 0,21 et 0,36.

C

3
g
% A7 A
p 2
9 TENSIOACTIFS ~ EAU / )
60% // )
50% )
Y b / 3
%

I

40%

=021 |[®=036 |[®=051|[®=081|

Figure 13. Diagrammes de compositions A, C et I (de gauche a droite) a Jo+1. Les fractions volumiques des émulsions réalisées en
cuve sont indiquées.

Les diagrammes de compositions ont été comparés aprés trois jours de stockage a

25°C. Les propriétés organoleptiques obtenues sont semblables a celles obtenues en tube

avec les diagrammes.
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Figure 14. Survi du coefficient de structure a et de la viscosité apparente Ny (a 15 MHz) en fonction de la fraction volumique a
Jo+3 pour les diagrammes de compositions A (bleu foncé), C (bleu clair) et I (notr) en stockage a 25°C.

L’huile de tournesol (avec le GMS) est celle avec le coetlicient de structure le plus
bas (en noir). Elle semble suivre la méme tendance que la courbe bleue pour laquelle seule
I'huile est modifiée (IPP avec le GMS - en bleu foncé). La moins structurée des émulsions
est celle contenant de I'IPP et du Brij®93 (bleu clair). Cela est dii a la forme du tensioactif
qui est liquide. Un minimum a ® = 0,36 est observé, pouvant correspondre a une

structuration optimale.

En ce qui concerne la viscosité apparente, celle-ci semble rester identique dans des

faibles proportions d'huile. Pour les fortes proportions, I'augmentation pourra étre d'autant
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plus forte que la viscosité de I'huile est grande, mais surtout que I'aftinité entre phases et
donc la stabilité est importante. Le suivi électrique par conductimétrie et impédancemétrie
RF semble donner des tendances analogues quelle que soit la composition des émulsions
(Figure 15). L'effet de 1'huile ne joue pas drastiquement, dans notre cas, sur les évolutions

de la structure électrique en fonction de la fraction volumique.
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Figure 15. Suivi des propriétés électriques en_fonction de la fraction volumique a Jo+3 pour trois compositions : les diagrammes de
compositions A (bleu foncé), C (bleu clair) et I (noir). La température de stockage est 25°C. La conductivité macroscopique O . est

. . g .
représentée par les carrés (M) et le facteur de pertes diélectrique — est représenté par des point ().
eprésentée par les carrés (m) et le facteur de pe clrique eprésenté par des point ()

IV.4 Effets de la température sur les émulsions en vue d'une
étude de la stabilité long terme

Un des moyens pour évaluer le domaine de températures de stockage possible des
crémes réalisées dans la cuve, est de faire une étude de la température d'inversion de phase
(PIT), dans la mesure ou elle est, d'une certaine maniere, caractéristique du processus
thermodynamique de déstabilisation accélérée. C'est aussi un moyen de caractériser
I'émulsion, car on cherche indirectement a identifier 1'évolution de la Déviation Hydrophyle
Lipophile (HLD) susceptible de provoquer une démixtion voire une transition de phase
[877]. Pour les émulsions stables et selon les cartes de formulation (Annexe A), la ligne de
transition, correspondant a une valeur de HLD nulle, peut étre franchie en faisant varier la
température de stockage de I'émulsion, puisque la température d'inversion de phase

correspond a une valeur de HLD nulle.

1V.4.1 Impact de Ia fraction volumique sur la PIT (macroémulsions)
Nous allons nous intéresser a I'impact du changement de fraction volumique sur la
PIT. Quatre fractions volumiques de formulations du diagramme A
(IPP/GMS+P80/Eau+CETD®) ont été étudiées: 0,21, 0,36, 0,51 et 0,81. Les
formulations correspondantes sont IGP21H, IGP36H, IGP51H et IGP81H. Le pH des

émulsions est 1égerement plus élevé pour se situer sur le plateau de stabilité de pH. On
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rappelle qu'organoleptiquement, les émulsions sont blanches et opaques comme en tubes.
La diftérence entre les fractions volumiques porte sur I'épaisseur de la créme qui semble

augmenter avec la hausse de la quantité d’huile.

Cette différence porte aussi sur la stabilité de 1'émulsion. Afin de situer l'impact du
changement de fraction volumique sur la stabilité de ces cremes, elles sont repositionnées

dans le diagramme de compositions ci-apres en précisant la valeur de la fraction volumique.

EAU , TENSIOACTIFS
®=0,21
®=0,36

N ®=0,51
¢ =0,81

HUILE

Figure 16. Schéma des 4 émulsions (de pH = 6,4 £ 0,4) superposées sur le diagramme de compositions A a pH = 5,50, pour
lesquelles seule la fraction volumique (le rapport H/E) est modifiée a Jo+1.

Le changement de fraction volumique se traduit par le déplacement dans ce
diagramme vers des zones de moins bonne stabilité. A la fraction volumique 0,81, I'émulsion
se déphase en moins de 7 minutes a 25°C. L'émulsion de fraction volumique 0,81 étant

rapidement instable, son analyse en fonction de la température n'a pas été possible.

IV4.1.a. Evolution des propriétés électriques et PIT

L'analyse de la PIT a été réalisée de deux maniéres : par analyse de 1'évolution des
propriétés électriques macroscopique et mésoscopique, et par analyse de 1'évolution
viscoélastique mésoscopique uniquement (la rhéologie basse fréquence étant une méthode
destructive). Les deux techniques mésoscopiques utilisant des capteurs sensibles a la
température, elles ont été adaptées, afin de permettre le suivi des propriétés en fonction de
la température. Méme si la température de 1'émulsion étudiée a été mesurée en temps réel,
des paliers de température ont été appliqués de telle sorte a laisser le temps a la structure
interne des émulsions de se rééquilibrer. Le temps de suivi pour chaque émulsion est par
conséquent d'une trentaine d'heures pour une analyse compléte comprise entre 10°C et
90°C avec un pas de 5°C (sans compter la calibration). La Figure 17 présente les suivis des

propriétés électriques des émulsions.
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Figure 17. Suivi de l'évolution de la PIT selon la fraction volumique avec la conductivité 0.... (M noir) et par impédancemétrie RI®

avec le facteur de pertes i (® rose) de IPG21H, IPG36H et IPG51H, de fractions volumiques respectives 0,21, 0,36 et 0,51, de
pH 6,82 + 0,20, 6,82 + 0,20 et 6,57 £ 0,20 de 10 @ 90°C a J,+3.

Lors de la transition de phase il est classique de voir une brusque variation de la
conductivité électrique puisque la phase continue change de nature (E vers H ou H vers E).
Les trois émulsions étant H/E, a la PIT la conductivité diminue brutalement. On note
néanmoins une divergence de point de vue selon la littérature a ce sujet, certains auteurs
considérant que la transition de phase est totale au minimum de conductivité 387, et

d'autres définissant une zone de PIT entre le maximum et le minimum [397].

Pour rester cohérent avec l'interprétation multiéchelle physique de notre étude,
nous considererons que la PIT correspond a la température pour laquelle le processus de
transition de phase est significatif (c’est-a-dire au maximum de conductivité¢). Dans ces
conditions, on note que plus la fraction volumique augmente et plus la température
d’inversion de phase macroscopique augmente (56°C pour ®=0,21, 84°C pour

®=0,36). La PIT n’est plus observée pour ® = 0,51.

. ., . o .
En ce qui concerne le facteur de pertes diélectrique —, on note plusieurs
EW

températures caractéristiques. La premiére (autour de 28°C) pour laquelle la polarisabilité

N

change significativement, correspond au fait que I'IPP, solide a 15°C, ne peut étre
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totalement liquéfié qu'au-dela 28°C. La deuxiéme délimite une zone entre 40°C et 60°C
pour laquelle le processus de modifications significatives des deux phases justifie un facteur
de pertes constant pour ® = 0,21 et quasi constant pour ® = 0,36 (la variation de
permittivité entre 52°C et 60°C étant justifiée par la meilleure dissolution du GMS qui est
a l'état solide avant cette température). Ce phénomene est aussi clairement perceptible pour
@ = 0,51, ou les deux courbes macroscopiques et mésoscopiques ne suivent plus la méme
allure entre 40°C et 60°C. Enfin au-dela de la PIT, le facteur de pertes augmente
nécessairement puisque la permittivité de I'huile est beaucoup plus faible que celle de 1'eau.
Au-dela de la PIT, au minimum de conductivité, le facteur de pertes semble suivre la

variation de la conductivité (voir ® = 0,21).

Pour étayer cette hypothese et valider les interprétations données pour les mesures

radiofréquences, j'ai souhaité suivre le comportement en température d'une nanoémulsion

connue de la littérature.

1V.4.1.b. Validation du suivi RF de la PIT d'une nanoémulsion connue

La nanoémulsion choisie est celle étudiée dans I'article d’Izquierdo (2002) [407. Sa

composition est un mélange de Hexadecane/Brij®30/Eau+NaCl avec une forte

concentration en tensioactifs (= 8%). Les gouttelettes observées sont plus fines et

permettent d'obtenir a 25°C un produit transparent (caractéristique des nanoémulsions)

légerement irisé en fonction des longueurs d'ondes de la lumiere incidente.

Cette émulsion est analysée par conductimetre et impédancemétrie REF entre 25°C
et 51,2°C (Figure 18).
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Figure 18. Suivi de la PIT d'une nanoémulsion avec la conductivité 0... ( noir) et par impédancemeétre RF avec le facteur de

o - ~
/)erz‘zsa (® rose) de 20 a 50°C.

On remarque tout d’abord que l'allure de la courbe de conductivité basse fréquence

est conforme a celle obtenue dans la littérature. La chute rapide de la conductivité est

Chapitre IV : Montée en échelle 160



caractéristique de la PIT des 27°C et atteint un minimum local a 32°C. On note, un
maximum local a 34°C préfigurant la chute définitive de la conductivité, lorsque I'huile
devient la phase continue. Ce maximum local est attribué par l'auteur a la formation de
cristaux liquides au sein de I'émulsion, dans la zone de passage d'un systéme H/E vers E/H

via la formation de phases lamellaires et éponges [407].

Par impédancemétrie RF, la chute du facteur de pertes diélectrique est observée bien
plus tot. Dés 25°C, on note néanmoins une variation forte de permittivité compensant la

chute de conductivité caractéristique d'un fort changement de conformation structurel. A
partir de 30°C, le facteur de pertes i augmente quasi linéairement, représentatit’ d'une

diminution linéaire de la permittivité. Comme le montre la Figure 19, cette diminution

s'explique aisément par le déphasage progressif de I'émulsion en trois phases distinctes.

AT

24,2°C 25,1°C 26,4°C 27,5°C 28,5°C 29,4°C 30,5°C 32,4°C 34,2°C 35,9°C 37,2°C 40,2°C 42,2°C 44,2°C 46,1°C 48°C 49,9°C 51,2°C

Figure 19. Photos d’un échantillon de la nanoémulsion réalisée durant un suivi de température entre 24°C a 51°C.

La permittivité et la conductivité effectives dépendent alors du rapport des volumes

et des propriétés diélectriques respectives des phases.

En conclusion, les mesures radiofréquences sont bien adaptées pour suivre le
processus complet de PIT d'une émulsion et son déphasage. La sensibilité de la mesure
a l'échelle mésoscopique en complément de la mesure de conductivité, permet d'anticiper le
phénomeéne de transition de phase voire de démixtion. Les interprétations données

précédemment semblent étre conformes aux variations structurelles.

IV4.1.c. Vérification du processus de PIT par microrhéologie
Pour conforter cette conclusion, 1'évolution de la structure mésoscopique par
microrhéologie ultrasonore est analysée. La Figure 20 montre 1'évolution du coefticient de

structure en fonction de la température pour les trois formulations précédentes.
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Figure 20. Suivi du coefficient de structure mécanique a a l'échelle mésoscopique (15 MHz) de I’évolution de la PIT pour 3
Jractions volumiques : @ = 0,21 (IPG21H a gauche), @ = 0,36 (IPG36H a droite) et @ = 0,561 (IPG51H en bas) a J.+3. Les pH
respectifs sont 6,32 0,20, 6,82 + 0,20 et 6,57 + 0,20.

D'un point de vue rhéologique, lors de la transition de phase, la structure
équivalente est semblable a un fluide trés peu élastique, constitué de deux liquides non
miscibles entremélés. A la PIT, la valeur de a doit donc tendre vers un maximum se
rapprochant de la valeur de la phase aqueuse gélifiée (autour de 0,8). On remarque que le
maximum des valeurs mesurées de o, quelle que soit la fraction volumique est légérement
en dessous (aux alentours de 0,74), ce qui s'explique par l'interaction huile — phase aqueuse
toujours persistante. Pour ® = 0,21, ce maximum est obtenu a 58°C. Pour ® = 0,36 et & =
0,51, ce maximum est observé respectivement a 87°C et a 85°C. A l'exception de ® = 0,51,
ces résultats correspondent aux PIT trouvées précédemment. Ils confirment le postulat

énoncé initialement qui consiste a dire que la PIT est bien détectée au maximum de

conductivité [417].

On note aussi un changement de comportement rhéologique autour de 20°C, sans

doute lié a la décongélation progressive de I'TPP.

Par ailleurs, on remarque que plus 1'émulsion se rapproche de la zone d'instabilité,

plus des eftets de réarrangement ou de reconstruction des gouttelettes se font sentir au-
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dela de 50°C (oscillations de a de plus en plus importantes). Ce résultat semble étre en

accord avec la variation du facteur de pertes diélectrique observée en RF.

1IV4.1.d. Conclusion sur l'tmpact de @ sur la PIT
On a pu montrer grace a des analyses inédites a 1'échelle mésoscopique que le
processus de transition de phase représentatif d'une instabilité importante est détectable et
peut méme étre anticipé. A cette échelle, les variations des propriétés diélectriques et
viscoélastiques sont représentatives de la réorganisation des gouttelettes provoquée par la

montée de la température de stockage.

Ainsi, par 1'étude des PIT, on a pu montrer l'effet de 1'huile sur cette stabilité
relative. Plus la quantité d’huile est importante (augmentation de @), plus la température
d’inversion de phase est décalée, ce qui pourrait étre bénéfique si I'on veut limiter 'effet de
la température de stockage. En revanche, cela signifie aussi la croissance de la taille des
gouttelettes et donc une possible augmentation de l'instabilité liée aux phénomenes de
floculation ou de coalescence. Il faut donc, dans une stratégie d'optimisation de la
stabilité d'une émulsion, choisir un juste milieu entre un stockage plus loin de la PIT
ou des gouttelettes plus fines. De plus cela permet de valider I'’hypothese d'une ligne
d’inversion standard courte pouvant faire apparaitre des PIT différentes selon si I'émulsion

est située pres des lignes verticales de celle-ci.

Afin de faire le lien avec la littérature (voir Annexe A), et des résultats étudiés aux
chapitres précédents, la carte de formulation est tracée en fonction de la fraction volumique
pour la composition A. Les valeurs extrémes de 0 et 100% ont été obtenues grace aux

caractérisations des matiéres premiéres pures. Les valeurs retenues sont celles a Jo+3.

T (°C) Pas de PIT sou
(o]
100°C—— 99°C
— 66°C 4
BN 0,51
0,36
0,21
10°C ——
[
\ | | | \ :
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Figure 21. Carte de formulation du diagramme de compositions A (IPP/P80+GMS/Eau+CETD®) pour une fraction
volumique de 0,21, 0,36, 0,51 et 0,81 correspondant respectivement a IPG21H, IPG36H, IPG51H et IPGS81H. La zone rouge
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indique une zone d’instabilité (correspondant a celle observée sur le diagramme de compositions). Les étoiles indiquent la PIT de
chaque émulsion et sont reliées par un trait bleu symbolisant la ligne d’inversion standard.

Contrairement aux cartes de formulation théoriques, on remarque que la ligne
d’inversion standard est courte (en bleu). Les branches verticales n’ont pas été suivies dans
le cadre de ce travail. De plus, la partie droite du graphique est difficilement analysable car

les émulsions sont instables au-dela de & = 0,6.

On remarque que la ligne d'inversion standard n’est pas horizontale pour cette
composition. I1 y a une évolution de la valeur de PI'T au fil du temps. Le caractere horizontal
de la ligne standard d’'inversion évolue avec la fraction volumique [427]. On note toutefois
que la diftérence de température semble trop importante pour la ligne d’inversion standard
horizontale. Il est donc possible que la ligne horizontale ne soit pas représentée et qu’il
s’agisse, en réalité, d'une branche verticale de la ligne d’inversion avec un partie horizontale

non représentée et relativement courte.

IV.5 Conclusion

Afin d'illustrer simplement les résultats obtenus dans ce chapitre, un schéma

récapitulatif est présenté en Figure 22.

Paramétres de

Cuve 5 Fraction volumique
formulation
o : B Gélification (Carbopol®) : | Type de MP :
DIIIIEIISIO.IIIIC‘IIIEIIl' : pH < 4,5 : gélification HT moins stable que I'TPP
Longue mise en place 4,5 = 5 : réorganisation Brij®93 moins stable que GMS
Cuve sur mesure pour une pale Rushton pH > 5,5 : émulsion structurée
Volume = 600 mL
Fractions volumiques :
] | Ordre insertion phases : | @ =0,36: structuration
o o Electriquement et mécaniquement optimale (mécanique)
Repetab111te./Reproductlbzbte g - H/TA/E plus stable @ > 0,6 : zone d’'instabilité
- Orgar?olept%que Décalage de la PIT vers
- Centrifugation températures hautes avec 7 @
- Rhéometre BF/HF
-pHo Effet du gélifiant : Détection PIT -
- Conductivité . e s I , . . .
) . Emulsions gélifiées plus stables Microrhéologie : pic maximum
- Impédancemétre RI . 2 .
AD : | (plus visqueuses) Impédancemeétre : chute des
=>» Amélioration des protocoles pour : g S b —
- . : Structuration optimale a ® = 0,36 valeurs
@ | limiter les erreurs de manipulations ® At , . °
(mécaniquement et électriquement) = Pour macro- et nano-
émulsions

Attention aux valeurs du coefficient de structure : une valeur basse peut étre synonyme d’une prise en consistance

comme une gélification ou d’'une agrégation des gouttelettes

Figure 22. Schéma récapitulatif du Chapitre IV.
Ce chapitre a permis de valider le procédé d’émulsification en cuve a échelle

intermédiaire (600 mL) que j'ai développée. Le dimensionnement de la cuve et sa mise en
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ceuvre ont été détaillés. Les produits formulés ont ensuite été analysés, afin de vérifier la
reproductibilité du procédé optimisé de formulation. Les mesures de validation d'un grand
nombre de propriétés a différentes échelles montrent que ce procédé permet une étude
comparative fiable en vue d'une étude de la stabilité. J'ai pu ainsi montrer que la montée en
échelle de production des émulsions n'est pas seulement nécessaire, afin de se rapprocher
des conditions d'un pilote de production, mais également pour mieux controler

I'"émulsification des émulsions.

Comme pour le chapitre précédent, 1'analyse méthodique des émulsions selon les
différentes phases a été réalisée dans un objectif de compréhension de l'effet des matieres
premieéres et d'optimisation du procédé. J'ai pu confirmer que 'ordre d’insertion des phases
avait un impact sur la structuration de l'émulsion. L'ordre H/TA/E est celui qui sera
préférentiellement retenu pour la suite de notre étude. L’étude de gélification de la phase
aqueuse, transposée a I'émulsion, a permis d’obtenir des informations précieuses concernant
le comportement a l'échelle mésoscopique des émulsions gélifiées, en fonction de
I'ajustement du pH apres émulsification. Enfin, I'étude de 1'effet des matiéres premieres a
pu montrer que la fraction volumique optimale pouvait évoluer en fonction des quantités

de chacune.

Enfin, les deux techniques mésoscopiques mises au point au laboratoire ont pu
mettre en exergue, pour la premiere fois, le role de la température de stockage dans
I'évolution de la structure interne des émulsions. Ces techniques de caractérisation
rhéologiques et diélectriques RF rendent en effet possible un suivi précis "en temps réel"
de I'évolution de la structure a cette échelle, notamment autour de la PIT. Elles devraient
permettre de mieux prévoir le comportement des émulsions, en fonction de la température

de stockage et ainsi d'optimiser leur stabilité.

Chapitre IV : Montée en échelle 165



IV.6 Bibliographie du Chapitre IV

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[18]

[14]

[15]

[16]

J.-L. Salager, “Emulsion phase inversion phenomena,” in Emulsions and Emulsion
Stability, 2nd ed., T. and F. London, Ed. 2005, pp. 185—226.

P. Doran, “Chapitre 8 : Mixing,” in Bioprocess Engineering Principles (Second Edition),
Second Edi., Elsevier Ltd., Ed. 2013, pp. 255—-332.

T. G. Mason and J. Bibette, “Emulsification in Viscoelastic Media,” Phys. Rev. Lelt.,
vol. 77, no. 16, pp. 3481-3484, Oct. 1996, doi: 10.1103/PhysRevLett.77.3481.

U. T. Lashmar, J. P. Richardson, and A. Erbod, “Correlation of physical parameters
of an oil in water emulsion with manufacturing procedures and stability,” Int. J.
Pharm., vol. 125, no. 2, pp. 315-825, 1995, doi: https://doi.org/10.1016/0378-
5173%2895%2900149-D.

M. Poux and J. Canselier, “Procédés d’émulsification - Techniques et appareillages,”
Formulation, Jun. 2004, doi: 10.51257/a-v1-j2153.

O. Behrend, K. Ax, and H. Schubert, “Influence of continuous phase viscosity on
emulsification by ultrasound,” Ultrason. Sonochem., vol. 7, pp. 77-85, 2000, doi:
doi:https://doi.org/10.1016/S1350-4177(99)00029-2.

K. C. Guedes Silva and A. C. Kawazoe Sato, “Sonication technique to produce
emulsions: The impact of ultrasonic power and gelatin concentration,” Ultrason. -
Sonochemistry, vol. 52, Pp- 286—293, 2019, do1:
https://doi.org/10.1016/j.ultsonch.2018.12.001.

F. Ostertag, J. Weiss, and D. J. McClements, “Low-energy formation of edible
nanoemulsions: Factors influencing droplet size produced by emulsion phase
inversion,” J. Colloid Interface Sci., vol. 388, no. 1, pp. 95—-102, 2012, doi:
10.1016/j.J¢is.2012.07.089.

V. Nardello-Rataj and J. F. Ontiveros, “Microfluidique et formulation - Emulsions
et systemes colloidaux complexes,” J8010 V1, 2019.

S. Fouilloux, “Nanoparticules et microfluidique pour un systeme modele d’émulsions
de pickering. Etude des mécanismes de stabilisation et déstabilisation,” Université
Paris VI, 2011.

F. Staufter, “La préparation d’émulsions doubles par un systéme microfluidique,”
Université de Lorraine, 2014.

C. Guyard, “Vers des émulsions plus efficaces et moins énergivores,” Industries et
Technologies, Nov-2006.

D. Desplan, “Caractérisation rhéologique multi-échelle des émulsions cosmétiques
pour leur stabilité et leur conservation,” Université de Cergy Pontoise, 2018.

D. Terescenco, “Evaluation et compréhension de la structure de I'émulsifiant et son
impact sur les propriétés physiques, physico-chimiques et sensorielles d’émulsions
cosmétiques,” Normandie Université, 2018.

L. Gilbert, “Caractérisation physico-chimique et sensorielle d’ingrédients
cosmétiques : Une approche méthodologique,” Université du Havre, 2012.

P. Dubuisson, “Influence de la phase grasse et des polymeres naturels sur les
parameétres physicochimiques en lien avec la perception tactile de I'émulsion,”

Chapitre IV : Montée en échelle 166



[17]

[18]
[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

507

[31]

[s2]

Université du Havre, 2017.

M. Rossano, “Utilisation des nanoparticules de dioxyde de titane dans les émulsions
cosmétiques : Impact sur la santé humaine et 'environnement,” Université du Havre,
2014.

IKA, “Overview Stirrers / Geometry / The key to successful mixing,” Staufen, 2019.

O. Doumeix, “Opérations unitaires en génie biologique : Les emulsions,” in Bio Tech,
Bio Tech., CNDP-CRDP, Ed. Scérén, 2011, pp. 1-21.

J. Costes, “Structure des écoulements générés par une turbine de Rushton dans une
cuve chicanée,” INPT Toulouse, 1986.

J. H. Rushton, E. W. Costich, and H. J. Everett, “Power characteristics of mixing
impellers - Part 2,” Chem. Eng. Prog., vol. 46, no. 9, pp. 467476, 1950.

Y. Rerim, K. Bulent, S. Michael, and U. Yusuf, “Numerical investigation of the effect
of the Rushton type turbine design factors on agitated tank flow characteristics,”
Chem. Eng. Process., vol. 47, no. 8, pp. 1340—1349, 2008.

M. Ammar, D. Zied, C. Wajdi, and M. S. Abid, “Effects of baffle length on turbulent

flows generated in stirred vessels,” Cent. Eur. J. Eng., vol. 1, no. 4, pp. 401-412, 2011,
doi: 10.2478/518531-011-0040-7.

J. H. Rushton, E. W. Costich, and H. J. Everett, “Power characteristics of mixing
imperllers - Part 1,” Chem. Eng. Prog., vol. 46, no. 8, pp. 395—404, 1950.

G. Bouzgarrou, Z. Driss, A. Raftel, and M. S. Abid, “Caractérisation hydrodynamique
des turbines de Rushton dans une cuve agitée en régime turbulent,” in 19 eme Congreés
Francais de mécanique, 2009.

H. Ameur, M. Bouzit, M. Helmaoui, and F. Bouzit, “Modélisation numérique des
écoulements générés dans une cuve mécaniquement agitée par une turbine de
Rushton,” in 20e Congres Francais de Mécanique, 2011.

N. Ng and M. A. Rogers, “Surfactants,” in Encyclopedia of Food Chemastry, 2019, pp.
276—282.

N. Guyader, M. Michiel, and S. Serfaty, “Multimodal O/W emulsion structuration
characterization using water and emulsion thickening ranges,” in 11th International
Colloids Conference, 2022.

V. S. Kulkarni and C. Shaw, “Chapter 5 : Use of polymers and thickeners in semisolid
and liquid formulations,” in Essential Chemaistry for Formulators of Semisolid and Liquid
Dosages, 2016, pp. 43—69.

R. Pal, “Effect of droplet size on the rheology of emulsions,” AIChE J., vol. 42, no.
11, pp. 8181-8190, 1996, doi: 10.1002/aic.690421119.

P. E. Rouse, “A theory of the linear viscoelastic properties of dilute solutions of
coiling polymers,” J. Chem. Phys., vol. 21, no. 7, p. 1272, 1953, doi:
10.1063/1.1699180.

R. Zwanzig, “Theoretical basis for the Rouse-Zimm model in polymer solution
dynamics,” J. Chem. Phys., vol. 60, no. 7, pp. 2717-2720, Apr. 1974, doi:
10.1063/1.1681433.

Chapitre IV : Montée en échelle 167



[33]

[84]

[85]

[s6]

[37]

[38]

[39]

[40]

[+1]

[+2]

T. F. Tadros, “Colloid aspects of cosmetic formulations with particular reference to
polymeric surfactants,” in Colloids and Interface Science Series, vol. 4, WILEY-VCH
Verlg GmbH & Co, Ed. Weinheim, 2011, pp. 1-34.

A. Langford, M. Bruchsaler, and M. Gupta, “8 - Suspension properties and
characterization of aluminum-adjuvanted vaccines,” in Practical Aspects of Vaccine
Development, 2022, pp. 225—266.

E. Fredrick, P. Walstra, and K. Dewettinck, “Factors governing partial coalescence
in oil-in-water emulsions,” Adv. Colloid Interface Sci., vol. 153, no. 1-2, pp. 30—42,
2010, doi: 10.1016/].¢is.2009.10.008.

T. F. Tadros, “A general introduction,” in Emulsion Science and Technology, WILEY -
VCH Verlag GmbH & Co, Ed. Weinheim, 2009, pp. 1-326.

A. Witthayapanyanon, J. H. Harwell, and D. A. Sabatini, “Hydrophilic-lipophilic
deviation (HLD) method for characterizing conventional and extended surfactants,”
J. Colloid Interface Scz, vol. 825, no. 1, pp. 259-266, 2008, doi:
10.1016/].¢is.2008.05.06 1

F. PourjavaheriFiroozeh, P. Rajarathinam, N. KaoNhol, and K. NgothaiYung,
“Comparison of n-Dodecane/Brij 30/water and n-Decane/Brij 80/water nano-
emulsions produced by PIT method,” in Conference: Chemeca 2012 “Quality of life
through chemical engineering,” 2012, pp. 150—159.

G. Lemabhieu, J. . Ontiveros, V. Molinier, and J.-M. Aubry, “Using the dynamic
Phase Inversion Temperature (PIT) as a fast and effective method to track optimum
tormulation for Enhanced Oil Recovery,” J. Colloid Interface Sci., vol. 557, pp. 746—
756, 2019, doi: https://doi.org/10.1016/].jcis.2019.09.050.

P. Izquierdo et al, “Formation and stability of nano-emulsions prepared using the
Phase Inversion Temperature method,” Langmuir, vol. 18, pp. 26-30, 2002, doi:
10.1021/1a010808c.

J. M. Maffi, G. R. Meira, and D. A. Estenoz, “Mecanisms and conditions that affect
phase inversion processes. A review,” Can. J. Chem. Eng., vol. 99, no. 1, pp. 178—208,
2020, doi: 10.1002/cjce.23853.

A. Pizzino, V. Molinier, M. Catté, J. F. Ontiveros, J. L. Salager, and J. M. Aubry,
“Relationship between phase behavior and emulsion inversion for a well-defined
Surfactant (C10E4)/n-Octance/ Water ternary system at different temperatures and
Water/Oil ratios,” Ind. Eng. Chem. Res., vol. 52, no. 12, pp. 45274538, 2013, doi:
10.1021/ie302772u.

Chapitre IV : Montée en échelle 168



Chapitre V Stabilité des émulsions

Dans les précédents chapitres, I'impact d'un changement de
composition, de variation de pH ou encore de température (incluant
la PIT) a été analysé sur des produits intermédiaires (phases
aqueuse ou grasse) et sur des émulsions. Ces analyses ont servi a
comprendre comment optimiser la composition (choix des matieres
premieres) et la formulation (proportions des matiéres premieéres).
Elles ont également permis de suivre les variations structurelles
potentiellement impliquées dans le processus de la stabilité des

émulsions.

Dans ce chapitre, les effets a long termes liés a la
température de stockage sur les émulsions sont investigués. Au-
dela de la température de stockage, il s’agit de savoir comment une
émulsion réagit face aux variations environnementales, en
particulier comment sa structure et son intégrité mécanique,
électrique et optique évoluent. Les onze émulsions introduites

précédemment sont donc étudiées sur six mois.

Ce chapitre vient clore l'analyse, certes non exhaustive, des
tfacteurs influents impliqués dans le processus de stabilité des
émulsions. Il vise également a identifier une méthode d'analyse
multiéchelle pour étudier le comportement en stabilité des

émulsions.

V.1 Conditions de suivi de la stabilité des émulsions
L'enjeu est désormais de chercher a optimiser la stabilité des émulsions, vieillies de
maniére accélérée sur six mois, a l'aide d'une méthode d’analyses pas a pas. Les méthodes
de vieillissement utilisées sont classiques. Outre la centrifugation, qui permet une
déstabilisation tres accélérée, la température de stockage est la principale variable

environnementale utilisée pour 1'étude cinétique de stabilité des émulsions.

Parmi les produits étudiés dans ce paragraphe, les trois émulsions utilisées pour
I'estimation de la reproductibilité du procédé de formulation ont été analysées a diftérentes
températures (4°C, 25°C et 45°C), afin de tenter de les corréler a la cinétique de stabilité.

Ces températures ont été choisies pour plusieurs raisons :
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e La température basse correspond aux conditions de stockage dans un
réfrigérateur. Il s’agit normalement de la température de référence.
Toutetois, il arrive que lors de la conservation des émulsions au réfrigérateur
par les consommateurs, la température puisse passer en dessous de 0°C
risquant de congeler partiellement ou totalement la créeme. Pour tenir
compte de ces variations, le stockage a été réalisé dans un réfrigérateur du
laboratoire (température de 4°C non controlée). L'eftet de la congélation

potentielle a été succinctement étudié en complément a une température de

—20°C.

e La température ambiante a en revanche été tixée a 25°C. Le stockage sur six

mois a dans ce cas été fait dans des conditions controlées.

e La température la plus élevée de 45°C, a été choisie car il s’agit d’une
température classiquement utilisée dans la littérature pour accélérer le
vieillissement, tout en étant une température de stockage atteignable 1'été
dans certaines parties du globe. Elle a également été choisie compte tenu des
PIT les plus basses observées dans le chapitre précédent pour nos onze
formulations. Nous avons pu remarquer dans cette étude que certaines
émulsions présentaient une modification structurelle dans une zone de
température entre 40 et 60°C : la température de 60°C étant la température
pour laquelle l'inversion de phase est effective et visible macroscopiquement.
La température de 45°C permet de nous mettre dans des conditions
climatiques de stockage plausibles (a I'ombre) pour laquelle le processus de

transition de phase est initié a 1'échelle mésoscopique.

Les émulsions stockées a ces températures ont donc été caractérisées a diftérentes
échelles. L'enjeu étant de corréler ces caractéristiques a la cinétique de déstabilisation a
court terme. Cette caractérisation multiéchelle a été réalisée au bout de quatre périodes
réparties sur six mois. Par convention, nous appellerons Jo, le moment initial
d'émulsification de la créme. Jo+1 et Jo+7, correspondent aux jours d'analyse peu apres la
formulation (respectivement un jour aprés ou sept jours apres). Lorsque 1'analyse est faite
au bout de plusieurs mois, nous noterons le moment considéré par Jo+x mois (z étant la

durée en mois considérée).
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Le Tableau 1 synthétise les conditions de stockage et les dates d'observations

considérées pour assurer le suivi cinétique des caractéristiques optiques, mécaniques et

électriques.

Jo+6 mois

Température Jor1 Jo+1 mois
’ soit 180 jours

de stockage soit 30 jours

Organoleptique, pH-métrie, microscopique, conductimétrie, impédancemétrie, rhéométrie

°C
I 7
= basse fréquence et ultrasonore.

Tableau 1. Suivi de la cinétique de stabilité pour différentes températures de stockage. Les dates d'observation correspondent aux
durées de stockage plutot données en jour.

Autour de Jo+3 mois

Suivi :

Notons que pour toutes les mesures, les émulsions ont été placées dans une étuve a
température controlée au moins trois heures avant leur analyse, afin de les caractériser a
25°C. Plusieurs échantillons individuels homogénéisés (issus d'une créme formulée en
cuve), stockés en aliquots individuels dans des pots en verre fermés hermétiquement, ont
été systématiquement mesurés pour limiter les effets aléatoires du processus de

vieillissement des émulsions.

V.2 Premiére caractérisation de la stabilité des émulsions
apres centrifugation

Une premiére étude de vieillissement accéléré par centrifugation est réalisée, afin
d’observer un éventuel déphasage des émulsions (crémage ou sédimentation), représentatif
d'une déstabilisation prématurée. La centrifugeuse permet I'utilisation de la contrainte de
compression et de la gravité, afin de forcer les gouttelettes a se rapprocher, se déformer
puis coalescer. Ainsi, il est possible d'accélérer lapparition de phénoménes de
déstabilisation en imposant une force centrifuge liée a la vitesse de rotation pendant un
temps donné. Le Tableau 2 décline les conditions de centrifugation de quelques études

retrouvées dans la littératures (17, [27] .

Vitesse
(RPM) ou
Auteur.e.s Centrifugeuse Emulsion force

Temps de

. . Température
centrifugation P

centrifuge

(g)

Pickering stabilisées

F. L. Ultracentrifugeuse par des particules 40 000 PN /

Bourezg[37] Optima MAX-XP polymériques RPM
biodégradables
D. Eppendorf Centrifuge 10 000 .
Desplan[4] 5804 R H/E RPM 10 minutes /
K.I. Segall et Beckman L8-M Contenant une phase 5000, 10 20, 40 et 60 ; o
5] Ultracentrifuge cristalline 000 et 15 minutes & EOGEHE
all 000 g
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D. Darling et

Sorvall Superspeed

Emulsion de matiére

R RC2-B avec un rotor s 10 000 g 60 minutes 5°C
al[67] - grasse laitiere
GSA
. Geli Emulsion d ie .
A (Catm & Jouan GR 4.11 muision e.IjI{atlere 4000 g 40 minutes 4°C
al[7] grasse laitiere
E.R t Emulsion d tie .
obson e MSE Superspeed 65 muision de matiere 125 200 g 90 minutes 20°C
al[87] grasse laitiere
R. Sh Emulsion d ie .
SAITarie G Sorvall RC5C muision e.IjI{atlere 18 000 g 20 minutes 20°C
al[97] grasse laitiere
A. T t Emulsion d tie .
omas e RC-5B Sorvall muision ema rere 10320 g 30 minutes 20°C
al[10] grasse laitiere
.B .
C. Berton et Jouan GT 422 H/E 2000 g 20 minutes 20°C
al[11]
L. Hettrich 820 R 4 000 Diftérents
s . E/H 30°C
Flesinski[ 2] Universal RPM temps

Tableau 2. Résumé des paramelres de centrifugation de différentes theses et publications, inspiré du tableau résumé de
Segall et al [57].

Pour les macroémulsions, les vitesses de centrifugation sont autour de 10000 RPM
sur quelques dizaines de minutes. Trois tests faisant varier le temps et la vitesse de
centrifugation ont été choisis, afin d'accélérer le processus de démixtion. Les observations

organoleptiques en fonction de ces tests sont présentées dans le Tableau 3.

IEC21E
(ref)

IPG21H IPGseéH IPG51H TPG21H IPB21H IPBséH IPGs1H IEC21H TPGs6éH TEC21H

Centrifugation
2 min ; 10000
RPM'

Centrifugation
5 min ; 10000
RPM

Centrifugation
60 min ; 14000
RPM

11 RPM = 1 tour par minute
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Tableau 3. Tests de centrifugation a Jo+1 mois. Les échantillons de creme sont successrvement soumis a trois centrifigations de

durée et d’intensité variables a 25°C. Le symbole @ indique que Uéchantillon de creme a déphasé organoleptiquement a 'issue de

la centrifugation.

Nous pouvons remarquer qu'une centrifugation prolongée a grande vitesse de

rotation (14000 RPM) provoque une démixtion totale ou partielle de 1'ensemble des cremes

étudiées. Pour les vitesses et les temps intermédiaires, plusieurs constats peuvent étre faits

en fonction des matiéres premieres et de leur formulation.

Concernant l'effet de la fraction volumique de la phase grasse sur la cinétique de
démixtion accélérée : pour les compositions contenant de I'IPP (IPGxH), plus la
fraction volumique augmente et plus la créme semble résistante a la centrifugation
(IPG21H, IPG36H et IPG51H). Pour une fraction volumique de 0,81 (IPG81H), la
démixtion est totale, ce qui est consistant avec l'instabilité généralement constatée
pour des fractions volumiques supérieures a 0,6. Concernant I'huile de tournesol, ce
constat est difficile a vérifier, dans la mesure ou l'augmentation du temps de
centrifugation rend instable les deux formulations testées. L'effet du type d’huile est
tout de méme a souligner comme observé dans les chapitres précédents. Cependant,

aucune conclusion n’est possible avec 'analyse par centrifugation.

Concernant le type de tensioactifs, différentes comparaisons sont possibles.

o Si les tensioactifs sont de méme nature chimique mais issus de fournisseurs

différents (couples P80+GMS et Eumulgin®+Cutina® (IPG21H et
[EC21H / TPG21H et TEC21H): dans IIPP, le couple
Eumulgin®/Cutina® semble le plus stable tandis que dans l'huile de
tournesol, aucun des deux couples ne se différencie. Cela tend a confirmer
que deux produits dont la dénomination est identique ne sont pas

équivalents selon le fournisseur.

Pour des tensioactifs de nature chimique différente: pour les couples
P80+GMS et P80+Brij®93 (IPG21H et IPB21H / IPG36H et IPB36H), le
couple P80+GMS est moins stable a fraction volumique faible (0,21), tandis
qu’a fraction volumique plus haute (0,36), c’est le couple P80+Brij®93 qui

est le moins stable.

Concernant l'ordre d'insertion de phases, il ne semble pas y avoir d'impact a cette
étape puisque H/TA/E (IEC21H) et E/H/TA (IEC21E) réagissent de la méme

facon aux centrifugations.
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En conclusion, a ce stade trois émulsions semblent étre restées stables apres

centrifugation dont la formulation de référence (IPG51H, IEC21E et IEC21H).

V.3 Etude de la cinétique de stabilité long-terme a 25 °C

V.3.1 Analyses au microscope
Des clichés de microscopie optique, ont été réalisés sur des échantillons des onze
émulsions, conservées a 25°C, quelques jours apres leur formulation (a Jo+3), aprés deux
mois et demi et aprés six mois. Le Tableau 4 présente les images représentatives de chaque
émulsion et leur évolution. Compte tenu de la qualité des images obtenues avec le
microscope a notre disposition, il n'est pas possible d'extraire une tendance sur l'évolution

structurelle long terme.

Néanmoins, ces images montrent la grande diversité d’organisations
microscopiques des onze émulsions formulées. Les différences sont encore plus flagrantes
entre les émulsions E/H (HT) et H/E (IPP). L'étude cinétique par microcopie des
formulations de Jo+3 jusqu'a Jo+6 mois de conservation a 25°C ne fait pas ressortir
fondamentalement des changements structurels a cette échelle. Pour I'émulsion IPG81H,
qui déphase des sa formulation, il n’a pas été réalisé de clichés de microscopie optique, en

raison du caractere trop hétérogeéne des échantillons a manipuler.
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IEC21H

TPG3s6H

TEC21H
i
v e i
Tableau 4. Clichés de microscopie optique X63 (barre d’échelle 20 um) a 25°C a Jo+3, Jo+2 mois 1/2 et J+6 mozs, stockées a
25°C.

Enfin, en ce qui concerne I'indice de réfraction sur six mois (trois mesures a Jo+3,
Jo+2 mois 2 et Jo+6 mois), les valeurs sont proches et non significativement différentes,

respectivement 1,367 £ 0,003 nD et 1,370 £ 0,001 nD.

V.3.2 Effets de Ia fraction volumique (®) a 1'échelle mésoscopique
Les conclusions précédentes sur l'effet de la fraction volumique sur l'instabilité
potentielle apres centrifugation, nous aménent a approfondir I'étude de cet effet a 1'échelle
mésoscopique pour un vieillissement naturel des émulsions. En s'appuyant sur les
diagrammes de compositions présentées au Chapitre IV, les propriétés rhéologiques et
diélectriques sont donc étudiées sur une période relativement long terme (jusqu'a six mois).
On suppose que les formulations étudiées n'ont pas subies de déshydratation significative

durant leur stockage.

V.8.2.a. Effet sur le vieillissement pour une méme composition
diagramme A

Sil'on souhaite, dans un premier temps, évaluer le seul effet de la fraction volumique,
nous sommes amenés a nous déplacer dans un méme diagramme de compositions. Pour

rappel, les trois émulsions (IPGxH) comparées lors de 1'étude en vieillissement accéléré

sont issues du diagramme de compositions A de nouveau présenté dans la Figure 1.
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Figure 1. Diagramme de compositions A incluant les quatre émulsions aux fractions volumiques variables
La comparaison des propriétés mécaniques a Jo+3 et a Jo+6 mois pour des émulsions

stockées a 25°C est présentée dans la Figure 2.
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Figure 2. Propriétés rhéologiques a l'échelle mésoscopique (a gauche le coefficient de structure a et a droite la viscosité apparente Ny
a 15 MHz) des émulsions de composition A stockées @ 25°C en_fonction de la fraction volumique : a Jo+3 (¢ blew foncé) et J+6
mois (O bleu clair).

Aux fractions volumiques extrémes (0 et 1), les valeurs de a respectives sont celles
de la phase aqueuse (1, liquide Newtonien) et de I'IPP (0,82, I'huile est un fluide complexe).

Ces deux fluides n’évoluent pas entre Jo+3 et Jo+6 mois.

On note, en revanche, que la fraction volumique optimale (@ = 0,36) correspondant
a une rigidité maximum de I'émulsion (soit un minimum du coefficient de structure), reste
inchangé a Jo+3 et Jo+6 mois. Toutefois, sa valeur est plus faible apres 6 mois de stockage
(@43 = 0,65 contre @ 46mois = 0,76), ce qui tend a montrer que la structuration de
I’émulsion se délite : la structure de 1'émulsion est moins "ferme" ou plus "liquide". Cette
évolution peut étre assimilée a un processus d’'instabilité potentielle. La mesure de viscosité,
confirme cette liquéfaction relative a Jo+6 mois. On peut néanmoins noter que la viscosité
apparente reste constante a partir de @ = 0,2 avec une valeur de 14 = 4,5 mPa.s proche de
celle de I'IPP, ce qui semble confirmer la démixtion relative a cette échelle. Autrement dit,

il y a a cette échelle potentiellement des gouttelettes plus grosses et moins nombreuses, ce
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qui facilite I’écoulement de la phase continue et abaisse la viscosité. Ces résultats prédictifs

d'une instabilité sont conformes aux tests de centrifugation.

En complément, 1'évolution des propriétés diélectriques RIF* a la méme échelle est
présentée dans la Figure 3. Aux valeurs extrémes de fraction volumique, on retrouve les
propriétés respectives de I'eau (® = 0) ajustée au méme pH que les émulsions, et I'IPP (®
= 1). Classiquement, on observe une baisse de la conductivité de I’émulsion avec la hausse
de la proportion dhuile [127. Contrairement a l'évolution de la conductivité
macroscopique, les évolutions des propriétés diélectriques entre Jo+3 et Jo+6 mois

montrent une variation flagrante de la permittivité.
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Figure 8. Evolution électrique selon la_fraction volumique : a gauche la conductivité 0.... (M) et a droite le facteur de pertes— (0)
¢ . & . o
d’émulsions de composition correspondant a celle du diagramme de compositions A, stockées a 25°C a J.+3 (bleu foncé) et Jo+6 mois
(bleu clair).

A Jo+6 mois, la courbe de suivi du rapport -, montre clairement une diminution

importante de la polarisabilité des émulsions, signe de changements de conformations
importants quelle que soit la fraction volumique. Il semble néanmoins que ces changements
subis pendant le vieillissement soient plus faibles a la fraction volumique optimale. Ceci est
conforme avec le constat d'une structure mécanique plus rigide observée par

microrhéologie.

En conclusion, on observe a 1'échelle mésoscopique une évolution de la
structure dans le temps rendant l'émulsion de plus en plus liquide. Ceci est
compatible avec une augmentation de la taille des gouttelettes avant déphasage.
Méme si 'augmentation, dans une certaine mesure, de la fraction volumique aura
tendance a réduire la déstabilisation, celle-ci ne peut étre optimisée qu'en ajustant

la quantité de tensioactifs ou en modifiant les matieres premieéres.
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V.8.2.b. Effet du type d'huile et des tensioactifs : diagramme A, C et 1

Si l'on compare les caractéristiques a l'échelle mésoscopique des émulsions, dont le

type d’huile (HT ou IPP) et le type de tensioactif (GMS ou Brij®93) ont été modifiés, il est
possible d'appréhender l'effet de ces deux variables sur la stabilité. Cela revient a comparer
des émulsions issues des trois diagrammes de compositions
A (IPP/GMS+P80/Eau+CETD®), C (IPP/Brij®93+P80/Eau+CETD®) et I
(HT/GMS+P80/Eau+CETD®), dont les fractions volumiques sont comparables. Pour

rappel, la Figure 4 replace les émulsions comparées dans leur diagramme respectif.

I
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Figure 4. Diagrammes de compositions A, C et I (de gauche a droite). Les fractions volumiques des émulsions réalisées en cuve sont
indiquées.

La Figure 5 et la Figure 6 comparent les propriétés rhéologiques mésoscopiques

observées, apres un stockage a 25°C pendant trois jours et six mois.
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Figure 5. Suivi du coefficient de structure a par rhéométre ultrasonore (@ 15 MHz) selon la_fraction volumique aprés stockage a
25°C: a Jo+3 (a gauche) et Jo+6 mois (@ droite) pour des émulsions dont les compositions sont issues des diagrammes de
compositions A (bleu foncé), C (bleu clair) et I (noir).
L'effet structurant de I'huile pour un méme tensioactif (GMS) est clairement 1ié a la

composition de 1'huile. Les courbes en fonction de la fraction volumique liées a I'huile de

tournesol (tracé noir) et a I'IPP (en bleu foncé) ont de ce fait a Jo+3 des formes identiques.
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En revanche, leur évolution au cours du vieillissement différe totalement. L'huile de
tournesol, contenant plusieurs acides gras de nature diftérente, semble avoir un processus

de démixtion plus lent.

Par ailleurs, l'utilisation du Brij®93 (courbes bleu clair) par rapport au GMS
(courbes bleu foncé) semble avoir un eftet sur le processus de démixtion relativement faible
au cours du temps. L'écart de valeurs de a, entre les deux émulsions aux tensioactifs
diftérents, étant essentiellement lié a la capacité de ses tensioactifs a se dissoudre dans les

phases et a leur état initial (1'un est liquide, I'autre est solide).

La variation de la viscosité en fonction du temps de stockage (Figure 6) semble
néanmoins montrer que le processus de démixtion est plus important pour 1'lPP+GMS
(courbe bleu foncé) que pour Tl'huile de tournesol (courbe noire). On peut noter un

comportement stable aux basses fractions volumiques des compositions C et 1.
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Figure 6. Sutvi mécanique par rhéomeétre ultrasonore (a 15 MHz) selon la fraction volumique a J.+3 (a gauche) et J.+6 mots (a
droite) avec la viscosité apparente ., pour des émulsions dont les compositions sont issues des diagrammes de compositions A (bleu
Soncé), C (bleu clair) et I (notr), en stockage a 25°C.

En ce qui concerne les propriétés électriques, le suivi électrique par conductimétrie

et impédancemétrie RF a été réalisé (Figure 7).
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Figure 7. Suivi des propriétés électriques a J+3 (a gauche) et J.+6 mots (a droite), avec la conductivité macroscopique G, (M) et

. ., . < . . o . . . . .
le facteur de pertes diélectrique a l'échelle mésoscopique = (0) pour des émulsions dont les compositions sont issues des diagrammes

de compositions A (bleu foncé), C (bleu clair) et I (noir), en stockage a 25°C.
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Sur six mois, la conductivité évolue trés peu et décroit quand la fraction volumique
augmente, comme précédemment. Cette décroissance s'explique par la réduction du nombre
de charges libres au fur et a mesure que la proportion d’huile croit. Elle varie peu d'une
composition a une autre. On note, en revanche, une forte variation temporelle des profils
de facteur de pertes diélectriques RF (entre Jo+3 et Jo+6 mois). Cette variation confirme un
processus cinétique de recombinaison structurelle di au vieillissement de la créme. Comme
pour les propriétés mécaniques, ce sont les compositions A (IPP + GMS), qui subissent le
plus de variations des propriétés diélectriques au cours du vieillissement (courbe bleu
foncé). De plus, on note une évolution de la permittivité entre Jo+3 et Jo+6 mois pour les
compositions C, contrairement a l1'évolution des propriétés mécaniques. Cette
augmentation de la permittivité est vraisemblablement révélatrice de changements
interfaciaux précurseurs d'instabilité. Les mesures RF sont, dans ce cas, complémentaires
aux mesures mécaniques, et essentielles pour optimiser la stabilité d'une émulsion. Enfin,
on remarque avec cette technique, qu'a I'échelle mésoscopique, les compositions I restent
stables sur six mois pour les faibles fractions volumiques et pour une température de

stockage de 25°C.

V.4 Etude de la cinétique de stabilité en fonction des
conditions de stockage

Dans cette partie, 1'enjeu est de vérifier, en particulier, 'effet de la température de
stockage sur le processus de vieillissement des crémes. Pour des raisons de temps d'étude,
J'ai choisi de me limiter a I'analyse des caractéristiques multiéchelles et des évolutions des
émulsions stockées a quatre températures distinctes a -20°C, a 4°C, a 25°C et a 45°C. Dans
un premier temps, 1'émulsion de référence est utilisée pour comprendre l'effet de la
température de stockage sur la cinétique de vieillissement. Les critéres pouvant aider a
conclure sur la stabilité des émulsions de maniére anticipée sont, dans un second temps,

recherchés a partir d'un suivi structurel sur six mois (soit 180 jours).

V.4.1 Cinétique de stabilité des émulsions en fonction de Ia
température de stockage

V.4.1.a. Analyse de l'émulsion de référence
En tout premier lieu, une étude organoleptique de déstabilisation par centrifugation
a été réalisée aux dates d’observations suivantes : un jour, trois jours, un mois (soit 30
jours), autour de trois mois (soit proche de 90 jours) et au bout de six mois (soit 180 jours).
Apres passage dans la centrifugeuse, les émulsions de référence stockées a 4°C déstabilisent

partiellement dés deux minutes a 10000 g. EEn revanche, pour les températures plus élevées,
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les émulsions commencent a déphaser trois minutes plus tard, toujours a 10000 g. Apres

soixante minutes a 14000 g, les quatre émulsions ont déphasé intégralement.

Un autre moyen de faire varier la cinétique de vieillissement est de modifier la
température de stockage. Plus la température augmente plus cette cinétique est accélérée.
I1 convient donc de caractériser cette cinétique du point de vue des évolutions électriques
et mécaniques a différentes échelles. Du point de vue des propriétés électriques, on a d'abord
vérifié que le pH est resté constant a 6,36 = 0,25, quelle que soit la température de stockage.
Les évolutions des caractéristiques électriques macroscopiques et mésoscopiques ne seront
donc pas liées a des changements de transport ionique. Les évolutions de la conductivité et
des propriétés diélectriques par impédancemétrie RF sont présentées dans la Figure 8. On
rappelle que ces résultats sont moyennés a partir de mesures réalisées sur plusieurs

échantillons stockés dans les mémes conditions.
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Figure 8. Suivi de la conductivité moyenne ... (a gauche) et du facteur de pertes diélectrique i (a droite) de trois émulsions
stockées a 4°C (violet), 25°C (orange), 45°C (rose) et =20°C (bleu foncé).

Le premier constat est 1ié a l'eftet de la congélation. Congeler le produit a —20°C
revient a quasi stabiliser la structure de 1'émulsion du point de vue de la conductivité
macroscopique. Dans notre formulation, I'IPP (donc les gouttelettes) se solidifie en-dessous
de 18°C, bien avant la phase continue. De maniere réversible, lors de la décongélation, la

. . . g Vo
phase continue se liquéfie avant les gouttelettes laissant ainsi I'état d'équilibre aux

interfaces électriquement inchangées.

On note ensuite, pour les deux premieres températures de stockage (4°C et 25 °C),
que les cinétiques de stabilité sont analogues d'un point de vue macroscopique. Leur
conductivité reste au bout de six mois relativement inchangée, méme si celle-ci semble

amorcer une légeére chute a partir du centiéme jour environ. Cette chute est en effet a mettre

Chapitre V : Stabilité 182



en regard avec la chute significative de la conductivité des émulsions stockées a 45°C dans

les 100 premiers jours.

Pour l'expliquer, il est intéressant d'analyser la variation du facteur de pertes a
I'échelle mésoscopique (Figure 8 — droite), sur les cent premiers jours. Si l'on se fie a la

variation de conductivité macroscopique, pour un stockage a 45°C, les 25% de chute du
tacteur de pertes diélectrique i sont imputables a une diminution de la phase continue (la

plus conductrice). Le reste est lié a 'augmentation de la permittivité (augmentation de la
polarisabilité aux interfaces). Le changement de conformation aux interfaces amene donc
dans les cent premiers jours a un changement des forces interfaciales conduisant a terme a
une légere augmentation de la taille moyenne des gouttelettes d'huile. On note d'ailleurs
que les changements de conformation sont d’autant plus importants que la température de

stockage augmente.

Aprés cent jours, on peut noter 'augmentation du facteur de pertes diélectriques
qui prouve que l'augmentation de taille des gouttelettes d'huile est détectée. En effet, la
permittivité eftective de 1'huile étant tres inférieure a celle de la phase aqueuse (prés d'un
ordre de grandeur), la coagulation des gouttelettes peut entrainer une diminution
importante de la permittivité apparente a l'échelle mésoscopique. Ce phénomene explique
alors I'existence d'un minimum et 'augmentation du facteur de pertes observé apres cent

jours dans la Figure 8.

D'un point de vue mécanique, on a d'abord remarqué en rhéologie macroscopique,
peu d’évolution viscoélastique au cours du temps avec un rapport quasi constant de G/G".
Conformément a la littérature, la viscosité macroscopique est en effet relativement faible et
décroit pour les températures de stockage plus élevées (de I'ordre de 1.10° Pa.s) [187. A
I'échelle mésoscopique, la structure des émulsions reste également peu impactée au cours
du vieillissement, sur six mois, comme on peut le voir sur la Figure 9. On note néanmoins
une rigidité qui augmente pour les émulsions stockées a 45°C (o diminue). Deux
phénomenes peuvent étre a l'orgine de ce comportement : la phase aqueuse de I'émulsion
peut avoir une teneur en eau qui se réduit au cours du temps de stockage par évaporation ;
le gel devient alors plus rigide. Les tailles de gouttelettes augmentant, les forces stériques
s'opposent de plus en plus aux forces attractives entre gouttelettes. La structure apparente
a l'échelle mésoscopique parait alors plus rigide. Parallelement, plus la température
augmente et plus les chaines de tensioactifs (non-ioniques) se déshydratent, ce qui précipite

la coalescence [147], [157].
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Figure 9. Suivi par rhéométre ultrasonore de trois émulsions stockées a 4°C (violet), 25°C (orange), 45°C (rose) et =20°C (bleu
Joncé) avec a gauche le coefficient de structure o et a droite la viscosité apparente 1.y, réalisé sur des triplicats d’émulsions.

L'évolution de la viscosité apparente confirme l'interprétation de 1'évolution
structurelle déduite des propriétés diélectriques. Deux cinétiques sont en effet distinctes :
l'augmentation de la viscosité pendant les 90 premiers jours est révélatrice d'une
augmentation relative de la surface de contact entre les deux phases, donc de la taille des
gouttelettes. Apres cent jours, la diminution de la viscosité apparente correspond a une
diminution du nombre de gouttelettes certainement liée a la coalescence. Les pentes
confirment que le processus de vieillissement est accéléré a 45°C. L'évolution de la viscosité
observée a —20°C est semblable a celle de 45°C. Ce qui signifie que le processus de
vieillissement a un impact important lors de la décongélation. La déstabilisation post-
décongélation suit généralement deux étapes : la solidification des gouttelettes d’huile lors
du refroidissement; puis l'effondrement de ce réseau de gouttelettes pendant la
décongélation, qui conduit a une émulsion de structure complétement différente et moins
stable [167. En conclusion, les mesures a I'échelle mésoscopiques mettent bien en exergue
l'effet d'accélération de la température de stockage sur le vieillissement de la créeme. On
constate également que le risque de congeler la créme en la mettant au réfrigérateur peut

également accélérer le phénomene de déstabilisation.

V.4.1.b. Analyse des émulsions du diagramme de compositions A
Les émulsions correspondant au diagramme de compositions A
(IPP/GMS+P80/Eau+CETD®, Figure 4), ont également été analysés pendant six mois.
L'enjeu est alors de mesurer l'effet de la composition de 1'émulsion sur la cinétique de

vielllissement.
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Si I'on compare les propriétés électriques a diftérentes échelles, en fonction de la
fraction volumique, pour des émulsions stockées a 25°C et a 45°C durant six mois (Figure

10), on peut confirmer que leur évolution structurelle est tres différente.
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Figure 10. Suivi électrique selon la fraction volumique a Jo+180 : a gauche la conductivité macroscopique 0.... (M) et a droite le
JSacteur de pertes i (o) pour le diagramme de compositions A en stockage a 25°C (bleu foncé) et 45°C (bleu clair).

En eftet, la chute significative de la valeur du facteur de pertes diélectrique i de

I'émulsion stockée a 45°C (par rapport a 25°C) confirme que le changement des propriétés
de polarisabilité aux interfaces entraine un changement de conformation structurelle plus
important. Pour conclure a une accélération des phénomenes de coalescence avec la hausse
de température de stockage, il est nécessaire d'analyser 1'évolution de leurs propriétés
rhéologiques a 1'échelle mésoscopique.

L'effet de la température de stockage sur les propriétés mécaniques au bout de 6

mois est présenté dans la Figure 11.
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Figure 11. Survi mécanique par rhéometre ultrasonore (a 15 MHz) selon la fraction volumique a J.+6 mois @ 25°C : a gauche le
coefficient de structure et a droite la viscosité apparente N.y pour des émulsions dont les compositions sont issues du diagramme de
compositions A en stockage a 25°C (# bleu foncé) et 45°C (0 bleu clair).

Comme précédemment, on note un minimum du coefficient de structure pour une

valeur de fraction volumique de 0,36. On remarque que ce minimum est tres fortement
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accentué apres stockage a 45°C, ce qui pourrait étre conforme avec I'hypothése d'une légere
déshydratation des tensioactifs ou de la phase aqueuse au cours du vieillissement. Si I'on
considére que l'évolution des interactions entre les gouttelettes et leur mouvement
Brownien peuvent entrainer un phénomene de floculation, voire de coalescence (ce qui
rendrait les gouttelettes plus grosses) [177], il est plus probable que ce phénomeéne soit a
l'origine de la diminution de o.. On note néanmoins une valeur de viscosité apparente quasi-
inchangée proche de celle de I'huile. Ce résultat confirme que ce phénomeéne joue un role
vraisemblablement minime sur 1'écoulement mésoscopique de la phase continue, a ce stade

de vieillissement.

Malgré la mauvaise qualité des images de microscopie optique obtenues, on peut
remarquer que la taille des gouttelettes d’huile augmente avec la fraction volumique (de
Figure 12 a) vers Figure 12 c)). Ceci est conforme avec le facteur de structure qui diminue
jusqu'a un minimum, ou l'encombrement stérique impose une recombinaison des
gouttelettes. Lorsque la température de stockage est plus élevée, I'amélioration des
contours (amélioration du contraste) laisse présager l'existence d'un phénomeéne de
floculation. Cette amélioration de contraste est particuliérement claire lorsqu'on compare
les images Figure 12 a) et Figure 12 d) (pour @ = 0,21). Si la fraction volumique devient
critique, ce phénomene entraine de la coalescence, d'ou 'apparition de gouttelettes plus
importantes dans les images Figure 12 e) et Figure 12 f). C'est bien I'augmentation de la

taille des gouttelettes qui rend 'ensemble plus rigide (coefticient de structure plus élevé)

ri1s7].

®=0,21 ®=0,36

25°C

45°C

Figure 12. Images de microscopie en grossissement x63 des émulsions du diagramme A de différentes fractions volumiques en
stockage a 25°C et 45°C a J.+6 mots.
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Cette premiere partie d'étude montre clairement l'intérét d'avoir une approche
multiéchelle pour optimiser la stabilité des émulsions. Les investigations a l'échelle
mésoscopique permettent en particulier de détecter par anticipation les changements de
conformation structurelle a l'origine de l'instabilité cinétique des émulsions. Si jusqu'a
présent nous avons pu évaluer I'impact d'une température de stockage controlée pendant
une longue durée, il est également important d'évaluer I'impact des fortes variations de

température a plus court terme sur la stabilité des émulsions.

V.4.2 Impact des variations de température sur la stabilité des
émulsions

Il n'est pas rare que l'émulsion puisse subir des variations importantes de
température pendant sa durée de vie. De fait, ces variations peuvent participer a une
accélération répétée des changements de structure. Des variations importantes, si elles sont
trés rapides (avec refroidissements soudains) sont d'ailleurs utilisées pour favoriser la
formation de tailles de gouttelettes plus fines et une meilleure stabilité [197]. En revanche,
dans les conditions de stockage ou d'utilisation réelles, celles-ci peuvent aboutir a une
aggravation du processus d'instabilité de I'émulsion. Nous nous intéressons donc a I'impact

des variations de température représentatives des conditions classiques d'utilisation et de

transport.

Comme le montrent les images de la Figure 13, les variations de température
pendant un court instant (de quelques minutes a quelques heures) impliquent une
modification de la taille des gouttelettes quel que soit le type d'huile. Ces images sont prises
aprés six mois de stockage a 25°C et apres avoir subi une augmentation de température a

55°C, 75°C et 90°C.

25°C £ 2°C 55°C £ 3°C 75°C + 2°C 90°C £ 2°C

IPP J,+6 mois § :

HT J,+6 mois

Figure 13. Evolution de la taille de gouttelette des émulsions IPGS6H (IPP) et TPG36H (huile de tournesol) stockées pendant six
mots @ 25°C. Images de microscopie optique avec un grossissement 63, suite @ un changement de température de court instant entre
25°C et 90°C.
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On note que globalement les variations de température méme de courtes durées
impliquent un phénomeéne de grossissement des tailles de gouttelettes. A partir de 55°C, la
polydispersité des gouttelettes est plus importante, due a l'accélération des phénomeénes
d’instabilité. Ce phénomene se voit particulierement bien pour I'huile de tournesol, ou les

gouttelettes sont plus grosses.

Les conditions de stockage a plus long terme ont, par ailleurs, forcément un impact
sur les variations ponctuelles de température, dans la mesure ot 1'état initial de la structure
a forcément changé en fonction de I'état de vieillissement de 1'émulsion. L'objectit de I'étude

qui suit est précisément de mesurer cet impact sur les propriétés électriques et mécaniques.

V.4.2.a. Sensibilité aux variations de température en fonction de la fraction
volumique

Cette analyse a été menée sur les onze créemes formulées et stockées a 25°C et a
45°C pendant six mois. Les variations des caractéristiques électriques et mécaniques, en
fonction des variations de températures, ont été suivies a trois "moments de vieillissement
des produits" diftérents (Jo+3, Jo+2 mois 2 et Jo+6 mois). Compte tenu du nombre
d'émulsions préparées et analysées, une synthése des résultats les plus significatifs est

présentée dans cette étude.

On peut ainsi remarquer que la sensibilité aux variations de température dépend de
la fraction volumique et de son vieillissement. Afin d'illustrer ce propos, j'ai choisi de

montrer les résultats correspondants aux émulsions qui présentent une inversion de phase

(soit IPG21H et IPG36H) entre 10°C et 90°C.

On note dans un premier temps que la PI'T augmente réguliérement en fonction du
vieillissement pour les émulsions diluées (¢=0,21). Ceci est conforme avec le fait que la

sensibilité aux variations de température dépend de 1'évolution de la tension interfaciale

r207, [217].

90 [

80 |

70 |

60 |

Température PIT (°C)

40"

Jo+3 J0+2m0|s 1/2 JO+6m0|s

Figure 14. Evolution de la PIT en_fonction du vieillissement pour les émulsions IPG21H (bleu foncé) et IPGS6H (bleu clair)
stockés a 25°C.
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Si la fraction volumique augmente, 1'équilibre des forces aux interfaces est moins
dépendant des variations thermodynamiques. Ceci explique que la PIT reste quasi-

inchangée a la fraction volumique optimale (® = 0,36 ; tracé bleu clair).

Si la température de stockage est plus élevée, cette évolution peut changer. La
Figure 15 illustre 1'évolution des mesures de la conductivité des émulsions en fonction de
la variation de température pour deux formules de fractions volumiques diftérentes

stockées pendant six mois a 45°C.
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Figure 15. Evolution de la conductivité 6 . des émulsions IPG21H (bleu foncé) et IPGS6H (bleu clair), aprés six mois de stockage
a 45°C.

On remarque que 1'émulsion IPG21H conserve une méme valeur de PIT lorsqu'elle
est stockée a 45°C. En revanche, il n’est plus possible de déterminer une valeur de PIT pour
IPG36H, aprés un stockage prolongé a 45°C. Ceci pourrait s’expliquer par un rapport
huile/tensioactif insuffisant provoquant une baisse de la tension interfaciale trop
importante au bout de six mois [227]. Ce constat est a mettre en regard avec le diagramme
de compositions A (Figure 4) qui montre qu'une augmentation excessive de tensioactifs

risque de rendre instable 1'émulsion dés sa formulation.

Ce résultat obtenu a 1'échelle macroscopique, est confirmé par les mesures RF qui
prouvent que la polarisabilité aux interfaces augmente considérablement au cours du

vieillissement, lorsque la température de stockage augmente (Figure 16).
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Figure 16. Survi de l'évolution du facteur de pertes diélectrique i a 189 MHz entre 10 et 90°C de 'émulsion IPG21H a J.+3 (@
blew foncé) et a Jo+6 mois (0 bleu clair) : stockés a 25°C (a gauche) et a 45°C (a droite).

En ce qui concerne les propriétés viscoélastiques, le méme constat peut étre fait.
Outre une augmentation de la valeur de o représentative d'un relachement de la structure

au cours du vieillissement (comparaison entre les courbes bleu foncé et bleu clair), on peut

remarquer qu'apres un stockage a 45 °C de six mois, une transition de phase prématurée

est observée a une température relativement basse (environ 30°C).
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Figure 17. Suivi par rhéométre ultrasonore du coefficient de structure & (& 15 MHz) entre 10 et 90°C & Jo+3 (¢ bleu foncé) et
Jot-6 mois (O bleu clair) de l'émulsion IPG21H pour une température de stockage de 25°C (a gauche) et de 45°C (a droite).

Ceci est caractéristique d'une déstabilisation de la créme a cette température

provoquant la chute de la viscosité apparente vers 1 mPa.s, Figure 18.
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Figure 18. Suivi par rhéometre ultrasonore de la viscosité apparente 1., (31 5 MHz) entre 10 et 90°C a Jo+3 (# bleu foncé) et
Jot6 mois (© bleu clair) de l'émulsion IPG21H : a gauche, la température de stockage est de 25°C et a droite de 45°C.

Ces résultats prouvent qu'il est intéressant de suivre les phénomenes de
transition de phase anticipés, en fonction de la température, a 1'échelle
mésoscopique, en s'appuyant aussi sur l'accélération de la cinétique de vieillissement
introduite par la température de stockage. Il semble qu'il ne soit pas forcément
nécessaire d'attendre six mois pour détecter de maniére prématurée ce phénoméne, comme
on peut le vérifier par les clichés de microscopie optique. Au bout de 2 mois %2 de stockage,
on voit clairement les phénomenes de tloculation, voire de coalescence, prématurés lorsque

la température varie (Figure 19).

25°C £+ 2°C 55°C £ 8°C 75°C £ 2°C

Jo+3

J,+2 mois 1/2 ; _' N M :

J,+6 mois

Figure 19. Images de microscopie optiques de l'"émulsion IPG21H a pH = 6,28 * 0,20 non chauffée (25°C), chauffée a 55°C (en
dessous de la PIT) et @ 75°C (apreés PIT). Grossissement x263. Léchelle indique 20 um. L’émulsions IPG21H est fortement
polydisperse avec des diametres de quelques dizaines de nanometres a quelques micromeétres selon la mesure granulométrique.
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V.4.2.b. Sensibilité aux variations de température en _fonction des ingrédients
Comme illustré par les mesures électriques (Figure 20) et mécaniques (Figure 21),
pour différents tensioactifs (le GMS et le Brij®93), cette signature mésoscopique
caractéristique du phénomeéne de vieillissement prématuré existe quelles que soient les
formulations et les concentrations choisies. On peut alors imaginer que cette méthode
puisse permettre d'optimiser le choix des ingrédients et leur quantité au regard de la

stabilité cinétique.
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Figure 20. Suivi électrique entre deux émulsions contenant des tensioactifs différents : GMS (IPGS6H a gauche) et Brij®93
(IPB36H a droite) par conductimetre avec la conductivité macroscopique O (M) et impédancemetre RF avec le facteur de pertes
o n , \ . .
— (0), entre 10 et 90°C de J.+3 (bleu foncé) a J.+6 mots (bleu clair), de pH 6,84 + 0,20 et 6,48 * 0,20.
EW

Comme précédemment, on note, en etfet, les mémes variations de la polarisabilité
caractéristiques d'une déstabilisation accélérée. Quel que soit le tensioactif (ici GMS ou
Brij®93), la vulnérabilité de la créeme a des changements de température peut clairement
étre détectée par les fortes variations prématurées des propriétés diélectriques au cours du
vieillissement. En ce qui concerne la stabilité structurelle des crémes, la remontée du
coefficient de structure et la chute progressive de la viscosité apparente vers celle de I'eau

sont des indicateurs permettant de détecter un processus de coalescence imminent.
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Figure 21. Sutvi mécanique de dewx émulsions contenant des tenstoactifs différents : GMS (IPGS6H a gauche) et Brij®93
(IPB36H a droite) par rhéométre ultrasonore avec le coefficient de structure o () et la viscosité apparente N, (O) entre 10 et 90°C
de Jo+3 (blew foncé) a Jo+6 mois (bleu clair) a 26 MHz, de pH 6,84 * 0,20 et 6,48 + 0,20.
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I1 en est de méme pour le suivi structurel par microscopie optique en Figure 22. Si
les tailles de gouttelettes sont suffisamment grosses pour étre visibles, la variation de
température apres un stockage tres court peut suffire pour voir nettement l'initiation du
processus de floculation. Dans les deux cas, on note une forte croissance de la polydispersité

des gouttelettes.

25°C + 2°C 92°C + 2°C

GMS J,+3

Brij®93 Jo+3

Figure 22. Evolution de la taille des gouttelettes dans les émulsions IPG36H et IPB36H de pH respectifs 6,82 + 0,20 et 6,61 +
0,20, au microscope optique en grossissement r63.

Cette baisse de stabilité en suivi de température pour un tensioactif avec un poids
moléculaire bas était déja observée avec une coalescence accrue en micro fluidique dans

I'article de Bera et al [237. Elle est d'autant plus forte que la température de stockage est

élevée.

Dans la Figure 23, les stockages a 25°C et 45°C sont suivis électriquement pour les

deux types de tensioactifs (Cutina® — émulsion IEC21H et Brij®93 — émulsion IPB21H).
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Figure 23. Suivi électrique entre deux émulsions contenant des tensioactifs différents a J.+6 mots : Cutina® (IEC21H en bleu
Joncé) et Brij®93 (IPB21H en bleu clair) avec la conductivité macroscopique G0, (M) et par impédancemetre RF avec le facteur de
pertesi (o) entre 10 et 90°C en stockage a 25°C (a gauche) et 45°C (a droite), de pH 5,91 + 0,20 et 6,14 + 0,20.
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On remarque, encore une fois, que la conductivité globale semble augmenter avec

la hausse de la température de stockage, surtout pour le Cutina®. Tandis qu’au-dela de
25°C, le rapport i tend a suivre globalement I'évolution de la conductivité pour le GMS,

malgré quelques changements de conformation, on remarque la chute de ce rapport au
passage de la PI'T a 80°C. Le Brij®93 est presque constant voire tend vers zéro, montrant
une permittivité tres grande devant la conductivité et donc une trés grande polarisabilité,
quelle que soit la température de stockage. Ce constat est corroboré avec le suivi

microrhéologique (Figure 24).
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Figure 24. Survi mécanique de deux émulsions contenant des tensioactifs différents a Jo+6 mois : Cutina® (IEEC21H en bleu foncé)
et Brij®938 (IPB21H : en bleu clair) par rhéometre ultrasonore avec le coefficient de structure () et la viscosité apparente Ny,
(©) entre 10 et 90°C a 15 MHz, en stockage 25°C (a gauche) et 45°C (a droite) de pH respectifs 5,91 + 0,20 et 6,14 + 0,20.

Le coetlicient de structure semble stable en stockage a 25°C, mais la chute de la
viscosité apparente prouve une accélération du processus de déstabilisation instantané en
fonction de la variation de température. A 45°C, on remarque une déstabilisation globale
des émulsions. Le coefficient de structure atteint néanmoins des niveaux de tres forte
rigidification pour le Brij®93, correspondant a une forte floculation/coalescence. Le
Cutina® semble donc sujet a des phénomeénes d’instabilité moins intenses que le Brij®93,
a la condition de rester dans des températures inférieures a son point de fusion. Il n’est donc

pas recommandé d’utiliser des tensioactifs tels que le Cutina® dans les pays chauds.

V.5 Conclusion
En cosmétique, conserver le plus longtemps possible les propriétés organoleptiques
initiales des émulsions est un enjeu important. Les formulations doivent pouvoir résister
aux changements de températures de tout type : changements environnementaux, liés aux

transports, et aux conditions de stockage longue durée (environ six mois).

Les balayages en température ont ainsi permis de montrer comment la température

de stockage influence la résilience de I'émulsion vis-a-vis des changements de températures
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environnementales. Comme attendu, le stockage a 45°C déstabilise fortement les émulsions
électriquement et mécaniquement. La hausse de température de stockage permet donc
d'accélérer la cinétique des phénoménes de déstabilisation, et donc d'anticiper les
comportements des créemes. Selon la composition, les valeurs des caractéristiques dans
I'absolu ne permettent pas de conclure sur la stabilité. I faut en effet, confronter les
évolutions des propriétés électriques et mécaniques aux évolutions caractéristiques d'une

émulsion en fonction de la température et en fonction du temps de stockage.

Dans ces conditions, ce chapitre a montré que le suivi cinétique multiéchelle
(et en particulier a 1'échelle mésoscopique) et multimodal (en particulier les
propriétés diélectriques et viscoélastiques) devrait contribuer a optimiser la

formulation des émulsions au regard de la stabilité.

En microrhéologie, il est en effet possible de déduire des indicateurs liés aux
évolutions du coefficient de structure. Plus la floculation est importante et plus le coefficient
de structure diminue. Simultanément, la viscosité apparente tend vers la valeur minimale
de la phase continue (aux alentours de 1 mPa.s pour la phase aqueuse). Cette signature
mécanique est le signe d'une instabilité cinétique probable. Les fortes variations du facteur
de pertes diélectrique RF sont aussi un indicateur précurseur. Ces variations peuvent
atteindre quelques ordres de grandeur en fonction de I'état du vieillissement. Leur suivi
cinétique pourrait certainement permettre de relier finement ces variations au processus de

vieillissement.

Dans une optique d'optimisation de la stabilité, il convient donc :

e D'identifier par des mesures viscoélastiques a I'échelle mésoscopique la fraction
volumique critique. Méme si une fraction volumique optimale permet d'obtenir une
structure mésoscopique dense et stable thermodynamiquement, cette fraction
volumique est critique du point de vue de la stabilité cinétique, en particulier pour

des stockages prolongés a température élevée.

e De suivre son évolution au cours du vieillissement pour des températures de
stockage a 25°C (température ambiante) et a 45°C (température environnementale
élevée). Une mesure d'une éventuelle évolution de sa structure mésoscopique, pour
cette fraction volumique, est un premier indicateur de l'existence d'un processus de

déstabilisation significatif.

e Ensuite seulement, il devient intéressant d'affiner la formulation par une étude en

balayage de température de courte durée. Si I'émulsion présente une PIT, une étude
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autour de la température de transition permet d'extraire les tendances
représentatives du vieillissement et d'identifier les conditions d'utilisation
acceptables. En 1'absence de PIT, il convient de choisir une gamme de température
(entre 10°C et 90°C) qui permette d'identifier les conditions de fortes variations des

propriétés diélectriques et viscoélastiques.

Chapitre V : Stabilité 196



V.6
1]

[2]

[s]

[4]

[5]

[6]

7]

[8]

[9]

[10]

Bibliographie du Chapitre V
S. Arditty, “Fabrication, stabilité et propriétés rhéologiques des émulsions stabilisées
par des particules colloidales,” Université Sciences et Technologies - Bordeaux I,

2004

L. Flesinski, “Etude de la stabilité des émulsions et de la rhéologie interfaciale des
systémes pétrole brut/eau: Influence des asphalténes et des acides naphténiques,”

Université de Pau et des Pays de L’Adour, 2011.

F. L. Bourezg, “Emulsions  stabilisées par des particules polymériques
biodégradables : Etudes physico-chimiques et évaluation pour I'application cutanée,”

Université Claude Bernard - Lyon I, 2013.

D. Desplan, “Caractérisation rhéologique multi-échelle des émulsions cosmétiques

pour leur stabilité et leur conservation,” Université de Cergy Pontoise, 2018.

K. I. Segall and H. D. Goff, “Determination of protein surface concentration for
emulsions containing a partially crystalline dispersed phase,” Food Hydrocoll., vol.

13, no. 4, pp. 291-297, 1999.

D. F. Darling and D. W. Butcher, “Milk-fat globule membrane in homogenized
cream,” J. Dairy Res, vol. 45, no. 2, pp. 197-208, 1978, doi:

10.1017/5002202990001637X.

J. L. Gelin, L. Poyen, R. Rizzotti, M. Le Meste, J. L. Courthaudon, and D. Lorient,
“Interactions between food components in ice cream. Part 1: Unfrozen emulsions,”
Food Hydrocoll, vol. 10, no. 4, pp. 885—393, 1996, doi: 10.1016/S0268-

005X(96)80017-8.

E. W. Robson and D. G. Dalgleish, “Interfacial Composition of Sodium Caseinate
Emulsions,” J. Food Sci., vol. 52, no. 6, pp. 1694—1698, 1987, doi: 10.1111/].1865-

2621.1987.tb05908.x.

R. Sharma, H. Singh, and M. W. Taylor, “Composition and structure of fat globule
surface layers in recombined milk,” J. Food Sci., vol. 61, no. 1, pp. 28-32, 1996, doi:

10.1111/).1865-2621.1996.tb14719.X.

A. Tomas, D. Paquet, J. L. Courthaudon, and D. Lorient, “Effect of fat and protein
contents on droplet size and surface protein coverage in dairy emulsions,” J. Dazry

Sci., vol. 77, no. 2, pp. 418—417, 1994, doi: 10.3168/)ds.S0022-0302(94)76967-8.

Chapitre V : Stabilité 197



[11]

[12]

[18]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

C. Berton, C. Genot, and M. H. Ropers, “Quantification of unadsorbed protein and
surfactant emulsifiers in oil-in-water emulsions,” J. Colloid Interface Sct., vol. 354, no.

2, pp. 789-748, 2011, doi: 10.1016/J.jcis.2010.11.055.

E. Joeres et al., “Influence of oil content and droplet size of an oil-in-water emulsion
on heat development in an Ohmic heating process,” Innov. Food Sci. EEmerg. Technol.,

vol. 69, no. 102638, 2021, doi: 10.1016/].ifset.2021.102638.

P. Partal, A. Guerrero, M. Berjano, and C. Gallegos, “Influence of Concentration and
Temperature on the Flow Behavior of Oil-in-Water Emulsions Stabilized by Sucrose
Palmitate,” J. Am. Oil Chem. Soc., vol. 74, pp. 1203—1212, 1997, doi: 10.1007/s11746-

997-0046-8.

S. L. Ee, X. Duan, J. Liew, and Q. D. Nguyen, “Droplet size and stability of nano-
emulsions produced by the temperature phase inversion method,” Chem. Eng. J., vol.

140, no. 1-3, pp. 626—631, 2008, doi: 10.1016/].ce].2007.12.016

D. J. McClements and S. M. Jafari, “Improving emulsion formation, stability and
performance using mixed emulsifiers: A review,” Adv. Colloid Interface Sci., vol. 251,

pp- 55—79, 2018, doi: 10.1016/J.¢is.2017.12.001.

G. L. Cramp, A. M. Docking, S. Ghosh, and J. N. Coupland, “On the stability of oil-
in-water emulsions to freezing,” Food Hydrocoll., vol. 18, pp. 899—905, 2004, doi:

10.1016/j.foodhyd.2003.10.007

M. Van den Tempel, “Stability of Oil-in-Water emulsions II: Mechanism of the
coagulation of an emulsion,” Recl. des T'rav. Chim. des Pays Bas, vol. 72, no. 5, pp. 433—

441, 1953, doi: 10.1002/recl.19530720508.

O. Doumeix, “Opérations unitaires en génie biologique : Les emulsions,” in Bio Tech,

Bio Tech., CNDP-CRDP, Ed. Scérén, 2011, pp. 1-21.

F. Stig, R. W. Corkery, and I. A. Blute, “Phase Inversion Temperature (PIT)
emulsification process,” J. Chem. Eng. Data, vol. 56, pp. 4282—4290, 2011, doi:

dx.doi.org/10.1021/je101179s.

J. M. Maffi, G. R. Meira, and D. A. Estenoz, “Mecanisms and conditions that affect
phase inversion processes. A review,” Can. J. Chem. Eng., vol. 99, no. 1, pp. 178—208,

2020, doi: 10.1002/cjce.23853.

A. Pizzino, V. Molinier, M. Catté, J. F. Ontiveros, J. L. Salager, and J. M. Aubry,

“Relationship between phase behavior and emulsion inversion for a well-defined

Chapitre V : Stabilité 198



Surfactant (C10E4)/n-Octance/ Water ternary system at different temperatures and
Water/Oil ratios,” Ind. Eng. Chem. Res., vol. 52, no. 12, pp. 45274538, 2013, doi:

10.1021/1e302772u.

227 G. Lemabhieu, J. F. Ontiveros, V. Molinier, and J.-M. Aubry, “Using the dynamic
Phase Inversion Temperature (PIT) as a fast and eftective method to track optimum
tormulation for Enhanced Oil Recovery,” J. Colloid Interface Sci., vol. 557, pp. 746—

756, 2019, doi: https://doi.org/10.1016/].jcis.2019.09.050.

[237] B. Bera, R. Khazal, and K. Schroén, “Colescence dynamics in oil-in-water emulsions
at elevated temperatures,” Science (80-. ), vol. 11 (10990), 2021, doi:

https://doi.org/10.1038/541598-021-89919-5.

Chapitre V : Stabilité 199



Conclusion et perspectives

Ce travail préliminaire ne prétend pas proposer une optimisation de nouvelles
formules en tant que tel, mais plutot d'identifier les moyens et les grandeurs d'influence
pertinents permettant de caractériser précocement voire préventivement les conditions de
déstabilisation des émulsions. Compte tenu du nombre de variables en jeu, la preuve de
concept s'appuie sur des macroémulsions simples constituées d'une phase aqueuse, d'une

phase grasse et de tensioactifs.

A partir de ces produits de base, cette thése démontre l'importance de réaliser un
plan de formulations simplifié accompagné d'une analyse multiéchelle pour optimiser la
stabilité des émulsions. Elle montre qu'une approche méthodologique préliminaire de
balayage en composition rapide suivi d'une analyse plus poussée apres émulsification dans
une cuve de 600 mL, suffisent pour identifier efficacement les zones de stabilité selon les
matiéres premiéres utilisées. Cette cuve a été spécialement congue pour cette étude. Si l'on
souhaite optimiser de maniére industrielle la formulation d'émulsions réalistes, une étude
plus exhaustive s'appuyant sur un plan d'expériences inspiré de la méthode de balayage
serait certainement nécessaire. De ce point de vue, 'approche proposée constitue une piste
méthodologique de réduction des temps d'analyse, lors de la conception de produits

Imnovants.

En ce qui concerne I'analyse multiéchelle, cette thése préconise l'utilisation de deux
nouvelles techniques de caractérisation des propriétés électriques et mécaniques a 1'échelle
mésoscopique, développées au laboratoire SATIE. En complément des techniques
classiques, telles que la pH-métrie, la conductimétrie, la réfractométrie ou encore la
rhéologie, elles permettent de mieux controler les formulations et suivre leur

vieillissement.

Grace a la mesure des propriétés diélectriques par induction radiofréquence (RF), il
a été possible de suivre, par exemple, la concentration micellaire critique. Cette technique
RF mésoscopique s'est avérée particulierement bien adaptée aux milieux hétérogeénes peu
conducteurs contenant des phases grasses peu polaires. Des analyses complémentaires sur
des émulsions plus complexes et commercialisables (contenant des principes actifs par
exemple) valideraient certainement son utilité dans le processus d'innovation des produits

cosmétiques. Nul doute que le caractére non destructif et sans contact de cette technique
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est également un atout pour l'utiliser non seulement en laboratoire, mais également comme

outil de controle en production et post production.

Du point de vue mécanique, l'utilisation de la technique de microrhéologie
ultrasonore est également bénéfique. Cette technique permet non seulement de suivre le
processus de gélification de la phase aqueuse et d'optimiser son efficacité en fonction du pH
de I'émulsion, mais également de comprendre la cinétique des interactions interphases. La
capacité de cette technique a suivre les propriétés viscoélastiques a 1'échelle mésoscopique
(entre quelques nanometres et quelques micrometres) la rend particuliérement pertinente
pour optimiser les nouveaux produits utilisant des structures entremélées ou des phases

multiples.

Enfin, grace a la rapidité de mesure de ces deux techniques mésoscopiques, ainsi
qu'a leur grande sensibilité face aux faibles évolutions structurelles, elles rendent possible
un suivi des phénomenes d’'instabilité prématurés résultants de I'évolution interfaciale des
phases. Utilisées lors de l'analyse sur six mois des émulsions stockées a 25°C et 45°C, ces
deux techniques ont montré leur capacité a détecter la genése du processus de floculation,
voire de coalescence, en fonction des variations de température. Ceci confirme leur intérét
industriel au regard de l'optimisation de la stabilité de nouveaux produits. Cette aptitude
pourrait d'ailleurs étre mise a profit pour tenter d’observer les phénomeénes osmotiques, en

formulant avec des sels par exemple.

Ce travail préliminaire d'analyse multiéchelle des émulsions simples ouvre donc de
nouvelles pistes pour étudier la stabilité de matériaux multiphasiques plus complexes ou
nanomatériaux mous innovants. Optimiser leur stabilité reste en effet un enjeu scientifique
important, car il suppose le suivi dynamique de 1'évolution de leurs structures aux échelles
intermédiaires. L.a méthode de suivi dynamique du comportement structurel a ces échelles,
présentée dans ce travail, devrait non seulement aider a I'optimisation de leur stabilité long
terme, mais également aider a l'optimisation de milieux a relargage controlé de principes

actifs.

N

Une autre piste importante est liée a l'optimisation de la formulation des
microémulsions dans lesquels les phases sont entremélées. Pour ces nouveaux milieux
complexes, peu de techniques de suivi sont adaptées et disponibles. Dans ce cas, la question
n'est pas tant d'optimiser leur stabilité thermodynamique, mais plutdt d'étudier leurs
interactions intrinséques et avec les milieux sur lesquels ils sont déposés. Le suivi des

propriétés d'écoulement et interfaciales est alors crucial. On imagine alors le champ
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applicatit au-dela de celui des cosmétiques auquel cela fait référence (santé, environnement,
etc.). Pour ne rester que sur le domaine des cosmétiques, suivre par des techniques
mésoscopiques les interactions produit — peau pour objectiver l'efficacité des produits est
incontestablement un enjeu majeur. Si la microrhéologie a tres récemment été adaptée au
laboratoire pour répondre a cet enjeu, la complémentarité du suivi des propriétés
diélectriques, démontrée dans cette thése, ouvre des pistes trés prometteuses de techniques
multimodales dédiées a l'interaction produit — peau ou méme a l'interaction contenant —

contenu.
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Annexe A. Grandeurs descriptives de I'émulsion

Différentes grandeurs sont utiles dans la description et la caractérisation des

matiéres premieres et des émulsions.

1) Caractérisation des tensioactifs : k, HLB et ISP
Un tensioactif’ se définit par ses propriétés amphiphiles. Composé d’'une partie
lipophile et hydrophile, il est donc possible de le caractériser selon un coetficient de partage
k tel que :
Co

k =
Cw

(A-1)

Avec Cp la concentration du tensioactif dans I'huile, et Cy, la concentration du tensioactif
dans I'eau. On a donc des valeurs de k supérieures a 1 pour des tensioactifs a tendance
lipophile, a chafnes aliphatiques longues, et des valeurs de k inférieures a 1 pour des
tensioactifs a tendance hydrophile, a chaines courtes. Cependant, ce coefficient n’est pas
évident a calculer en raison des fortes différences d’affinités des tensioactifs avec les milieux

aqueux et gras (solubilisation variable voire limitée) [17].

Afin de pallier cette difficulté et grace a une réécriture mathématique, Griffin proposa de
mettre en place la notion de travail de transfert d'une molécule de I'huile vers l'eau, et
introduisit la notion d’équilibre hydrophile-lipophile (HLB). Le HLB, proposé par Griffin,

évolue sur une échelle de valeurs relatives allant de 1 a 20 (Figure 1).

1 3 & 9

Antimousse FEmulsionnant  Agent

E/H mouillant
(lipophile) . 18
Emulsionnant H/E (hydrophile)
g 15
Détergent

Figure 1. Propriétés des tensioactifs selon leur valeur de HLB [2].

Le HLB sert a déterminer la tendance hydrophile ou lipophile des molécules tensioactives,
en fonction des groupements chimiques qu’elles portent. Autrement dit, le HLB qualifie

I'importance et la prédominance des poles hydrophiles et lipophiles d'un tensioactif. Le
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HLB est calculé de diftérentes maniéres en fonction des familles de tensioactifs [17]. Un

HLB égal a 7 correspondant au cas neutre (k = 1).

I1 est notamment possible d’utiliser la méthode de Davies et Griffin (Equation (A-2)), pour
laquelle le Tableau 1 résume les valeurs de HLB pour quelques fonctions chimiquse portées

par les tensioactifs.

HLB =7+ Z unité hydrophile + Z unité lipophile (A-2)
Groupe hydrophile Valeur de HLB Groupe lipophile Valeur de HLLB
- SO.Na 38,7 - CHs -0,475
- COONa 19,1 - CH. -0,475
- (CH.-CH.-0) 0,33
- OH 1,9

Tableau 1. Valeurs de HLB pour des fonctions chimiques présentes sur les tensioactifs pour les calculs selon la méthode de Davies

On peut également citer une autre méthode de détermination du HLB grace aux calculs des

potentiels organiques (OV) ou inorganiques (I'V) des tensioactifs[37].

De méme, pour les tensioactifs non ioniques, il est possible d’utiliser I'équation (A-3):

HLB—ZOMH A-3
=203 (A-3)

ou My estla masse molaire du pole hydrophile, et M7 la masse molaire totale du tensioactif.
Cependant, cette formule ne s’applique pas aux tensioactifs chargés ou ioniques (anionique,

cationique ou zwitterionique).

I1 est également parfois possible d’estimer le HLB des tensioactifs expérimentalement, en
déterminant le domaine de stabilité d’'une émulsion, pour un mélange de tensioactifs
comprenant le tensioactif voulu et I'un des tensioactifs de référence ('acide oléique dont la

valeur de HLLB est égale a 0 ou I'oléate de potassium dont la valeur de HLB est égale a 20).

Connaitre la valeur approchée de HLB permet de prédire le comportement hydrophile ou
hydrophobe des tensioactifs, ainsi que les proportions optimales des constituants entrant

dans la formule et certaines caractéristiques physico-chimiques de I'émulsion formulée.

Au-dela de la notion de HL.B, la notion de HLBy¢qy;s est également importante. Ainsi, les

matieres premiéres constituant la phase grasse ont une valeur de HLByzgqyis qui permettra
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de calculer le pourcentage nécessaire de tensioactifs entrant dans la composition d'une
émulsion. Dans la majorité des émulsions, il y a un mélange d’au moins deux tensioactifs
différents (TA; et TAy), il est donc nécessaire de calculer le meilleur rapport x de ces
tensioactifs pour que I'émulsion soit stable, grace au HLB de mélange. Pour une meilleure
stabilité, il est préférable que le HLBygqyis soit égal au HLB de mélange (Figure 2). Ces
observations ont été réalisées par suivi de coalescence pour différents rapports en

tensioactifs en 1971 [47].

HLBrequis = Z(HLBMP X %MP dans la phase grasse ) (A'4)

HLBmélange =X HLBTensioactif 1 + (1 - x) HLBTensioactif 2 (A‘S)

Stabilité de I'émulsion
(heures} 4

HLB, HLBr HLB, Valeursde HLB

2

Figure 2. Stabilité d'une émulsion simple H/E pour un mélange de deux tensioactifs (1 et 2). La stabilité est optimale lorsque le
HLB de mélange est égal au HLBygqyis (issu de [5]).
En cas de mélange des tensioactifs, il est possible de combiner des tensioactifs non ioniques
et ioniques ou encore des tensioactifs de méme charge, afin d’éviter la neutralisation de
celles-ci. Ces méthodes de calcul bien que pratiques peuvent étre remises en cause par leur
simplicité. En effet, les autres constituants de la formule ont des répercussions sur le
produit fini et ne sont pas pris en compte. Il en va de méme pour les parametres extérieurs
comme la température de stockage. Il est également important de noter la grande

incertitude des valeurs de HLLB données par les fournisseurs de matiéres premiéres.

Des notions plus pertinentes sont encore en cours d’élaboration comme celle de 'SP,
Integrated Surfactant Potency [37, [6]. Il s’agit d’'une méthode de chromatographie sur

couche mince, qui tient compte de I'aftinité du tensioactif sur une phase normale et inverse
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de chromatographie, en fonction des rapport frontaux observés avec I'éluant (MeOH/H.O

= 80/20).

ISP =f (i—’}j) (A-6)

s . 1
Avec k la constante de capacité intrinseque, qui vaut k = = 1, ot Ry est le rapport
f

frontal. L'indice N indique une phase normale, tandis que I'indice R indique une phase

inverse (reverse phase).

2) R de Winsor

Afin de décrire le comportement d’une émulsion, en fonction de la concentration en
matieres premieres ou encore de la température de stockage, il est possible d’eftectuer des

diagrammes de phases permettant d’introduire le rapport de Winsor.

Comme expliqué précédemment une émulsion peut étre réduite a un systeme de trois
composants : phases aqueuse, grasse et tensioactive. Cette simplification du systéme permet
la conception de diagrammes ternaires (représentation graphique de triplets dont la somme

vaut 100%), dans I'étude de leur stabilité [77].

Le rapport R de Winsor fait référence aux interactions présentes aux interfaces dans une
microémulsion. Il se décrit en fonction des interactions moléculaires par unité d’aire
interfaciale entre les phases (E, H et S sont les indices respectifs de la phase aqueuse, grasse
et tensioactive), appelé A.

A
R = sH

= A, (A-7)

Ce rapport permet de prédire empiriquement les zones de séparation des phases d’'un
mélange eau/huile/tensioactifs, par mise en contact des phases et leur observation apreés
un délai fixé. Il peut y avoir entre une et trois phases obtenues, apres séparation. En fonction
des valeurs que peut prendre ce rapport, on distingue trois situations conduisant a trois

diagrammes ternaires, appelés diagrammes de Winsor (Figure 3).

Dans le cas de la présence d’une seule phase sur les diagrammes (partie orange), les
tensioactifs seront miscibles aussi bien dans I'eau que dans T'huile, pouvant donner des
micro-émulsions. En cas de présence de deux phases (partie bleue), des lignes sont
représentées ; il s’agit des lignes de conjugaison ou de partage. Elles indiquent dans quelle

phase le tensioactif a sa plus grande inclination : I'eau pour le Winsor I et I'huile pour le
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Winsor II. Dans le cas de la présence de trois phases (partie grise), les tensioactifs vont

former une phase indépendante de la phase grasse et de la phase aqueuse [87].

TA TA TA

2N

E H E H E H

Figure 8. Diagrammes de Winsor selon la valeur du rapport R (de gauche a droite : Winsor type I : R < 1 ; Winsor type
II:R > 1; Winsor type Il : R = 1).

Le R de Winsor ne peut pas étre calculé, seule une approximation est possible, par la
réalisation d'un diagramme de phase consistant a mettre en contact les matieres premiéres
par agitation douce, sans émulsifier. Ce diagramme permet ainsi de comprendre le
comportement des systemes étudiés en fonction de leur composition ou des variables de

formulation.

Ce systéme de classement du R de Winsor s’applique pour les microémulsions, mais un
balayage de composition semblable pour les macro-émulsions est réalisé dans cette these

(voir Chapitre 3).

3) HLD et carte de formulation

Le HLD ou Déviation Hydrophile Lipophile, est un critere de formulation
couramment utilisé, afin de caractériser une émulsion, en complément de la fraction
volumique. La notion de HLD permet de prédire le sens d’'une émulsion, ainsi que I'impact

des différents parametres de formulation sur celle-ci.
Le HLD est une valeur qui se calcule de deux fagons selon le type de tensioactit utilisé.

- Pour un tensioactif ionique :
HLD =s+1InS — kACN + tAT + aA (A-8)
- Pour un tensioactif non ionique :
HLD = a — EON + bS — kACN + tAT + aA (A-9)

Avec EON, le nombre de groupe « oxyde d’éthyléne » (CoHxO-) portés par les tensioactifs
non ioniques polyethoxylés ; S, la salinité de I'eau (en % massique de NaCl dans la phase
aqueuse) ; ACN, le nombre d’atomes de carbones de la molécule de n-alcane (ou son

équivalent EACN) ; AT, la différence de température par rapport a la température de
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rétérence (25°C) ; A, le % pondéral d’alcool ajouté ; s, a, k, t, les parametres du tensioactif
utilisé ; a, la constante propre a I'alcool et au type de tensioactif’; b, la constante propre du

sel ajouté [97].

Cependant, la valeur du HLD est difficile a évaluer, car les variables sont nombreuses, mais
dans le cas présent, c’est son signe qui est important. Si le HLD est positif, I'émulsion sera
du type E/H ; §’il est négatif, I'émulsion sera du type H/E, si le HLD est nul le systéme est
a la transition. Afin d’illustrer simplement le concept de HLD et son importance, il est
possible d’établir une carte des émulsions ou de formulation, comme représentée dans la

tigure ci-dessous (Figure 4).

.. 00
,® :

HLD
E/H e/H/E
+ B+ A+ C+
Tm'nsizzb?mﬁﬁ;_
ol AL
Catastropfhique
— B_ . A_ C_
h/E/H H/E
-
H &5 Composition E

100% e 100%

Figure 4. Carte des émulsions ou de formulation idéale selon la composition et le HLD. Les phases indiquées en minuscule sont les
phases contenues dans les gouttelettes dispersées de I'émulsion multiple. %E correspond a la fraction volumique d’eau et inversement
pour %H [97], [107].

Pour un mélange défini, de E (phase aqueuse), H (phase grasse) et TA (phase tensioactive),
le pourcentage de TA étant fixe, on fait varier les proportions de E et H. Apres

émulsification, on peut construire une carte sur laquelle se profilent six zones :

- les zones At et A~ regroupent des mélanges ayant des valeurs de HLD positives
pour At et négatives pour A~ conduisant respectivement a des émulsions stables

inverses (E/H) et directes (H/E) ;

- les zones B* et C- suivent les régles de Bancroft et d’Ostwald, la phase externe
correspondant a la matiére premiére majoritaire, soit 'huile pour les émulsions E/H

de la zone B* et I'eau pour les émulsions de la zone C-;
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- les zones B™ et C* regroupent les émulsions dites anormales, conduisant tres
souvent a des émulsions multiples, ainsi la premiére étape de formation des
émulsions suit la régle du HLD (négatif ou positif) menant a des émulsions inverses
ou directes, avant d’étre contenues dans la phase principale majoritaire (phase

externe), qui peut étre de 'huile (h/E/H) ou de 'eau (e/H/E), respectivement

L’interface séparant les zones bleues et blanches correspond a la ligne d’inversion standard.
Sa partie horizontale, a valeur de HLD nulle, suit une transition correspondant a I'inversion
des phases. Sa largeur est modulée au niveau de ses branches verticales, ol se produisent
également des inversions de phases sous l'influence de diftérents parametres modifiant la
valeur du HLD : la concentration en tensioactifs (plus elle augmente, plus les lignes
verticales s’éloignent), I'énergie d’agitation (plus elle augmente, plus les lignes verticales
se rapprochent), etc. Certains parametres peuvent aussi avoir une influence sur la taille des
zones de la carte. Pour exemple, une viscosité élevée de la phase grasse tend a diminuer la
taille de I'aire A+ au profit de celle de C*, tandis qu’une viscosité élevée de la phase aqueuse
tend a diminuer l'aire de A~ au profit de I'aire de B™. Le changement de ces parametres peut
permettre la migration de tensioactifs d'une phase a I'autre et donc induire une inversion
de phase. Dans le cas d'un ajout d’huile ou d’eau, modifiant ainsi la fraction volumique de
la phase grasse ou aqueuse, il y a passage d’'un coté a l'autre des branches verticales,
provoquant des inversions irréversibles, dites catastrophiques. Il faut noter que le
changement d’un parameétre de formulation (matieres premiéres, température, etc.) entrant
dans la détermination du HLD induit le déplacement de la ligne horizontale de séparation.

I1 y a ainsi une inversion réversible transitionnelle.
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Annexe B. Autres tests obligatoires

Pour la mise sur le marché des produits cosmétiques, des tests sont obligatoires

pour valider le Dossier Information Produit (DIP). Certains, liés aux caractéristiques

physico-chimiques, sont évoqués précédemment. D’autres, faisant appel a des tests

microbiologiques ou humains, ainsi que des tests d’efficacité, ne sont pas abordés dans cette

thése, mais sont énoncés dans cette annexe.

Le challenge test (norme ISO 11930) est obligatoire pour les émulsions
cosmétiques et permet de déterminer l'efficacité des conservateurs utilisés
dans les conditions normales de stockage, afin d’éviter le développement de
bactéries potentiellement pathogenes. Cette étude microbiologique porte sur
I'inoculation de cinq souches: les bactéries Pseudomonas Aeruginosa,
Escherichia Coli, Staphylococcus Aureus, ainsi que les levures et moisissures
Candida Albicans et Aspergillus Niger. 11 y a deux catégories de produits : les
produits sensibles (pour bébé ou contour des yeux) et les autres. La premiére
catégorie se doit d’avoir un dénombrement microbiologique inférieur ou égal
4102 UFC.g * ou mL™ (Unité Formant Colonie?) tandis que la seconde peut

atteindre 10° UFC.g toumL ™1 [117, [12].

L’irritation oculaire doit également étre évaluée. Pour cela, différentes
procédures sont possibles (Test HET CAM, test sur gel d’agarose Overlay,
test de relargage du rouge neutre), a choisir en fonction du type de produit
a analyser (solide, liquide, hydrophile, etc.). Leur principe général repose sur
une mise en contact plus ou moins directe entre un tissu biologique (ou une
monocouche de cellules) et le produit a tester. La détermination d’un niveau

d’irritation repose sur l'observation ou le décompte des morts cellulaires
[187, [147.

Des tests d'irritation cutanée sont également réalisés selon différents
procédés. Par exemple, le patch test (recommandations données par

I'AFSSAPS [157) permet d’évaluer la compatibilité du cosmétique avec la

» Basée sur des dilutions successives de milieu contenant des micro-organismes (bactéries,

champignon), ensemencées sur gélose et incubées 24 heures, ce comptage permet d’obtenir

le nombre de colonies présentes pour chaque dilution et de calculer grace aux coefficients

de dilution un nombre d’Unités Formants Colonies (UFC) [237, [24].
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peau. Il est réalisé sur 24 a 48 heures in-vivo (sur sujets volontaires) par

application unique du produit sous occlusion totale ou partielle.

e La phototoxicité liée au produit (recommandations données par 'AFSSAPS
[157) s’effectue in-vivo (sur sujets volontaires) et est évaluée apres
I'application du produit en patch test simple 24 a 48 heures suivi de

I'exposition a une source UV sur une durée déterminée.

e Le test de tolérance (Use test) permet de simuler iz-vivo les conditions
normales d’utilisation du produit et de déterminer la tolérance de la peau au
produit au cours de l'application normale. Ce test peut également étre

appuyé par un controle dermatologique.

e Le HRIPT (Human Repeat Insult Patch Test, recommandations données
par TAFSSAPS [157) est un test de sensibilisation considéré comme non
éthique, réalisé sur des volontaires. Il s’agit de I'application répétée du
produit (une dizaine d’applications) sous occlusion pouvant aller jusqu’au
déclenchement d'un phénomeéne allergique. Il permet d'assurer la

compatibilité du produit avec la peau et I'’hypoallergénicité de celui-ci.

e Le test de compatibilité permet d’assurer la compatibilité du produit avec la
peau, sans occlusion et simule I'application du produit par une cliente de
maniere répétée dans la journée, sur certaines parties du corps (pli du coude,

moitié du visage), sous contrdle dermatologique.

Les produits cosmétiques sont accompagnés, pour beaucoup, d‘allégations, c’est-a-dire des
revendications liées a leur usage, qui doivent obligatoirement étre prouvées. Ces
revendications étaient déja citées a '’Antiquité comme par exemple dans le Kosmetikon de
Cléopatre [167] mais il faut attendre 1932 et l'utilisation de méthodes scientifiques par
Helena Rubinstein pour obtenir la preuve des eftets revendiqués pour ses produits [177].
Des tests complémentaires peuvent ainsi étre réalisés sur le produit, afin de prouver un

effet anti-4ge, amincissant, hydratant ou encore raffermissantb.

b En paralléle d'un besoin croissant de preuves d’efficacité, le débat portant sur des tests
sur animaux est grandissant. Aprés de nombreuses polémiques et la difficile recherche

d’alternatives scientifiques aux tests sur animaux, une loi est votée le 11 mars 2013, afin
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Annexe C.Mesures de la PIT par deux méthodes
mésoscopique

Afin de suivre la Température d’Inversion de Phase (PIT) avec des techniques
novatrices comme le rhéometre ultrasonore et l'impédancemetre RF, des tests
préliminaires de gradient de température des émulsions et de calibration ont été réalisés et

sont détaillés ci-dessous.

1) Mise a température

Pour réaliser un suivi de PIT, il est d’abord nécessaire de déterminer la cinétique de
mise a température de I'échantillon pour établir un protocole correct. Le temps de mesure
global nécessaire pour une température donnée comprend trois étapes : la calibration de

I'appareil de mesure, la mise a température de I'échantillon et la mesure effective.

Une émulsion placée dans une étuve subit une montée en température de 25 a 50°C
et les effets électriques de ce changement sont suivis par impédancemétrie. La partie réelle

de I'admittance (Y) est suivie, car il s’agit du terme dissipatit (Figure 5).
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Figure 5. Sutvi de la partie réelle de Iadmittance pour la mise a température d'une émulsion de 25 a 50°C.

t
Une exponentielle décroissante du type: ¥y = A.e 7+ B est ainsi observée. La constante

de temps T vaut ainsi 132 secondes ; elle dépend de la variation de température AT. Si on

considére qu’'une stabilisation a 99% est obtenue pour 5T, il faut donc 660 secondes, soit 11

minutes pour que la créme puisse se mettre a température.

d’interdire les expérimentations et I'application en tests des matiéres premieres et produits

finis sur animaux [257].
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Le programme concernant la rampe est donc adapté : 10 minutes accordées a la montée en
température par saut de 5°C, 30 minutes accordées a la mise a température de I'’échantillon

puis 30 minutes de mesure, soit une durée totale de 70 minutes par température.

2) Calibration

La PIT implique une rampe de température jusqu’a des valeurs relativement élevées
(90°C ici). Il a donc fallu étudier I'incidence du changement de température sur le systéme
de mesure (capteur). Dans un premier temps, il a fallu déterminer la température de
calibration optimale. Pour cela des essais pour trois températures de calibrations ont été

lancées (25, 50 et 90°C ; Figure 6).

o Calibration a 25°C | Mesure a vide a 25°C Programme a vide de 25 a 90°C r

o Calibration 3 50°C | Mesure a vide a 25°C Programme a vide de 25 a 90°C r

e Calibration a 90°C | Mesure 3 vide 3 25°C | Programme a vide de 25 a 90°C r

Figure 6. Schéma des protocoles d'essai de calibration a trois températures différentes.

2.1) Impédancemetre RF
Dans un premier temps, une calibration a 25°C est faite avant la réalisation d'une
mesure a vide, puis des mesures sont réalisées avec le résonateur a vide suivant la montée
en température (de 25 a 90°C, par échelon de 5°C). Suivant le méme protocole, deux autres
expériences sont faites mais cette fois avec des calibrations a 50°C et a 90°C ; ceci afin de

déterminer la température optimale de calibration.

1500 150 ¢ :
o o ’
1480 [ 5758 b ¢ - ° i 8
[0 %‘@ g g o = 100} 8
_ iEes NN g 100
o 1460 é,%cg SRR (o %- c i ‘
A L 1) o e (o)) L
F Of - -’ - I
hust % N DI B_ ‘ g
> 1440 0Ny f@;; “%g %“@ c g
[ s g9 o°F = 'ﬁ--@‘ g% >—_ 50 -
i IR - <Y
1420 | "y
1400 Lot T of : —
20 30 40 50 60 70 80 90 100 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Température (°C) Température (°C)

Figure 7. Sutvi de l'évolution du systéme de mesure d’impédancemétrie RF a vide aprés une calibration a 25°C (rose), a 50°C (vert)

et 90°C (blew) avec la partie réelle de I'admittance a gauche et la partie imaginaire de I'admittance a droite.
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Pour I'admittance réelle et imaginaire, les valeurs sont proches avec une valeur moyenne
correspondant a la calibration a 25°C. La calibration a 25°C est retenue. Cette température
de calibration a I'avantage de faciliter le déroulement de I'expérience car elle est moins
chronophage. En effet, une mise a température du systéme de mesure (capteur et étuve) a

90°C prend une heure pour s’équilibrer.

2.1) Rhéomeétre ultrasonore
Un quartz AT neut, lavé a I'isopropanol, est installé dans la cellule de mesure placée
dans 1'étuve. Une calibration a 25°C est lancée, suivie d’'une mesure a vide a 25°C. Le
gradient de température 25 a 90 °C avec des paliers de 5°C/40 minutes est ensuite appliqué
toujours sur le quartz a vide. L'opération est réitérée pour une calibration a 50°C puis a

90°C.
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Figure 8. Survi de l'évolution des propriétés mécaniques du systeme de rhéométrie ultrasonore a vide, aprés une calibration a 25°C
(rose), a 50°C (vert) et 90°C (bleu) avec la résistance R. (@ gauche), le condensateur C. (a droite) et I'inductance L. (en bas) a
différentes fréquences de mesure (15, 25 et 356 MHz).

Quelle que soit la température choisie pour la calibration et la fréquence d’observation, la
réponse mécanique du systéme évolue de la méme maniére. Les courbes sont parfaitement
superposables que ce soit pour R, C, ou L,. La encore, la calibration a 25°C est également

choisie pour la simplicité de sa mise en ceuvre.
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Annexe D.Innovations et brevets pour I’émulsification

Les émulsions constituent un sujet de recherche industrielle important dans les

domaines cosmétique, pharmaceutique, pétrolier ou encore agroalimentaire.

Les enjeux actuels sont focalisés sur la recherche d’une stabilité toujours plus importante
des émulsions obtenues par des procédés de fabrication toujours moins couteux en énergie
et en temps. Pour répondre a cet objectif, les industriels et les laboratoires congoivent

différentes solutions. Au niveau du procédé, trois solutions semblent se démarquer.

- Le procédé de Crossflow Membrane Emulsification : il permet, grace a un diftérentiel
de pression, de faire passer I'une des phases (aqueuse ou grasse) a travers une
membrane dans l'autre phase. Selon les conditions environnementales et les
caractéristiques de la membrane, il est possible de contrdler I'émulsification et son

résultat [187].
- L'usage de la température d’inversion de phase.

- La microfluidique : son utilisation au détriment du procédé par inversion de phase n’a
d’intérét que dans le cas d’'une émulsification a faible taux de tensioactifs, comme pour

la réalisation d’une nano-émulsion [197].

Généralement, la montée en échelle constitue le principal verrou de l'utilisation d’un
procédé d’émulsification par rapport a un autre. De nombreux éléments, tels que des
matiéres premieres ou encore des procédés sont développés, afin de répondre a cette

demande d’innovation. Par exemple :

- En 2015, deux demandes de brevet (rét. : 07921-0108246-01) ont été déposées par le
CNRS concernant l'utilisation de lignine (un biopolymeére) aux interfaces de
I'émulsion pour réduire I'évaporation de phase grasse et contenir la présence de

nanoparticules métalliques, pour les émulsions solaires[207].

- En 2015 également, le laboratoire SEPPIC a développé la matiére premiere
GELTRAP™. Celle-ci permet la création d’émulsions E/H en mélangeant, a
température ambiante, de I'huile sans tensioactifs et de I'eau mélangée a ce gélitiant.
Ce procédé permet de réduire de 98% la consommation d’énergie et de 80% le temps

de fabrication contrairement a une émulsion E/H obtenue classiquement [217].

- En 2018, J. Bellettre et A. Montillet ont présenté un systétme nommé

MICROSPHERE500®. Il s’agit d'une technologie permettant de produire des
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émulsions stables, en continu (2 L par minute), grace a des systémes de micro-

canaux. Selon les débits appliqués, il est possible de moduler la granulométrie [227].
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