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Préface

Depuis la plus haute antiquité, 'Homme a travaillé en permanence a
Famélioration de son image. Religion, magie et beauté ont largement été confondues
et se sont illustrées par 'usage de poudres, de fards, de senteurs, mais aussi de
peintures souvent guerriéres. L'amélioration de I'aspect, 'embellissement, 'odeur
sont, ne I'oublions pas, des éléments clés de la séduction et, quelle que soit la mode
en vigueur, une fantastique diversité s'est exprimée tout au long de notre évolution.
Dans les folies les plus meurtrieres, les rares instants de paix relative ont souvent été
consacrés a la toilette, a la coiffure, au rasage et a lapplication « d’eau de
Cologne », ces moments simples et privilégiés, ol 'on peut se consacrer a soi, ont
permis pendant quelques instants d'oublier I'horreur environnante et souvent de
retrouver la sérénité. L'objectif d'un produit cosmétique peut paraitre futile; la beauté,
le confort, le bien étre qu’il confére et le plaisir sont souvent considérés a tort comme
des éléments superflus; pourtant, la recherche du plaisir, quelle que soit la fagon
dont il s’exprime, est 'une des quétes de I'Humanité.

L'immense chance pour un scientifique de travailler actuellement dans un
domaine phare comme celui de la Cosmétologie, mis & part la douce satisfaction
d'apporter un peu de plaisir & ses contemporains, réside principalement dans la
variété des nombreuses technologies qui sont utilisées pour concevoir, fabriquer et
conditionner un produit cosmétique. L’imagination est au pouvoir, méme si parfois les
débordements créatifs des « gens de marketing » semblent nous éloigner de notre
démarche scientifique. Le produit cosmétique est issu d'une harmonieuse
association entre : des éléments fondamentaux de physiologie et de biologie, des
ingrédients, naturels ou synthétiques, la mise en ceuvre des technologies les plus
modernes et les plus performantes, des matériaux de conditionnement allant du
verre aux métaux en passant par dinnombrables polyméres de synthése.

La Société Frangaise de Chimie et la Société Frangaise de Cosmétologie se
sont associées dans le cadre des 11°™* Journées de Formulation pour présenter les
"Matieres Premieres, Concepts et Procédés Innovants en Formulation Cosmétique”.
Ces divers éléments, qui sont souvent encore dans les laboratoires de recherche,
seront demain la source de notre travail quotidien. Ce théme ne peut nous laisser
indifférent, la chimie, la technologie et la biologie se retrouvent avec un méme
objectif, créer des produits innovants, performants et parfaitement tolérés par
l'organisme pour la satisfaction et le plaisir des consommateurs.

Je remercie particuliérement le Professeur Jean-Marie Aubry, Président du
Groupe Formulation de la Société Frangaise de Chimie et Monsieur Henri Sebag,
Président en exercice de la Société Francaise de Cosmétologie d’avoir initié cette
rencontre, I'ensemble des organisateurs pour leur logistique irréprochable et
lensemble des participants et conférenciers, qui par leurs nombreux échanges et
débats nous ont permis d’approfondir nos connaissances, de tisser des liens entre
nos disciplines, de mieux comprendre nos préoccupations réciproques et de partager
un immense moment de convivialité. Un grand merci a tous.

Professeur Jean-Paul MARTY )
Président du Comité Scientifique des 11°™° Journées de Formulation
Président de la Société Frangaise de Cosmétologie
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Emuilsions séches : nouveaux développements

S. DEROO

RHODIA RECHERCHES ET TECHNOLOGIES, 52 rue de la Haie Coq, F-93308 Aubervilliers Cedex,
France, sophie.deroo@ eu.rhodia.com

RESUME Une émulsion séche est une formulation solide, encapsulant des gouttes
d’huile dans une matrice polymeére hydrosoluble, et capable de régénérer
une émulsion aprés réhydratation. La compréhension des phénoménes
physico-chimiques mis en jeu lors du séchage a permis a Rhodia de mettre
au point un nouveau polymére, le Géropon EGPM, présentant des
propriétés d'encapsulation et de redispersion supérieures aux systemes
actuels.

MOTS-CLES émulsion seéche, séchage, encapsulation, polymére, poudre, granulés,
stabilité au stockage, rehydratation

1. INTRODUCTION

Qu'est-ce qu’une émulsion séche et quels sont les intéréts présentés par ce type de
formulations? Il s’agit simplement d’une émulsion transformée en formulation séche
par élimination de I'eau, sous forme poudre ou granulés, et capable de régénérer
une émulsion a la réhydratation. Un premier intérét de ces systémes est de
s’affranchir des problemes de stockage liés a la présence de I'eau : dégradation des
matiéres actives sensibles a I'hydrolyse, transport et stockage de volumes d’eau
importants, ainsi que des éternels problémes de stabilité des émulsions. Un
avantage important des émulsions séches est aussi bien évidemment de pouvoir
incorporer des liquides dans des formules poudres.

Ce concept trés attrayant n'est cependant pas simple a mettre en ceuvre, le séchage
étant le plus souvent fatal pour 'émulsion si la formulation n’est pas judicieusement
adaptée. Le but de cet article est de présenter les travaux réalisés par Rhodia pour
élaborer un nouveau systeme d’émulsion séche, plus performant que les
technologies actuellement disponibles.

2. CONCEPT D’EMULSION SECHE ET TECHNOLOGIES ACTUELLES

Réaliser une émulsion séche consiste a encapsuler des gouttelettes d’huile dans une
matrice polymére solide et hydrosoluble (figure 1). Pour ce faire, on procéde tout
d’abord a I'émulsification de I'huile par un tensioactif, dans une solution aqueuse du
polymeére choisi comme matrice. L'eau est ensuite éliminée par un procédé de
séchage adapté, et les gouttes d’huile sont ainsi encapsulées dans une matrice pour
former des particules solides appelées « émulsion séche ». La forme et la taille des
particules obtenues dépendent du procédé de séchage utilisé. Lorsque cette
émulsion séche est réhydratée, le polymeére se solubilise et les gouttes d’huile sont
libérées, pour former & nouveau une émulsion dans l'eau.
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Ce type de technologie est bien connu dans des domaines tels que
Pagroalimentaire : c’est ainsi qu'est réalisé le lait en poudre, la matrice polymére
étant constituée de protéines du lait [1, 2].

Pre huile
huile 4
“0-..“_"..
¢
Polymere )_,,»0\ b Polymére sec
solubilisg O \5\.3) = matrice
W

Héhyolratation
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Figure 1. Principe d’une émulsion séche.

Quelles sont les qualités essentielles que I'applicateur attend de ces émuisions
séches? Cela dépend bien entendu du domaine d’application. On listera donc ici des
caractéristiques dont I'importance peut varier selon [utilisation finale :
- la qualité de la forme séche (absence de mottage, coulabilité, absence de
particules fines...),
- le taux d’encapsulation huile/(huile + matrice) le plus élevé possible,
- la cinétique de redispersion de I'émulsion seche, la plus rapide possible
généralement,
- la restitution, aprés hydratation de 'émulsion séche, d’'une émulsion huile/eau
dont la taille des gouttelettes est identique & celle de | ‘émulsion initiale,

Les matrices polyméres actuellement disponibles sont essentiellement les
maltodextrines, les amidons naturels ou modifiés, I'alcool polyvinylique [3, 4]. Les
limitations principales de ces matrices sont un taux d’encapsulation maximum de
50% et généralement voisin de 30%, ainsi qu’une redispersion lente dans l'eau. Le
défi est donc d’élaborer une nouvelle matrice, permettant une encapsulation plus
élevée et une redispersion plus rapide.

3. MISE AU POINT D’'UNE NOUVELLE MATRICE POLYMERIQUE

Pour mettre au point une nouvelle matrice plus performante, les chercheurs de
Rhodia se sont tout d’abord attachés a comprendre les divers phénoménes qui
accompagnent le séchage d’'une émulsion.

Si 'on ne choisit pas judicieusement la nature du polymére matrice, I'émulsion
directe évolue trés rapidement, lors de I'élimination de I'eau, vers une séparation de
phases, avec d’un cété les gouttes d’huile stabilisées par le tensioactif et de l'autre la
solution de polymére (figure 2, & gauche). Les gouttes d'huiles n’étant alors plus
protégées que par le tensioactif, I'élimination progressive de I'eau entraine leur
coalescence, et I'on obtient, aprés séchage total, d’'une part des particules de
polymére et d’autre part de I'huile.
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Nous avons observé qu'un tel phénoméne est associé a lexistence d'un large
domaine de séparation de phases dans le diagramme ternaire eau / polymére /
tensioactif (figure 2, a droite). Raisonner sur ce systéme ternaire simplifié revient &
faire abstraction de I'huile dans le systéme précédent. En partant d’une solution
diluée en tensioactif et polymére, située dans la zone riche en eau, le séchage
déplace la composition du systéeme le long d'une droite (fleche indiquée sur le
diagramme ternaire) et la fait rapidement entrer dans un domaine de séparation de
phases ségrégative, entre une phase riche en tensioactif et une phase riche en
polymeére.

TA noni{)iqu@

O %‘ Séchage ‘
\5\@\?.33‘\ /ﬁ :

Patymére

ki 5 4
Eau Polyrntrg
Figure 2. Corrélation entre coalescence au séchage et séparation de phase polymére/tensioactf.

Pour éviter cette séparation de phases lors du séchage, deux voies sont
envisageables :

- une voie « cinétique » : on agit au niveau du procédé pour réaliser un séchage
trés rapide qui ne permet pas a la séparation de phase de se faire quand le
milieu est fluide et qui « géle » ensuite le systéme & I'état sec.

- une voie « thermodynamique » basée sur une démarche physico-chimique :
on choisit un polymére capable d’avoir une interaction suffisante avec le
tensioactif et l'huile pour éviter la ségrégation [5]; on parle alors d'un
polymeére « associatif ».

Cependant, accélération du séchage n’est généralement pas suffisante pour lutter
efficacement contre la thermodynamique et éviter la séparation de phases.

I est donc nécessaire de jouer sur la matrice polymére pour contrdler la physico-
chimie du systéme et contrer cette ségrégation. Il faut donc disposer d’un polymeére
associatif, capable d’interagir avec le tensioactif et 'huile, mais ce polymére doit par
ailleurs étre bien soluble dans I'eau pour étre rapidement redispersé, et il ne doit pas
étre trop viscosant pour que le systéme puisse étre transféré par des pompes et
convenir a certains équipements de séchage.

Les chercheurs de Rhodia ont ainsi concu la structure du Géropon EGPM (figure 3).
Ce polymére est composé d'un squelette hydrophile, Iui assurant une parfaite
solubilité dans l'eau, et de greffons hydrophobes, susceptibles de |UI conférer un
caractére associatif. Sa masse molaire est inférieure a 50 000 g.mol™”, de maniére a
limiter sa viscosité dans I'eau.
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Figure 3. Structure du Géropon EGPM.

Nous avons analysé le comportement de ce nouveau polymére en présence de
tensioactif. Le diagramme ternaire eau / Géropon EGPM / tensioactif (figure 4)
présente un domaine de séparation de phases beaucoup plus restreint que dans le
cas précédent, ce qui est une preuve de son caractére associatif avec le tensioactif.
Le Géropon EGPM semble donc étre un bon candidat en tant que matrice d’émulsion
seche.

TA nonionique

Géropon
Fa @ EGPM

Figure 4. Diagramme de phase eau/ Géropon EGPM / tensioactif nonionique.

4. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES EMULSIONS SECHES A BASE DE
GEROPON EGPM

De nombreux essais d'encapsulation ont été réalisés en utilisant le polymére
Géropon EGPM. L’émulsion est réalisée sous cisaillement en présence de tensioactif
dans une solution de polymére. Elle peut ensuite étre séchée par différents procédés
en fonction de la forme souhaitée : un séchage en couche mince en étuve fournira
des écailles, tandis qu'un séchage en atomiseur ou en granulateur nous ménera a
une poudre ou & des granulés, selon la géométrie de I'appareil et les parameétres
procédé.

Le Géropon EGPM nous a permis d’atteindre des taux d’encapsulation de 65%, tout
en conservant une poudre non collante et de bonne coulabilité. Un tel taux est
nettement supérieur a ceux obtenus avec les matrices concurrentes actuellement
disponibles. Cette augmentation de la capacité d’encapsulation s’explique
vraisemblablement par linteraction du polymére avec Thuile et le tensioactif,
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permettant d'éviter la ségrégation durant le séchage et de protéger les gouttes
d’huile face a la coalescence.

La qualité de la réhydratation de 'émulsion séche est illustrée sur la figure 5: la
poudre se redisperse spontanément et rapidement dans I'eau, et régénére I'émulsion
sans qu'il soit nécessaire d’apporter un cisaillement.

t=35s

Figure 5. Redispersion spontanée d’une émulsion séche & base de Géropon EGPM.

De plus, la taille des gouttes d’huile, de I'ordre du micrometre, est préservée pendant
les processus de séchage et de réhydratation : a titre d’exemple, une émulsion de
diameétre médian initial 0,5um donne aprés séchage et réhydratation un diamétre
médian de 0,9um. Les phénoménes de m{rissement et de coalescence au séchage
sont donc bien contrdlés.

Une autre caractéristique importante de ces émulsions séches est leur stabilité au
stockage : aprés 15 jours & 54°C, la coulabilité de la poudre est préservée et le
diamétre médian apres réhydratation est toujours de 0.9um. Aucun phénoméne de
mottage n'apparait.

Par ailleurs, un avantage supplémentaire du Géropon EGPM est que son association
avec certains additifs permet de moduler la cinétique de redispersion de 'émuision
séche. A titre d’exemple, la figure 6 montre que lintroduction de certains agents
complexants permet de ralentir la redispersion de 'émulsion.
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Figure 6. Modulation de la cinétique de redispersion d’une émulsion séchea base de Géropon EGFPM.

5. APPLICATIONS DES EMULSIONS SECHES A BASE DE GEROPON EGPM

Le Géropon EGPM a été initialement développé pour des formulations
agrochimiques. La démarche décrite jusqu’ici et les propriétés physico-chimiques
obtenues avec cette nouvelle matrice nous ont permis de répondre au cahier des
charges des formulateurs de pesticides.

En terme d’application, les propriétés intéressantes de nos émulsions séches sont
mises en évidence par des tests ou analyses « métier » spécifiques de 'agrochimie :

- taux d’encapsulation: nous atteignons entre 60 et 65% pour différentes
matiéres actives agrochimiques,

- dispersibilité : mesurée en introduisant dans une éprouvette remplie d’eau une
quantité définie de granulés, et en comptant le nombre de retournements
nécessaires a la dispersion totale des granulés, moins de 15 inversions sont
nécessaires dans notre cas, ce qui est tout a fait correct,

- crémage : aucun crémage n'est observé aprés un stockage de 2h & 30°C de
Pémulsion réhydratée, ceci grace a la taille des émulsions de l'ordre du
micrometre,

- stabilité au stockage pendant 2 semaines (54°C ou cycles de -5 a 45°C).

Au-dela de P'agrochimie, d’autres domaines d’application tels que la détergence, la
cosmétique, ... peuvent tirer profit de ces émulsions séches. En effet, le tableau 1
montre que des émulsions séches ont pu étre réalisées avec des huiles de natures
trés variées en termes de polarité (végétale ou minérale) et en terme de nature
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chimique (hydrocarbonée ou siliconée). Toutes ces huiles peuvent étre formulées en
émulsions séches a des taux dépassant 50% et généralement entre 60 et 65%.

Par ailleurs, le Géropon EGPM présente l'avantage de pouvoir formuler des
tensioactifs nonioniques sous forme séche, ce qui n'est pas réalisable avec les
autres matrices actuellement disponibles.

Produit Nature Taux d’encapsulation
accessible
Triazole fongicide 65%
Acétanilide herbicide 60%
Huile de colza Huile végétale 65%

Ester méthylique de colza Huile végétale 65%
Paraffine Huile minérale 60%
Rhodorsil Antimousse silicone 50%

Rhodasurf 860P Tensioactif nonionique 50%

Tableau 1. Variétés des huiles encapsulables sous forme d'émuision seche utilisant le Géropon
EGPM.

Ces performances positionnent le Géropon EGPM comme une matrice polymére
présentant des propriétés d'application nettement différenciantes, et Rhodia a ainsi
pu prendre un solide portefeuille de brevets dans le domaine des émulsions séches

[6].

Pour envisager d’autres applications potentielles, le concept d’émulsion séche a été
élargi aux systémes plus complexes que sont les émulsions multiples eau / huile /
eau. Ainsi, partant d’'une émulsion multiple réalisée dans une solution de Géropon
EGPM, il est possible d’éliminer 'eau par séchage et de réaliser une poudre, capable
de se redisperser en une émulsion multiple aprés réhydratation (figure 7).

Emulsifica
fion .

‘Redispersion dans l'eay

Figure 7. Séchage et régénération d’émulsion muitiple.
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6. CONCLUSIONS

La matrice Géropon EGPM élaborée par Rhodia permet de réaliser des formules
d’émulsions séches de qualité, tant au niveau de la forme séche gu’au niveau des
émulsions reconstituées aprés réhydratation. Ces émulsions séches atteignent des
taux d’encapsulation de 60-65%, supérieurs a ceux des matrices actuelles, et
présentent de bonnes propriétés de coulabilité et de stabilité au stockage. A la
réhydratation, ces émulsions séches ont également des cinétiques de redispersion
plus rapides et modulables, la taille initiale de 'émulsion étant restituée sans faire
appel a aucun cisaillement.

D’autre part, cette matrice Géropon EGPM permet d’encapsuler non seulement une
grande variété d’huiles, mais également des liquides hydrophiles dans des émuisions
multiples, ainsi que des tensioactifs liquides : ces performances donnent ainsi acces
a une large gamme d’applications.

Le Géropon EGPM se positionne donc comme une matrice polymere présentant des
propriétés d’application innovantes dans le domaine de I'encapsulation sous forme
d’émulsion séche.

Cette avancée résulte de la bonne prise en compte et de la compréhension des
phénoménes physico-chimiques qui accompagnent le séchage, pour définir un
polymére bien adapté et augmenter la capacité d’encapsulation. Nos travaux actuels
devraient nous permettre de proposer bientét de nouvelles matrices, permettant
d’atteindre des teneurs en huile encore pius élevées.
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Développement d’émulsions séches par lyophilisation
d’émulsions H/E déposées sur un support

S. DECLOMESNIL?, A. FRUCTUS"

? Lyofal, Service Recherche et Développement, ZI La Gandonne, Rue du Rémoulaire, 13300 Salon
de Provence
b AF Consulting, 15 Rue Carle Hébert, 92400 Courbevoie

RESUME La lyophilisation est un procédé de séchage dans lequel 'eau (ou un autre
solvant) est extraite d’un produit préalablement congelé et placé sous vide. Dans
ces conditions, la glace passe directement de la forme solide a I'état vapeur, sans
passer par une phase liquide. Le procédé comporte trois phases : congélation,
sublimation, désorption. L’exposition a une température qui reste toujours douce
et le maintien sous vide permettent de préserver les molécules les pius sensibles
de l'oxydation et de la dégradation thermique. Le produit obtenu a une humidité
résiduelle trés faible et garde ainsi ses propriétés pendant toute sa durée de vie.
De méme, la structure des molécules est conservée. Dans le domaine
cosmétique, cette technique a été utilisée pour conditionner certaines matiéres
premiéres actives et pour produire des gels a réhydrater au moment de
lapplication sur la peau. Des émulsions lyophilisables, conduisant a des
« émulsions séches » structurées ont été développées.

MOTS CLES lyophilisation, ~émuision  séche, stabilit¢ chimique, thermodynamique,
microbienne, réhydratation

La lyophilisation est une technique bien connue qui a de nombreuses applications
dans les industries agro-alimentaires et pharmaceutiques. C’est un procédé de
séchage dans lequel l'eau (ou un autre solvant) est extraite d’un produit,
préalablement congelé et placé sous vide, permettant a la glace un passage direct
de la forme solide a Pétat vapeur, sans passer par une phase liquide. Il y aura
changement d’état si la pression partielle de vapeur d’eau est inférieure a la tension
de vapeur pour une température donnée (Figure 1). Le procédé comporte trois
phases : la congélation, la sublimation ou dessiccation primaire et la désorption ou
dessiccation secondaire. Il est important de connaitre au préalable les températures
critiques d’un produit & lyophiliser : la température de congélation, la température de
fusion commencante et la température de dénaturation du produit sec (Figure 2). Il
est également important de savoir sous quelle structure (cristalline ou amorphe) le
produit se solidifie. Une structure cristalline sera stable tout au long de la sublimation
(si la température du produit reste inférieure a la température de fusion
commengante), une structure amorphe pourra évoluer vers un état vitreux instable
préjudiciable au procédé de séchage et a la stabilité du produit a I'état déshydraté
(Figure 3)
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Figure 3. Etat cristallin et état vitreux d'un produit.

La Iyophilisation est donc une technique douce de séchage qui apporte de nombreux
avantages :

- conservation des substances fragiles (sensibles & 'eau, a la température, a

F'oxygéne)

- stabilité chimique, microbienne

- stabilité thermodynamique : pas de synérése ni de floculation

- dosage facilité

- augmentation de la solubilité (réhydratation instantanée)

- extraction de solvants

- mémoire de forme (figée par la congélation)

- nouvelle forme galénique.

Le produit obtenu a une humidité résiduelle trés faible sans étre hygroscopique grace
a la phase grasse dispersée et garde ainsi ses propriétés pendant toute sa durée de
vie. De méme, la structure des molécules est conservée, ce qui est un immense
avantage pour beaucoup d'actifs pharmaceutiques.

Dans le domaine cosmétique, cette technique permet d’envisager une cosmétique
sans conservateurs ajoutés (activité de l'eau trés faible), en dose unitaire (produit
nomade), présentant une forme galénique trés innovante (mémoire de forme) et
conservant au mieux les principes actifs présents. La lyophilisation est déja
classiquement utilisée, dans le domaine cosmétique, pour stabiliser certaines
matiéres premiéres actives et pour produire des gels & réhydrater au moment de
Fapplication sur la peau. Les produits cosmétiques se présentant beaucoup plus
souvent sous forme d'émulsion que sous forme de gel, I'objet de nos travaux de
recherches est orienté vers le développement des émulsions Iyophilisables,
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L'exemple de la figure 7 montre des évolutions importantes du son émis durant le
frottement & la suite de Fapplication d’'une formulation cosmétique trés hydratante : -9
dB a 2 heures et -2,5 dB a 4 heures, ce qui permet de suivre dans le temps l'impact
du film cosmétique durant quatre heures.

Evolgtion du niveau sonors moyen en friction en fonetion de
Fapplication d'un hydrawot-dmoilant

Kivesu sonyre {dBA)

arant Phig Rpeds 4HTE Aprds

Figure 7. Evaluation de 'effet d’un hydratant - émollient

4. CONCLUSION

Les possibilités qu'offrent ces nouveaux outils de bioengénierie cutanées qui
combinent les réponses mécaniques et vibratoires de la surface cutanée, sont
particuligrement intéressantes dans un contexte dermo-cosmétique. En effet, ces
nouvelles approches permettent une véritable caractérisation du comportement
global de la peau in vivo et ce de maniére non-invasive.

Bien que ces méthodes expérimentales permettent aujourd’hui de mesurer des
grandeurs physiques riches en informations, il reste un long chemin a parcourir pour
s’approcher de la vraie perception a travers des mesures physiques.
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