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1 i% Chapitre 1: a peaw
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1. La peau - anatomie et fonctions

Epiderme, derme et hypoderme sont anatomo-physiologiquement bien distincts, et comprennent une
impressionnante quantité de corpuscules aux fonctions diverses.

manteau hydrolipidique variable émulsion W/O (lors d'une forte sudation, cette émulsion devient O/W)
constituée de sueur, de sébum, de lipides provenant du stratum corneum
et de débris cellulaires, également appelée NMF (natural moisturizing

factor).
couche cornée 8-15 um couche supérieure de I'épiderme, qui détermine et I'apparence et les
(stratum corneum) fonctions de la peau; sous-divisé en stratum disjunctum (constitué de

kératinocytes desquamés qui rejoindront le manteau hydrolipidique) et
stratum conjunctum.

couche lucide indéfinie existe seulement sur les régions plantaires (pieds) et palmaires (mains);
elle constitue une trés efficace protection aux UV par réflexion/
réfraction.

couche granulaire 2-4 um présente des granules basophiles de kératohyalin et des corps lamellés

(stratum granulosum) chargeés de lipides.
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couche squameuse ou de 20-150 um  dévolue aux divisions mitotiques, elle est également le siege de la
Malpighi synthése de lipides en de petits granules nommés corps d'Odland.
(stratum spinosum)

couche basale 5-10 um conprend des kératinocytes et les cellules de Langerhans (celulles
(stratum basale, cylindricum munie de prolongement dendritiques, immuno-actives, et produisant la
ou germinativum) mélanine); siege des corpuscules de Merkel (capteurs de pression).

jonction dermo-épidermique 0.07-0.14 pm complexe de mucopolysaccharides immuno-actifs formant une

(lamina basalis) membrane semi-perméable qui permet les échanges de matériel
organique et d'oxygene entre le derme et I'épiderme, mais également
siege d'ancrage de I'épiderme au derme grace aux desmosomes
(filaments de kératine).

derme (corium), qu'on 1000-4000 tissu connectif constitué de fibroblastes qui synthétisent I'élastine, les
subdivise en stratum pm fibres de collagéne et les mucopolysaccharides de la jonction dermo-
papillare (partie épidermique; sieége des récepteurs tels que réseaux nerveux autour des
superficielle) et stratum follicules pileux, corpuscules de Meissner (toucher), thermorécepteurs,
reticulare (partie profonde) ... ; parcouru par la circulation capillaire supercficielle et profonde, et le

systeme lymphatique; comprend enfin les glandes sébacées associées
aux follicules pileux, les glandes sudoripares apocrines (NMF) , les
muscles horripilateurs, et les glandes sudoripaires eccrines (sueur).

hypoderme variable tissu adipocyteux, thermoprotecteur et amortisseur mécanique;
(subcutis) contient les corpuscules de Vater-Pacini (senseurs de vibration et
d'accélération).



Une des fonctions principale de I'épiderme est de produire un manteau protecteur, cohésif, relativement
étanche, appelé stratum corneum. Cette couche cornée nait dans la stratum basale, ou se produit la division
des kératinocytes au rythme d'une mitose par 24 heures. En 20-28 jours, ces kératinocytes vont migrer vers
la surface de la peau, subir de nombreuses transformations, et devenir des cornéocytes. Ainsi se renouvelle
continuellement le stratum corneum, selon un rythme de 14 jours chez le sujet jeune, mais qui atteint 37
jours chez le sujet de plus de 50 ans.

Durant leur migration depuis le stratum basale vers la surface, des modifications biochimiques vont donc
affecter les cellules épidermiales. Dans les cellules du stratum spinosum et du stratum granulosum vont se
dérouler d'intenses synthéses lipidiques d'une importance capitale.

Ces synthéses lipidiques, ou sphingolipides et cholestérol jouent un réle important, vont stocker leurs pro-
duits dans les corps d'Odland (stratum spinosum), qui ne sont que les appareils de Golgi des kératinocytes
migrants. Au niveau du stratum granulosum, leur contenu est relaché dans l'espace intercellulaire pour for-
mer des bicouches lipidiques avec la phase aqueuse. Ces lipides intercellulaires forment alors un “"ciment"
pour les cornéocytes qu'on peut comparer a des "briques”. Toute la transformation biochimique qui affecte
les lipides cutanés au cours de la montée des kératinocytes vers la surface, a pour but de passer d'un sys-
téme souple et gardant I'eau (glucosylcéramides, phosphatidylcholine, acides gras insaturés) vers un sys-
téme procurant un maximum de solidité et d'étanchéité au "ciment" (cholestérol, acides gras plus satures,
céramides).

La grande partie de cette protection hydrophobe est constituée de sébum. Les glandes sébacees, stimulées par les
androgenes et inhibées par les oestrogénes, sont associées aux follicules pileux. Elles sont dites holocrines, ce qui
signifie qu'aprés accumulation de lipides, elles se désintégrent en amenant leurs débris proteiques a la surface.
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glycérides et acides gras libres 60%
esters cireux 25%
squaléne 12%
esters de cholestérol 2%
cholestérol 1%

2. La peau - systeme tampon et régulateur d"humidité

Les lipides intercellulaires du stratum corneum se mélent en fait avec la couche hydrolipidique, pour former
ce que I'on appelle le manteau acide de la peau.

La partie supérieure de I'épiderme présente en effet un pH allant de 5,0 a 5,5. Cette acidité est favora-
ble au développement de bactéries commensales, comme staphylococcus epidermidis, et défavorable aux
proliférations bactériennes en général. Grace aux différentes substances du natural moisturizing factor, le
manteau acide a des capacités tampon qui lui permettent de corriger les variations de pH survenant apres

contact avec des produits acides ou alcalins.
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Le manteau acide est également un régulateur d'humidité. Grace a ses propriétes hygroscopiques, il empé-
che une trop rapide évaporation de I'eau depuis les couches inférieures de la peau. Par la combinaison du
NMF et des lipides cutanés, la teneur en eau du stratum corneum se maintient entre 10 et 15%.

3. La peau - le manteau hydrolipidiqgue

Le manteau hydrolipidique de la peau est donc un mélange trés efficace de sébum, de lipides et de debris
cellulaires provenant de la desquamation de la couche cornée, et de sueur. Il est hydratant, réduit la perte
d'eau trans-épidermiale (TEWL) et garde la peau douce, souple et brillante.

Une peau séche est la conséquence d'une production de sébum trop faible, qui peut entre autres étre due a
une exposition aux ultra-violets, ou d'une abrasion du manteau hydrolipidique par des savons ou détergents
mals adaptés.

Quelques molécules particuliéres constitutives du manteau hydrolipidique:

A. le cholestérol

Evolutivement, le cholestérol présente une relation structure/activité optimale. Avec son alcool polaire, sa
chaine aliphatique branchée et sa structure tétracyclique apolaire rigide, il améne une structure réguliére au
sein des acides gras intracellulaires, tout en gardant une fluidité raisonnable a la tempeérature corporelle, et
en empéchant leur cristallisation.

La peau est le site principal de la synthése du cholestérol, puisqu'un tiers de notre cholestérol total y est
fabriqué. Quotidiennement, nous perdons quelques 0.2 g de cholestérol cutané, qui est remplacé de novo
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par la stérologenése cutanée, a partir du squaléne.

Les sels de cholestérol (et d'autres acides gras) sont émulsifiants du manteau hydrolipidique de la peau. Et le
cholestéryl sulfate est responsable de la cohésion des cornéocytes; dans l'ichtyose liées au chromosome X,
le stratum corneum desquame en larges écailles par déreglement de la synthése de cholestéryl sulfate.

La cosmétologie utilise le squaléne, dérivé commercial saturé et stable du squalane, comme émollient. ||
s'étend facilement, ce qui permet les échanges d'oxygéne, de vapeur d'eau et de gaz carbonique nécessaires
a la peau.

B. Céramides

Chimiquement, ce sont des amides formées par condensation de la sphingosine avec un acide gras. Au niveau
de la peau, si le groupement hydroxyle de la sphingosine est glycolysé, on parlera de glycosylceramides (ce
groupe biochimique trés important porte des noms selon ses fonctions: cérébrosides du cerveau, globosides
des érythrocytes, gangliosides du systéme nerveux, sphingomyéline des nerfs, ...).

Au niveau des strata basale/spinosum, glycosylcéramides et céramides sont identiquement représentés;
arrivé au stratum corneum, il ne subsiste plus que des céramides, beaucoup plus hydrophobes.

La cosmétologie a synthétisé, ou isolé du soja, des dérivés céramidiques qui augmentent la cohésion cellu-
laire, restructurent I'épiderme, régulent la perte d'eau transepidermiale (TEWL - transepidermial water loss).
Nombreux produits cosmétiques modernes contiennent des céramides, tels que CERAMIDE EYEs TiME COMPLEX®,
"a programmed hydratation and restructuration” comme le prétend Hypra INTEGRAL® de Roc.
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Vg Chapitre 2 - Je chevew

1. Le cheveu - anatomie

Le cheveu humain prend son origine dans les follicules situés a la frontiere du derme et de I'épiderme. Au fond
des follicules, se situe un tissu connectif, nommé papilla, qui contient les terminaisons nerveuses et les vaissaux
sanguins permettant la croissance du cheveu; elle est entourée de cellules basales et de mélanocytes qui produi-
sent respectivement les cellules pileuses et la mélanine. Au-dessus de la papilla, on trouve le muscle horripilateur,
et non loin, les glandes sébacées.

Fonctionnellement, on se trouve en présence de trois zones distinctes:

zone de différenciation

zone de kératinisation

zone d'émergence

ici sont formées par mitoses les nouvelles cellules pileuses, qui de plus phagocytent la
phaelomélanine et I'eumélanine produites par les mélanocytes

durcissement par déshydratation et formation de liens disulfures

qui comprend la partie visible du cheveu

Et temporellement, on distingue trois phases de croissance:

anagene
catagene

télogene

2-6 ans 80-90 phase de croissance active

quelques semaines 1-2 phase de transition: l'activité métabolique décroit et la base du bulbe migre
vers la surface de la peau

trois mois 10-20 la base du bulbe s'atrophie, et un nouveau cheveu croit en dessous du

précédent; cette étape est hormono-dépendante
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L'alopécie se caractérise par une diminution de la période anagéne, et donc du nombre de cheveux en

croissance.

Une section transversale du cheveu met en évidence 3 zones distinctes, disposées co-axialement en partant

du centre:

medulla

cortex et matrice

cuticule

5 pum

60 pm

10-25 pm

les cellules de la medulla sont laches, et durant leur formation elles laissent des
vacuoles irrégulieres le long de I'axe de la fibre; cette partie du cheveu contribue
fort peu aux propriétés physicochimiques de I'ensemble.

de nature bi-composite, le cortex consiste en un assemblage de matiere fibrillaire
hautement cristalline et hydrophobe (les cellules corticales), et de matiere amor-
phe non fibrillaire et hydrophylle (la matrice); I'ensemble ressemble fortement a la
section d'une corde avec ses torons enroulés, et détermine les propriétés meécani-
ques du cheveu. La mélanine y est incluse sous forme de granules de 0.2-0.8 pm
de diametre, constituant quelques 3% de la masse totale du cheveu.

constituée de 5-10 couches de cellules plates disposées comme des tuiles sur un
toit attachées du coté proximal du cheveux, la cuticule est une structure résistante
qui protége le cortex des agressions chimiques et physiques; elle est entourée
d'une fine membrane, appelée épicuticule, de structure protéico-lipidique.

Chaque cellule du cortex et de la cuticule est entourée du complexe cellulo-membranaire, sorte de manteau
multicellulaire a fonction d'interconnection et d'ancrage des cellules kératinisées.
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2. Le cheveu - physicochimie

Le constituant majeur du cortex, de la matrice et de la cuticule est un polypeptide (363-636 acides aminés) en
hélice, nommé kératine. Celle-ci s'organise en fibres de deux ou trois hélices, formant la base des torons
qui détermineront la solidité du cheveu. L'ensemble est stabilisé par des liens hydrogénes entre les fonctions
-NH- et -CO- d'une part, et par des ponts disulfures d'autre part (la cystine représente en poids quelques
12-30% de I'épicuticule, 21% de la matrice et 6-8% du cortex).

La kératine présente une certaine quantité de fonctions amines libres (correspondant aux acides di-aminés:
arginine, lysine, histidine), et une 1.7 fois moins de fonctions acides libres (corespondant aux di-acides
aminés: aspartique, glutamique). Ces fonctions acido-basiques libres revétent une importance particuliere
en cosmetologie: a pH 3.67, le cheveu humain présente autant de charges positives [-NH,]* que de charges
négatives [-COOQT, ce qui signifie qu'il sera globalement positif (exces de -NH, ") a pH<3.67 (domaine de fixa-
tion des colorants anioniques), et globalement négatif (excés de -COO-)a pH>3.67 (domaine de fixation des
conditionneurs cationiques). Une autre caractéristique pH-dépendante du cheveu est la conformation des
cellules cuticullaires, qui se ferment a pH<6.0, rendant ainsi le cheveu lisse, brillant et facile a coiffer.

La teneur en eau du cheveu est grandement affectée par I'humidité environnante. En augmentant I'humidité
ambiante de 0 a 100%, le cheveu se charge jusqu'a 32% en eau, et accroit son diametre de 14% alors que
sa longueur ne gagne que 2%. Quand un cheveu chargé en eau est seché sous une certaine forme (tech-
nique des bigoudis), il va garder temporairement cette forme qui est due aux liens hydrogene formés

entre |'eau et les chaines latérales hydrophiles des amino-acides.
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3. Le cheveu - cosmeétochimie

Elément de séduction remarquable, le cheveu se voit soumis a différents traitements en vue de I'embellir, ou

de le transformer.

épilation

permanente

décoloration

lavage

I'ingrédient le plus utilisé est le thioglycolate calcique a pH 11-12, en présence d'urée qui augmente
I'hydratation des fibres; les liens disulfures de la cystine se voient réduits, et le cheveu perd sa
structure et se désintegre.

la premiére étape est une réduction de la cystine par le thioglycolate (pH 9-9.5), le glycérylmo-
-nothiogycolate (pH 3-5) ou le sulfite (pH 6.0), suivie par une mise en place qui voit les fibres
se réarranger, et réoxydation (H,O,) afin de fixer la nouvelle structure; les propriétés tensiles du
cheveu diminuent de quelques 20% apres ce traitement.

on utilise I'eau oxygénée en combinaison avec des persulfates (accélérateurs) et des chélatants
(stabilisation du peroxyde d'hydrogene) a pH 9-11 afin d'oxyder la mélanine; ces conditions
drastiques ne vont pas sans détruire 15-45% des liens disulfures, entrainant une perte des
propriétés tensiles de quelques 60%.

on utilise des tensides cationiques, comme le laurylsulfates sodique CH,(CH,),.CH,OSO,Na, le
laurethsulfate sodique C,H,.(OCH,CH,) _.,OSO.Na, ... ; ces produits sont généralement associes
avec des substances diverses, dont les conditionneurs et les soignants.
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conditionnement

soin

teinture

sont utilisés les surfactants cationiques (sels d'ammonium quaternaires a longue chaine qui
augmentent la conductivité a la surface du cheveu et dispersent les charges électriques, augmentant
coiffabilité et tenue) en association avec les acides gras a longue chaine (qui lissent le cheveu), les
silicones (donnent de la brillance a la chevelure), ...

destinés a lui (re)donner ses propriétés mécaniques, les produits de soin "nourrissent” le cheveu
(huiles végétales, beurre de karité, céramides, kératine, ...), lui donnent forme et volume (aloe vera,
panthénol, ...), ou encore s'attaquent a des problemes du cuir chevelu (pellicules, alopécie, ...) ...

on distingue les colorations , ou oxydantes (un précurseur de colorant, par exemple
la para-phénylénediamine est oxydée par de I'eau oxygénée en ion diiminium, qui condense au
sein de la fibre avec un coupleur di-, tri- ou poly-nucléaire riche en e tel que le résorcinol ou les
fibres électronégatives elles-mémes, formant par oxydation le colorant polynucléaire final); les

(les colorants sont des amines aromatiques ou des anthraguinones mono-,
di-, ou trinucléaires qui diffusent au sein de la fibre et restent fixées par liaisons de Van der Waals)
qui résistent a 4-6 shampoings; et les ou lavables (sont des mélanges de colo-
rants acides ou anioniques a pH<3.67) qui sont enlevés au premier lavage. On utilise également
d'autres classes de colorants, telles que les métalliques (sulfuro-acétate de plomb), les végétaux
(2-hydroxy-1,4-naphtoquinone ou lawsone du henné, 4',5'7-trihydroxy-flavone de la camomille), et
fibro-réactionnels (dérivés de trichlorotriazine, trichloropyrimidine, ...).

Les effets cumulatifs de I'environnement (soleil, pluie, vent, polluants atmosphériques, bains de mer ou en
eau chlorée, ...) affectent le cheveu, et principalement les régions distales.

La fission des liaisons disulfure par photo-oxydation méne a une détérioration de la cuticule, caractérisée
une surface abimée, érodée, craquelée. Cette perte de propriétés mécaniques de la cuticule facilite des
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Chapitre 3 : (es ﬁ%a@mﬁamﬁ

1. Les hydratants - le rdle de I'eau

Il n'est sans doute pas de terme plus utilisé en cosmétologie que celui d'hydratant. Bien que galvaude, ce
terme est lié a une propriété unique de I'eau, qui est de plastiser la couche morte de I'épiderme, donnant
douceur et soyeux a la peau.

La teneur en eau de I'épiderme profond est de quelques 70%, contre seulement 12% pour le stratum corneum
(I'occlusion de ce dernier sous vaseline fait monter ce taux a 22%). Une perte de seulement 1% de la teneur
en eau du stratum corneum méne a des changements significatifs en termes de plasticité, amenant rougeurs,
irritations, et fissures de la peau.

L'eau est retenue dans la peau principalement grace a la bicouche hydrolipidique du stratum corneum. Cette
protection peut étre endommagée par des causes internes (mauvaise synthése lipidique par exemple), ou
plus souvent, externes (extraction par des détergents ou des solvants); mais également depassee par des
facteurs externes (air trop sec, trop chaud, vent fort et glace, ...) dont la puissance d'extraction de I'eau est
trop forte.

2. Les hydratants - actifs

La régulation de la teneur en eau d'une peau séche se fait naturellement par deux voies: l'absorption de I'hu-
midité atmosphérique et la sueur. Si ces éléments font défaut, la peau ne pourra combler son déficit en eau.
C'est pourquoi les cosmétologues ont sélectionné une série de substances destinées a restaurer I'humidité
optimale de la peau.
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filmogénes
hydrophobes

filmogénes
hydrophiles

huiles non polaires (vaseline, paraffine,
ozokérite, ...), huiles végétales, lanolines,
silicones.

collageéne solube et désaminocollagéene
hydrolysats d'élastine
mucopolysaccharides

acide hyaluronique (ht pds moléculaire)
glycosaminoglucanes

chitosanes

diminuent la perte d'eau trans-épidermiale (Trans
Epidermial Water Loss) par étanchéification.

les collagénes sont généralement extraits des cuirs
de veau, et présentent une grande affinité pour l'eau,
sont extrémement bien tolérés, donnent du satiné a
la peau, sont non-pénétrants et cicatrisants (mais ne
sont plus employés depuis les récurrents épisodes
d'ESB) ; les hydrolysats d'élastine sont employés
pour leur pouvoir de rétention d'eau appréciable; les
mucopolysaccharides (70% d'acide hyaluronique et
30% de chondroitine sulfate) sont des composants de
la lamina basalis capable de retenir de tres grandes
quantité d'eau, aux propriétés lubrifiantes (glissement
des fibres de collagene); l'acide hyaluronique (PM
3.10°), telle une éponge, retient l'eau de fagon
extraordinaire.
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humectants

éléments du
Natural
Moisturizing
Factor

lipides
épidermiques

glycérine, sorbitol (moins hygroscopique
donc mieux toléré par la peau que le
glycérol),  propyléneglycols  (également
antibactériens), polyéthyleneglycols (PM
200-600), sorbeth-30.

urée,

acide lactique et lactates,

acide 2-pyrrolidone carboxylique (PCA)
acides aminés.

acides gras insaturés des huiles végétales,
céramides, phospholipides, alcools et esters
stéroidiques, lanoline et dérivés.

substances hygroscopiques qui diminuent les pertes
d'eau dans l'air ambiant; souvent incorporées dans
les émulsions O/W, elles en diminuent I'évaporation et
sont de plus anti-gel (sports d'hiver, ...); les substances
trés hygroscopiques (glycérol, propyleneglycols) ne
sont pas employables si le manteau hydrolipidique est
trop faible, car ils absorberaient I'eau de I'épiderme,
aggravant la situation.

l'urée est hydratante, kératolytique et desquamante
(ouvrant la voie aux autres actifs), antimicrobienne
et présente un pouvoir tampon; l'acide lactique
donne un toucher élastique a la peau, réduit les
crevasses, et diminue la friction des peaux écaillées
(ichtyose); le PCA, formé durant le stade ultime de la
kératinisation, présente une grande affinité pour les
couches épidermiales; les acides aminés, utilisés en
mélanges obtenus a partir de protéines animales ou de
soie, absorbent au moins leur poids d'eau tout en se
fixant durablement a I'épiderme.

forment un film hydrophobe plus ou moins continu a
la surface de la peau, tout en s'incorporant au ciment
intercellulaire.
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Chapitre 4 : (es émaﬂiemﬁg

1. Les émollients - propriétés

Le terme émollience renvoie a la capacité qu'ont certaines substances de rendre la peau douce et soyeuse.
En ce sens, I'eau est un émollient, ce qui explique que la plupart des eémollients possédent aussi des pro-
priétés hydratantes.

La comédogénécité est le principal obstacle a I'utilisation de certains émollients, tels que: les isopropyles
(myristate, linoléate, palmitate, lanolate, isostéarate) mais également l'isoparaffine C, .., les acides oléique
et lanolique, les alcools oléique et lanolique acétylés, l'octyl palmitate, le myristyl lactate, les huiles de
coprah, de pépins de raisin et d'amande douce, les triglycérides caprique/capryliques, le décaoléate de
décaglycéryle, le squalane, ... Bien entendu, ces caractéristiques sont liees tant a la concentration de
ces substances qu'au taux d'impuretés présentes (notamment les peroxydes des huiles végetales, ce qui
explique que I'huile d'amande douce, fort fragile soit comédogéne mais que celle d'abricot a la composition
similaire mais mieux protégée par une plus grande quantité de vitamine E, ne le soit pas). Seuls des tests in
vivo (sur oreille de lapin, dos de volontaires de race noire, dos de femmes blanches) permettront de juger de
la comédogénécité du soin cosmétique final.
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2. Les émollients - substances et caractéristiques

hydophiles glycérol, sorbitol, propyleneglycol, rendent la peau plus lisse par augmentation de sa
polyéthyleneglycol, sorbeth-30. teneur en eau.
lipophiles paraffines,  triglycérides  capric/capryliques, plus ou moins occlusifs, ils sont définis par

huiles  végétales, myristate d'isopropyle, deux parametres: polarité et émollience (ce
décyloléate, lanoline, C,,-C,; alcools benzoates, dernier terme reprenant des caractéristiques
silicones, ... d'étalement, de toucher, ...).

La polarité d'un émollient détermine grandement ses qualités: les émollients polaires (triglycerides, esters,
huiles végétales, silicones, ...) n'obstruent pas les pores et permettent a la peau de respirer, tandis que les
non-polaires (huiles synthétiques, ...) forment une barriére plus imperméable contribuant a I'nydratation de
I'épiderme.

Le comportement physique d'un émollient va également étre fonction de sa polarité. Ainsi, les huiles essen-
tielles (trés fortement polaires) sont solubles dans les huiles végétales (polaires) mais non dans les huiles
synthétiques (non-polaires); I'emploi d'un co-solvant comme le PPG-15 stearyl ether'™ (fort polaire) résoud
ce probléme.

On exprime la polarité de diverses fagons (constante diélectrique, moment dipolaire, ...) mais la plus aisee
semble étre le tension interfaciale (plus cette tension est grande, moins la substance considéree a de I'affinite

pour I'eau, et donc moins elle est polaire).
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L'émollience est jugée aprés application sur I'épiderme selon quatre critéres: I'étalement (le produit s'étale-t-il
aisément sur la peau), le toucher (le produit présente-t-il un toucher gras), la rémanence (apres 10 minutes,
ce toucher gras est-il toujours perceptible), et la douceur (le produit donne-t-il I'impression de soigner la
peau). On peut alors classer les émollients selon une cote de 1 a 10 pour permettre leur comparaison:

myristate d'isopropyle
décyl oléate
huile de jojoba

huile d'avocat

= NEE Ol B=IMFCO
o © o0~ W
© N W o w N
(o) Moy S S FSENOn | SIS 3

paraffine liquide

Ces tests impliquants un grand nombre de volontaires pour étre statistiquements validables, la cosmeétologie
a également recours a I'étude in vitro: test mécanique du soda pendulum, qui quantifie un émollient selon sa
friction (plus un émollient est visqueux, plus il ralentira la course du pendule en son sein, et plus son Cw_ sera
haut), test de I'étalement sur gélatine (plus un émollient s'etale, plus sont S sera éeleve). La combinaison
de ces deux facteurs avec les données issues des tests in vivo ont permls la quantlflcatlon selon les valeurs
E... (émollience résiduelle) et E___ (émollience aprés appllcatlon) qui permettent de classer les émollients en
quatre categorles les gras (hauts E wet AES-E L e donc a la rémanence fort grasse) les protecteurs (haut
E.. basE, app’ C€ qui signifie qu'ils restent Iongtemps sur la peau, sans toucher gras a l'application ), les secs

res’

(AE E , entre -10 et +10; donc au toucher rémanent identique a celui ressenti a I'application), et les astrin-

res

gents (AE os-Eapp INférieurs a -10; autrement dit, ils donnent une réemanence moins grasse qu'a I'application).
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Chapitre 5 : {Jes agents de consisfance
ef Jes epaississants

1. Fonctions

La formulation des cosmétiques modernes s'attache a leur donner du corps, autrement dit un toucher riche.
Plus encore, les propriétés pseudoplastiques des fluides de soins vont constituer pour I'acheteur un élément
de choix, que ce soit dans I'apparence d'une créme ou dans la viscosité d'un shampoing qui le rendra facile
a utiliser.

Mais au dela de ces considérations mercantiles, I'utilisation d'agents de consistance et d'épaississants re-
pond a une obligation technique: la stabilisation des émulsions.

2. Matériaux lipidiques

Cette dénomination reprend des produits comme les cires d'abeille et de carnauba, I'alcool béhénylique, les
alcools cétylique, stéarylique et cétéaryliques, les huiles végétales hydrogénées (ricin, palme, arachide, ...),
l'ozokérite et la paraffine, ... lls augmentent la viscosité et I'nydrophobicité des cosmétiques. Cette derniére
application est particulierement intéressante dans la formulation de produits solaires résistants a I'eau.

Ajoutons encore que cette classe comprend également les polyéthylénes de hauts poids moléculaires, capa-
bles de gélifier les huiles pour former des gels anhydres.
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3. Matériaux d' origine végeétale et animale

Dans cette catégorie, les gommes naturelles sont sans doute les plus connues, les plus utilisées, et les plus
documentées. Elles sont néanmoins source de soucis - tout comme les autres produits d'origine naturelle
- dus a la variabilité inhérente a leur origine, aux toujours possibles contaminations microbiologiques, a leur
couleur/odeur parfois indésirable avec certains usages cosmétiques, et a leurs nombreuses incompatibilités
avec d'autres ingrédients.

gomme adraganthe

gomme guar

gomme de caroube

gomme arabique

C'est l'exsudat séché de astragalus gummifer, buisson d'lran, de Syrie et de Turquie.
Hydrocolloide d'une extréme viscosité, elle forme des gels viscoélastiques a 5%, et est utilisée
notamment pour la suspension de solides (gommages, paillettes, ...).

C'est le tissu nutritif des graines d'amandes du cyanopsis tetragonolobus, arbrisseau du Pakistan,
de I'Inde et des USA. Elle est soluble dans I'eau a température ambiante, et est souvent utilisée
dans les soins des cheveux sous forme de dérivés (hydroxypropyl ou hydroxypropyltrimonium
chlorure). Sa solvatation augmente a chaud (30-40°C en pratique).

Utilisée depuis la nuit des temps (collage des bandelettes des momies égyptiennes), elle est
obtenue a partir du tissu nutritif des amandes de ceratonia siliqua, arbre méditerranéen. Elle
forme avec la gomme xanthane en proportion 1:1 un gel thermoréversible et est soluble dans
I'eau chaude. Incompatible avec les tanins, les solvants et les ions NH,*.

L' acacia senegal produit un exsudat, qui une fois séché, donnera ce mélange complexe de sels
de I'acide arabique et dee polysaccharides branchés. La gomme arabique est soluble dans I'eau
jusqu'a plus de 50%.
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gomme sclérotique

gomme xanthane

gomme karaya

cellulose et dérivés

Polysaccharide en triple hélice obtenu par fermentation de scleroticum rolfsii, elle s'hydrate
aussi bien a chaud qu'a froid, pour former des gels tres visqueux a la concentration de 1.5%;
excellente résistance aux sels (jusque 13% de NaCl), a l'alcool (jusque 20%); est capable
de former des gels stables comprenant jusque 20% de phase grasse sans émulgateur par
formation d'un réseau autour des particules d'huiles.

C'est un polysaccharide produit via la fermentation anaérobie de xanthomonas campestris,
soluble dans l'eau, stable dans une large gamme de pH, qui peut en outre accepter 40%
d'alcools sans précipiter. Fort apprécié pour son fort pouvoir viscosifiant, sa thixotropicité, sa
stabilité, son toucher agréable, ...

Exsudat naturel du sterculia urens (Inde, Afrique de I'Ouest), elle s'hydrate a température
ambiante.

Le traitement chimique (acide chloracétique, oxyde d'éthylene, chlorure de méthyle, ...)
transforme la cellulose totalement insoluble en dérivés plus ou moins hydrosolubles, utilisables
comme épaississants a pH 3-12 : carboxyméthylhydroxyéthylcellulose sodique (anionique,
hydrosoluble), carboxyméthylcellulose sodique (anionique, hydrosoluble), éthylcellulose
(organosoluble, utilisée dans l'industrie des laques, vernis, adhésifs, ...), hydroxyéthylcellulose
(non-ionique, hydrosoluble, soluble dans I'éthanol & 30%, forme des gels thixotropes, utilisable
avec des tensio-actifs ioniques), hydroxypropylcellulose (hydrosoluble, soluble dans I'éthanol
pur), méthylcellulose (non-ionique, hydro-soluble, partiellement organo-soluble, activité
surfactante), méthylhydroxyéthylcellulose et hydroxypropylméthylcellulose (non-ioniques,
organo-solubles, solubles dans I'eau froide), ...
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amidon et dérivés

pectines

agar-agar

alginates

L'amidon est constitué d'amylose (20%, linéaire, insoluble) et d'amylopectine (80%, branchée,
soluble), et I'nydrolyse enzymatique permet de séparer de fagon contrélée ces deux éléments.
L'amylose est utilisée dans la fabrication de comprimés ou sont pouvoir gonflant est fort
apprécié (délitage rapide); I'amylum non mucilaginum est un amidon modifié trés absorbant
qui rentre dans la composition de poudres pour le visage (peau grasse, ...); l'aluminium starch
octenylsuccinate® est également un amidon modifié aux propriétés similaires; et la famille des
sodium polyacrylate starch regroupe des polymeéres hydrogélifiants dans une large gamme de
pH et de température, diminuant le toucher gras des émulsions et tout en donnant un contact
Soyeux aux cosmeétiques.

Terme générique pour des polysaccharides mucilagineux partiellement méthylés, les pectines
sont obtenues industriellement hors des zestes de citrus, de la pulpe de betterave, ... Elles sont
aisément solubles, et donnent des solutions stables et visqueuses; elles sont fort appréciées
pour leur habilité & former un film humide et rafraichissant sur la peau. Les dérivés méthoxylés
servent a la préparation des confitures et gelées de fruits.

Obtenu a partir d'algues rouges du Pacifique et des mers environnantes, l'agar-agar peut
étre séparé en agarose (fraction gélifiante neutre) et agaropectine (fraction non-gélifiante
sulphatée). L'agarose, en double hélice, forme un filet tridimensionnel qui maintient I'eau dans
ses mailles; il n'est soluble que dans I'eau chaude, et présente des capacités gélifiantes des
0,04%, jusqu'a étre rigide a 0,5%. On I'emploie dans les shampoings, les dentifrices et bien
sir comme milieu de culture en microbiologie.

Les sels de I'acide alginique sont obtenus de différentes algues (laminaria digitalis, laminaria
hyperborea, ascophyllum nodosum, macrocystis pyrifera). Ce sont des agents filmogenes,
co-émulsifiants et épaississants dont la viscosité peut étre régulée par la teneur en ions
calcium; apres dispersion a 20°C, on les gélifie par adition de CaCl,.
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4. Matériaux d'origine minérale

silice

bentonite

stéarates d'aluminium

stéarate de zinc

Mg-Al silicate

Mg-Al hydroxystéarate

la silice, sous forme de particules tres fines (7-40 pm), est capable de former des gels
thixotropes; I'effet est nettement plus marqué avec des huiles apolaires telles que
les silicones; cependant, le toucher astringent laissé sur la peau par la silice est peu
apprécié; utiliser 2-3%.

aussi appelée montmorillonite, la bentonite est un mélange de silicates aluminiques
Al,0.4Si0,.H,0 et d'impurtés de Fe, Ca et Mg; on l'utilise surtout sous sa forme modifiée
(Bentones®) qui présente le méme pH que la peau; c'est aussi un antiperspirant utilisé
dans les déodorants aérosols et roll-on; utiliser 2%.

les mono-, di- et tristéarates d'aluminium forment des lipogels avec certaines huiles,
et laissent un toucher astringent sur la peau (on les utilise par ailleurs comme poudre
astringente); utiliser 10%.

ressemble beaucoup aux stéarates d'aluminium, mais donne un toucher plus gras aux
poudres.

plus cosmétique que les précédents, il améliore le toucher des suspensions, et leur
donne une texture appréciable

le complexe Al Mg, (OH),,(C,,H,.CO0), est capable de gélifier une variété d'huiles
cosmétiques (huiles minérales, IPP, IPM, cyclométhicones, ...), de sorte qu'on le

retrouve largement dans des émulsions W/O, poudres, lipsticks, crayons a levres,
mascaras.
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5. Origine synthétique

carbomeres

PVM/MA décadiene
crosspolymer!Nc!

ce sont polymeéres réticulés d'acide acryligue; ils sont mouillables grace a
leurs fonctions carboxyliques libres mais, une fois neutralisés par une base, ils
deviennent beaucoup plus hydrophyles et s'étendent dans le milieu agueux, augmentant
remarquablement la viscosité. Il est & noter qu'une agitation prolongée ou trop violente
dégrade irrémédiablement les carbomeres. Les gels de carbomeéres doivent étre stabilisés
par de I'EDTA et éventuellement des filtres UV. On peut en fabriquer des solutions stock
a quelques 5%, non neutralisées, et protégées par des antimicrobiens. On les nomme
commercialement Carpobols® [carbomer'™®'], suivi d'un numéro (934 et 974 pour les gels
opaques; 2984 pour les gels peu visqueux et 5984 pour les gels tres visqueux; 940 et
980 pour les gels transparents aqueux ou hydroalcooliques avec une tolérance ionique
faible mais mécanique grande; 941, 951, 981 et EasyToDisperse2050 pour les gels fort
transparents; 1342, 1382 et ETD2020 pour des gels au toucher léger sur la peau, aqueux
ou fortement alcooliques, avec une tolérance ionique forte mais mécanique faible; ...) ou
Pemulen® [acrylates/ C, . alkylacrylate crosspolymer'°'] (TR-1, viscosifiant puissant pour
les gels jusqu'a 30% de phase huileuse, et TR-2 viscosifiant faible pour les laits/sprays
jusqu'a 70% de phase huileuse). On notera encore que les Carbopols® 910, 934, 940,
941, 1342 sont fabriqués dans un solvant benzéné, ce qui les rend toxicologiqguement
suspects; les autres étant synthétisés sous cyclohexane/éthylacétate.

coPolymere de Vinyl Méthyl éther et d'acide Maléique Anhydre réticulé avec du
1,9-décadiene, il subit I'nydrolyse de I'anneau maléique en moins de 90 minutes dans
I'eau & 65°C, pour former une solution stock (usuellement 1-4%); une fois neutralisé par
une base, il forme des gels fort visqueux.
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sodium acrylate
acryloyldimethyl taurate
copolymer!Nct

acylates steareth-20
méthacrylates
copolymer™N®!

PEG, acides carboxyliques
éthoxylés et acides gras
éthoxylés

cocamidopropylbétaine

gélifiant a froid présenté sous forme d'une solution dans l'isohexadécane et completé
par du polysorbate-80, il forme des gels O/W au toucher frais et crémeux. Sa viscosité
diminue avec le pH.

présenté sous forme d'émulsion laiteuse et fluide a 30%, il présente une capacité
viscosifiante peu commune une fois neutralisé.

les PEG de hauts poids moléculaires, comme les PEG-1000 ou PEG-20000 sont des viscosi-
fiants; les PEG-150 et PEG-6000 distéarates, et les laureth-2 et -3 possedent de plus des
capacités tensioactives qui les font utiliser dans les shampoings; le stéareth-5 stéarate est
un émulsifiant O/W a capacité épaississante; I'extraordinaire talloweth-60-myristyl-glycol,
épaississant pour solutions tensio-actives anioniques, cationiques ou non-ionigues, insen-
sible aux électrolytes ou au pH; les PEG-7 glycéryl cocoate® et PEG-200 hydrogenated
glyceryl palmate™®, classés "épaississants non-ioniques" sont utilisés dans des mélanges
tensio-actifs, donnant une viscosité finale remarquablement stable.

co-surfactant utilisé dans les mélanges de tensio-actifs anioniques (laurylsufate sodique),
il déstructure les micelles de LAS et augmente la viscosité; le méme phénomene est
observé avec NaCl 1-3%.
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6. Formulation de gels spéciaux

Les gels, et particulierement ceux présentant une grande transparence associée a une brillance remarqua-
ble, sont fort appréciés des consommateurs.

Plutét que les carbomers, fragiles au contact des électrolytes, on préferera souvent des épaisssissants tech-
nologiques comme le PVM/PA décadiéne crosspolymer™®, ou le glyceryl polyglyceryl-methacrylate®; ce
dernier, stabilisé par une petite quantité de propyleneglycol, forme un lubrifiant hydrosoluble capable de
substituer la paraffine. Plus naturels, et donc plus intéressant au niveau de la communication vers le consom-
mateur, les gels d'aloe vera, émollients, cicatrisants, anti-inflammatoires, hydratants, connaissent également
un grand succés malgré une formulation plus délicate.

Les gels pour cheveux, outre leur clarté réclamée par le consommateur, doivent présenter des propriétés
fixatives, non grasses, tout en étant aisément lavables. On utilise des polymeéres fixants comme les PVP/
PA copolymers, les polyquaternium-11 et -28'N¢" " associés a des gelifiants de type Carbopols® 980; toute
une seérie d'ingrédients tels que organo-amines neutralisantes, solubilisants (PGs), filtres UV hydrosolu-
bles, diméthicones pour la brillance, EDTA, antimicrobiens, protéines, parfums solubilisés par oleth-20N°' ou
PEG-40 hydrogenated castor oil™® complétent la formule. Le pH final doit étre amené au point isoélectrique
du cheveu, donc en pratique entre 3,3 et 4,1.

Les gel au carbomére sont également utilisés pour la formulation de protections solaires, avec des filtres
hydrosolubles de type phenylbenzylimidazole sulfonic acid, ou des filtres liposolubles en faible proportion
émulsionnés dans le gel. Les grandes quantités d'émulsionnants nécessaires pour garder au gel sa clarté le
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Chapitre 6 : 3
Ja conservafion des cosmetiques

1. Utilisation des antimicrobiens

La protection des cosmétiques contre la prolifération microbienne est capitale, car les micro-organismes se
développent de fagon exponentielle, détériorent les produits finis, forment des métabolites irritants ou allerge-
niques, et sont dangereux par eux-mémes. De plus, la recherche actuelle de substances cosmétiques plus
douces et plus bio-dégradables entraine la formulation de soins présentant des conditions plus favorables
aux bio-développements.

Les substances anti-microbiennes utilisées peuvent néanmoins étre source de problemes pour le consom-
mateurs, principalement via les allergies. Aussi faudra-t-il toujours évaluer le bénéfice amené par I'utilisation
d'antimicrobiens en regard de ces inconvénients. Et en tout état de cause, leur emploi ne peut se substituer
au respect d'une rigoureuse hygiene de fabrication.

En pratique, on utilise donc les conservateurs en quantités minimales pour prévenir les problemes cutanés et
réduire les codts, mais suffisantes pour éviter le développement des micro-organismes. Une vérification de
l'inhibition des bio-développements sera effectuée par échantillonage sur le produit fini, notamment grace a
un fort simple test de croissance in vitro.

Les conservateurs antimicrobiens, comme leur nom l'indique, sont destinés a conserver la qualité microbiolo-
gique du produit final, et non a détruire les germes introduits par une préparation malhabile.
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2. Micro-organismes rencontres

bactéries

levures

algues

acinetobacter, bacillus, enterobacter, enterococcus, escherichia, klebsiella, micrococcus, pseudomonas,
staphymococcus, streptococcus,... Le probléme de la conservation est plus marqué avec les bactéries
Gram-, plus résistantes aux conservateurs lipophiles grace a leur enveloppe externe constituée de
protéines, de phospholipides et de lipopolysaccharides; on utilise 'EDTA comme adjuvant antimicrobien
parce qu'il complexe les ions Ca?* et Mg?* qui sont responsables de la stabilisation de cette enveloppe
externe, par neutralisation des fonctions phosphates des phospholipides. Pseudomonas aeruginosa est
source de bien des soucis, car capable de résister a de hautes concentrations de conservateurs antimi-
crobiens; il contamine généralement les shampoings et autres produits lavants, causant des dommages
oculaires; les lipases et autres enzymes relachés par les cellules pseudomonas mortes dégradent les
lipides et aménent la détérioration des émulsions.

candida, aspergillus, fusarium, penicillium, ... leur capacité de former des spores et/ou des filaments les
rend particulierement contaminantes une fois installées a la surface des produits cosmétiques.

cyanophyta, chlorophyta, ... la contamination des cosmétiques par les algues provient généralement des
résines échangeuses d'ions qui sont utilisées dans la purification de I'eau.

Les contaminations proviennent tant des matiéres premiéres et des emballages, que du préparateur ou de
l'utilisateur lui-méme. A chaque stade de la production, il conviendra donc de s'assurer de toutes les précau-
tions utiles pour les éviter.

40
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3. Substances antimicrobiennes utilisées

A cbté des antimicrobiens exclusivement dédiés a cet effet, on trouve quelques substances ou techniques
intéressantes, et notamment dans la formulation de produits a connotation naturelle, sans conservateurs.

stérilisation

émusions W/O ultrafines

éthanol
lactates
ammonium quaternaire

diminution de I'eau
disponible

communes a l'industrie alimentaire, a la pharmacie et a la cosmétique, les techniques
de pasteurisation (basse: 30 min. a 61.5°C ou haute: 80-85°C), d'autoclavage (5-15
min. a 100-134°C) ou de stérilisation aux rayons X ou UV-C nécessitent un appareillage
important et sont donc codteuses; elles sont néanmoins nécessaires pour certains
produits d'origine naturelle; exclues d'utilisation pour nombre de matériaux sensibles,
elles nécessitent en outre la stérilisation de |'emballage final, sans pour autant exclure le
risque de contamination par le consommateur.

de telles émulsions, ou les gouttelettes aqueuses de la phase dispersée sont plus petites
que la taille des micro-organismes, empéchent le bio-développement par simple manque
d'espace.

on considéere que des 15%, I'éthanol est un conservateur antimicrobien efficace.
I'acide lactique et ses sels possedent des propriétés bactéricides.

certains ammoniums quaternaires utilisés comme surfactants, par exemple le cetrimonium
bromide'™®" sont bactéricides.

la combinaison d'éthanol, de propyleneglycol, de sorbitol et de glycérol dans des
proportions adéquates méne a des soins appréciables tant au point de vue de
leurs propriétés cosmétiques que de leur pouvoir conservant. Il est a noter que le
propyleneglycol, généralement utilisé comme hydratant, est également bactériostatique.
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les chaines moyennes d'acides gras, l'acide linoléique et le ricinoléate sodique sont
antibactériens et antifongiques.

c'est un émulsifiant non-ionique doté de propriétés antimicrobiennes.

les huiles essentielles extraites des eucalyptus, lavandes, menthes, origans, romarins,
thyms, laurier, mélaleuques, ... ont des propriétés antibactériennes marquées, mais sont
peu employées pour des raisons de colt, d'odeur et de compatibilité dermatologique.

on compte trois agents chélatants principaux en cosmétique: EDTA™C (acide
éthylenediaminetétraacétique ), HEDTA® (acide hydroxyéthylenediamine-triacétique) et
DTPANC (acide diéthylene triaminepentaacétique), plus leurs sels sodiques; leur activité
antimicrobiene, cfr supra, est synegistique dans la lutte contre les Gram- responsables de
98% des contaminations cosmétiques.

I'emploi de petites doses, stériles, jetables et scellées permet la conservation des
cosmétiques a l'abri de toute contamination, mais se révelent particulierement
onéreuses.
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Chapitre 7 : (es emcdsions

1. Stabilisation

La notion de cosmétique est liée de fagon inhérente a celle d'émulsion. Par leurs propriétés tactiles, leur
grande pénétration cutanée et leur variabilité infinie, les émulsions sont des produits incontournables.

Autrefois, seul I'emploi de produits naturels comme les Iécithines, les cires animales ou les mucilages ve-
gétaux permettait la fabrication de tels produits. Et recemment encore, les émulsifiants disponibles étaient
source de bien des soucis pour le formulateur: incompatibilités, instabilités, difficultés de fabrication étaient
choses courantes. Mais ces derniéres années, de nombreuses substances permettant la fabrication plus
aisée, plus rapide d'émulsions a la fois plus douces, plus stables, plus écologiques et cosmétiquement plus
actives ont vu le jour.

Les connaissances théoriques ont également fortement évolué, permettant une meilleure de comprehension
des mécanismes menant a la stabilisation de l'impossible: un mélange d'huile et d'eau.

Cette stabilisation passe en pratique par la réduction de la taille des goutelettes de la phase dispersée et
l'augmentation de la viscosité du systéme.
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la réduction de la taille des gouttelettes dispersées

l'augmentation de la viscosité du systeme

on utilise fréquemment la technique d'inversion de phase
lors de la fabrication d'émulsion O/W car cette méthode
permet 'obtention de gouttelettes plus fines; dans le cas des
émulsions W/O, seul un homogénéisateur permet I'obtention
d'une phase aqueuse suffisamment dispersée pour garantir la
stabilité a long terme.

- la viscosité d'une émulsion est liée a sa teneur en phase
interne: plus celle-ci est grande, moins la phase continue
dispose d'espace pour se mouvoir, et plus la viscosité du
systeme augmente.

- I'emploi de viscosifiants, tels les carbomeres ou les gommes
permet d'augmenter la viscosité d'émulsions présentant une
phase interne de volume trop faible.

- l'addition d'ingrédients favorisant la formation de cristaux
liquides (cristaux parce que les molécules sont organisées
de facon cristalline, liquides parce que néanmoins fluides) est
une technique remarquable d'efficacité. Dans les émulsions
O/W, I'emploi de petites quantités d'alcools gras, tels les
alcools cétéarylique ou cétylique, entraine une tres importante
augmentation de la viscosité par formation d'un réseau
cristallin liquide.
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2. Tension de surface des liquides

La tension de surface d'un liquide, généralement exprimée en dyne/cm (ou mN/m) est mesurée avec un
appareil dérivé de la balance de Lecomte de Nouy. Elle correspond au couple qu'il faut appliquer a un axe
pour arracher au liquide un anneau métallique disposé a sa surface. Intrinsequement, la tension de surface
est I'expression physique de la tendance qu'ont les molécules d'un liquide a s'attirer mutuellement. Et si deux
liquides sont immiscibles, c'est parce qu'au sein de chacun, cette attraction se manifeste, empéchant tout
vagabondage des molécules respectives vers l'autre liquide.

Les tensio-actifs, ou SURFace ACTive AgeNTS, réduisent considérablement la tension de surface d'un liqui-
de, et ce de maniére grossierement proportionnelle a leur concentration, jusqu'a atteindre leur concentration
micellaire critique (CMC). A ce stade, les molécules de surfactants s'organisent en micelles, et I'augmentation
de concentration ne meéne quasi plus a une diminution de la tension de surface.

3. Echelle de HLB

Le plus vieux systeme de classification des surfactants, et celui le plus largement utilis€, reste celui mis au
point par William Griffin en 1949: ['Hydrophilic-Lipophylic Balance.

Il décrit, pour chaque émulsifiant, le "pourvingtage" (I'échelle va de 1 a 20) du poids moléculaire de la partie
hydrophile de la molécule par rapport a son poids moléculaire total (cette échelle, établie par Griffin pour les
surfactants non-ioniques, peut atteindre la valeur expérimentale de 40 pour des surfactants ioniques, tels le
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sodium lauryl sulfate'N®). Plus le HLB d'un tensio-actif est grand, plus il aura tendance a former des émulsions
O/W. Malgré les limites de ce classement (il reste trés approximatif pour les tensio-actifs ioniques, il n'indique
pas combien de tensio-actif utiliser, ne tient pas compte de la co-émulsification par les acides gras qui forment
une structure cristalline, ...), il est I'un des seuls permettant de reprendre en une seule échelle I'ensemble des
surfactants.

Complémentairement, il est possible de décrire expérimentalement une échelle du HLB requis pour les
composants huileux. On procede par essais et erreurs, en utilisant un ratio variable de deux eémulsifiants
non-ioniques, I'un avec un bas HLB et l'autre avec un haut HLB. La moyenne pondérée p.HLB, +(1-p).HLB,
selon le ratio de tensio-actifs nécessaires pour solubiliser I'huile considérée fixera le HLB du composant
huileux étudié.

En possession des tables reprenant les HLB des tensio-actifs et des composants huileux, le formulateur peut
sélectionner, pour un mélange d'huiles donné (ayant un HLB calculable par la moyenne des HLB de cha-
que composants pondérée par leur ratio respectif dans la phase grasse), un mélange de surfactants ayant
le méme HLB que celui du mélange d'huiles (toujours selon une moyenne pondéree des HLB respectifs).
Cette méthode se révéle néanmoins, en dépit de sa grande simplicité, peu pratique, ne fut-ce parce qu'elle
ne détermine pas la quantité de surfactants a employer. Elle reste cependant d'un grand secours pour une
premiére approche dans le choix des tensio-actifs nécessaires a I'émulsification.
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4. Emplois des surfactants

Les tensio-actifs connaissent une infinité d'applications, qu'on peut reprendre ainsi :

émulsifiants

détergents

moussants

hydrotropes

agents mouillants

solubilisants

agents de suspension

ce sont les éléments essentiels de la fabrication des émulsions; leur efficacité dépend de leur
capacité a diminuer la tension de surface, a former une barriere électro-répulsive a la surface
des gouttelettes de phase interne pour empécher la coalescence, et a former un réseau
cristallin liquide dans la phase continue.

ce sont des agents nettoyants, aptes a émulsionner une large variété de mélanges plus ou
moins gras dans une eau plus ou moins dure ou chargée en particules diverses.

ils augmentent la mousse produite par les agents nettoyants, que ce soit dans un but
esthétique/commercial (shampoings, bains moussants) ou technologique (mousses a raser,
sprays aérosols moussants).

recrutés dans les alkyl aryl sulfonates, sulfosuccinates ou autres surfactants non-ioniques a
courte chaine, ils augmentent I'hydrosolubilité des autres tensio-actifs.

ils favorisent I'élimination de I'air de la surface des particules solides, augmentant ainsi le
contact solide/eau.

ce sont des surfactants a haut HLB qui sont utilisés dans la dissolution des parfums,
huiles essentielles, filtres UV, ... ; ils permettent la formation de micro-émulsions (la taille
des gouttelettes de phase interne atteint 10-80 nm, et rendent I'émulsion optiquement
transparente) avec les mélanges eau-(alcool) ou les gels hydro-(alcooliques).

ils améliorent la suspension d'un liquide insoluble dans une autre phase liquide.
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5. Catégories de surfactants

Ce sont des molécules associant une structure polaire hydrophile et un groupe apolaire,
qgu’on les classe généralement selon leur nature ionique

5.1. amphoteres:

5.2. anioniques

ils portent une charge positive en milieu acide, et négative en milieu basique, et forment des espéces bi-charges
appelées zwitterion a pHs intermédiaires: RN*H,CH,CH,COO-

lls portent une charge négative; on distingue:

Sels des acides carboxyliques R-COO'M*, appelés savons avec M*=Na*, K*, NH,*, ... et R=C,, .. provenant du
suif, de I'huile de coco, ... ;ils sont fortement alcalins, irritants pour la peau et les yeux et forment des sels de
Mg/Ca insolubles avec I'eau dure; ce probleme est contourné par I'emploi de complexes 1:1 acides gras/sels
neutres de triéthanolamine (TEA), largement utilisés en cosmétique (la neutralisation de I'acide gras a lieu in
situ durant I'émulsification, menant a la formation de savons moins basiques).

B alkylsulfates R-(0SO,)M*, avec comme exemple typique le sodium lauryl sulfate;

B dans les années ‘50, les alkylbenzene sulfonates R-(C,H,)(SO,) M* comme le tétrapropyléne benzene sulfonate
(TPS) ont completement supplanté les savons alcalins, pour étre a leur tour remplacés par les alkylbenzene
sulfonates linéaires (LAS), plus biodégradables, tels le sodium dodécyl-benzene sulfonate;

B |es alkanes sulfonates (AS) R-CH(OSO,)M*R’ et les sels des acides méthyl ester sulfonate (ES) R-CH(SO,)
COO- sont compatibles avec I'eau dure et fort bien tolérés par la peau; un exemple-type est le sodium C12-C16
olefin sulfonate'°';
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5.3. cationiques

5.4. non-ioniques

B les alkyl éther sulfates R-(OCH,CH,) (0SO,)  sont a la base des shampoings, bains mousse et dentifrices
actuels; biodégradables, ils sont moins stables et nécessitent I'emploi de conservateurs adéquats (EDTA); le
sodium laureth sulfate°' (SLS) en est le représentant majeur;

B |es sulfosuccinates sont les sels des acides sulfosucciniques substitués R-OCOCH,-CH(SO,) M*COOR’;
B |es acyl isethionates R-COOCH,CH,(SO,)'Na* sont des surfactants particulierement doux (Tahiti®);

B il existe encore des alkanolamide sulfates R-CONHCH,CH,O(SO,)’, taurines R-CONHCH,CH,(SO,)", methyl
taurines R-CON(CH,)CH2CH2(S0,), .

Is sont dérives des phosphoglycérides naturels, dont la lecithine (phosphatidyl choline) [CH,-O-CO-R, ]-[CH-O-
CO-R,]-[CH,-0-(PO->0)-0OH-CH,CH,-N(CH,),]* et synthétises via I'estérification de I'acide ortﬁophosporlque par
des amdes gras, formant des mono- di- et tri-esters comme le DEA cetyl phosphate'®" maintenant remplacé
pour des raisons de toxicité par le potassium cetyl phosphate“' par I'acid cetyl phosphate®' qui est neutralisé
in situ par une base au choix (NaOH, KOH, TEA, ...); ils sont bien tolérés par la peau, sont ion-compatibles et
acido-résistants, et sont lipo- comme hydro-solubles.

Ce sont les alkylamines, alkylimidazolines, amines éthoxylées porteurs d'une charge positive a pH acide, et les
ammoniums quaternaires, positifs a tout pH; I'exemple-type est le stearalkonium chloride™c'.

W |es produits de la réaction entre les alcools gras et I'oxyde d'éthylene: R-OH + n [CH,-CH ]O -+ R-(OCH,-CH,)
OH; les produits commerciaux sont les laneth™®, laureth™', octoxynol™®', nonoxynol"®, ...; par sulfonation d1e
ces produits éthoxylés, on obtient les alkyléther sulfates;

| |e sorbitol et le sorbitane, modifiés par acylation (fixation du radical RCO-) et éthoxylés qui sont a la base
d’'une grande variété de surfactants non-ioniques : polysorbates-60'°, sorbitan sesquiisostéarate™°', PEG-10
sorbitan laurate°, ...
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5.5. bases
d’absorption

® |es alkanolamides R-CO-N(CH,CH,0OH), comme I'acylamide DEA (moussant et viscosifiant des shampoings) et
les amides éthoxylés R-CO-NH-(CH,CH,0) H comme les PEG-n acylamides (émulsifiants pour antiperspirants et
neutralisants de I'acidité sudorale);

n

B |es oxydes d'amines R-N(CH,),~»O qui sont des antistatiques utilisés comme conditionneurs pour cheveux
employés dans les colorations;

B |es acides carboxyliques éthoxylés ou esters de PEG comme les PEG-n acylates R-CO-(OCHZCHZ)HOH sont des
substances couvrant un large HLB, avec une variété d’emplois (émulsifiants, solubilisants, viscosifiants, ...);

® |es polyglyceryl esters de structure CH,OR-CHOR-CH,-O-(CH,-CHOR-CH,-0), -CH,-CHOR-CH,OR;

m |es diméthicone copolyols (CH,),Si-O-[Si(CH )Z-O]X-[Si(CHg)R-O]y-Si(CH3) sont des copolymeéres silicone/oxyde
de polyéthyléne avec R=-(CH,) —O—(CHZCHZ-O-szH ou des copolymeres silicone/glycol avec R=-(CH,),-O-[(CH,)2-
0], [CH(CH,)CH,-O-] H; le cety? dimethicone copolyol™®" est un émulgateur W/O utilisable a froid;

B |es meroxapols™' sont des polymeéres blocs de polyoxypropylene et polyoxyéthyléene OH-[CH(CH,)CH,-O-] -
[CH,CH,-O-] -[CH,(CH,)CH -O-] H et les poloxamers®' sont des polymeres blocs de polyoxyétyléne et polyoxy-
propylene Oﬁ-[CHZCHZ—O—]x—[CH(CH3)—O—]y[CH2CH2-O—]ZH; leur HLB va de 1 a 30 et ils sont bien tolérés.

B |e glucose et le sucrose sont le point de départ d’émulsifiants modernes, sans oxyde d'éthylene, répondant
a la demande de produits “naturels”: cetearylglucoside®, sucrose cocoate'® , ...

B |es monoglycérides, généralement mélangés aux 1,2- ou 1,3-diglycérides sont des émulsifiants W/O
puissants;

B |es dérivés d’inuline, comme I'extraordinaire lauramidoylinuline™*' qui permet la réalisation a froid de tres
fines émulsions O/W acceptant un tres haut pourcentage de phase huileuse;

Ce sont des mélanges de substances lipophiles comme des paraffines, huiles végétales ou animales, glycérides
synthétiques, cires ou polyalkylsiloxanes dans lesquels sont incorporées des agents émulsifiants W/O tels que la

graisse de laine, les esters de sorbitane, les monoglycérides et les alcools gras. lls peuvent absorber plusieurs

fois leur poids en eau.
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6. Types d’émulsions cosmeétiques

Les émulsions peuvent étre classées selon la position et la nature des différentes phases qui y sont réunies.

6.1. O/W

6.2. W/0O

On peut facilement les identifier par leur dispersibilité dans I'eau, leur coloration aisée par des
colorants solubles (bleu de méthyléne, ...) ou leur conductivité électrique. Elles sont non-grasses,
rafraichissantes, hydratantes et pénetrent rapidement dans la peau; de plus, elles requirent un
matériel simple, sont rapides et facile a préparer.

Contrairement aux O/W, elles ne sont pas dispersibles dans I'eau, ne sont colorables que par des
colorants lipophiles (rouge Soudan, ...), et ne conduisent pas I'électricité. Elles réduisent le TEWL
par occlusion. Comme il n’est pas possible de former une couche électro-répulsive a la surface des
gouttelettes dispersées (on est dans I'huile), les émulsions W/O sont moins stables, ce qui rend le
choix des HLB des surfactants est plus étroit (seuls quelques émulsifiants du type glyceryl sorbitan
oleostearate'°' , glyceryl sorbitan isostearate'""', sorbitan oleate/polyglycerol-3-ricinoleate'", cetyl
dimethicone copolyol™®, ou le sucroesters modernes donnent des résultats stables a long terme).
L'addition de 0.5-0.8% de MgSO,.7H,0 ou de sels métalliques d'acides gras (Mg/Al stéarate)
augmentent nettement la stabilité a chaud mais tendent a libérer des hydroxydes qui alcaliniseront
la phase interne, tandis que les propyleneglycols et glycérols apportent la stabilité a froid; le NaCl
0.5% est un adjuvant utile et non alcalinisant dans le cas d’émulsions W/O avec cetyl dimethicone
copolyol™" ; 'emploi de silice colloidale (0.5%) améne un comportement thixotrope améliorant la
tenue a long terme. Malgré leur intérét, surtout en galénique pharmaceutique, dans la formulation
de cremes plus occlusives, les émulsions W/O sont non seulement infiniment plus délicates a
stabiliser, mais également a contrdler (les fréquentes et importantes dérives alcalines de pH de la
phase interne sont impossible a mesurer, sauf techniques tres spéciales).
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6.3. cold creams

6.4. W/Si - Si/W

6.5. quick break
carbomers

6.6. micro-émulsions

Décrite par Galien dans sa Methodus Medendi vel de Morbis Curandis comme l'ungentum
refrigerans comprenant 12.5% cera flava, 50% oleum olivarum et 37,5% aqua rosae, la premiere
cold cream n'était stable qu'un court moment. L'addition, au 19° sciecle de stabilisants tels que
le borax (formant un savon avec les acides gras libres de la cire d’abeille) a amélioré la stabilité.
Actuellement, une variété de cold creams sont présentes dans les pharmacopées, et sont de type
W/0O, O/W ou W/O/W.

Caractérisées par leur effet frais (surtout les Si/W), leur excellent étalement et leur toucher leéger,
elles sont a base de dimethicone'™*' ou cyclomethicone'® souvent émulsionnés par des surfactants
de type cyclomethicone/dimethicone copolyol™'. Les W/Si sont utilisées dans des lotions de
protection solaire.

Les carboméres modifiés de type Pemulen® [acrylates/ C,, ,, alkylacrylate crosspolymer''] sont
a la base d’émulsions O/W s'inversant en W/O en quelques minutes au contact des électrolytes
de la peau. En combinaison avec le potassium cetyl phosphate™, il est possible de formuler des
émulsions quick-break au toucher riche.

Les micro-émulsions, basées sur une formulation émulsifiants non-ioniques (laneths, oleths,
laureths, isoceteths) et esters phosphatés (laureths phosphates et oleth phosphates) 15-20%,
huiles minérales 10-20%, glycols 5-10%, eau 40-60% et alcools gras 0-3%, sont completement
transparentes. On les appele aussi ringing gels pour leur caractéristique a “bourdonner” quand on
heurte leur récipient. Leur beauté est au prix de 'emploi de hautes concentration de surfactant, ce
qui peut poser des problemes d'irritation cutanée (contour des yeux), bien que des formulations
moins agressives (oleth-3 '"®, oleth-5'"°, poloxamers™') aient été proposées. Le choix et la
quantité des actifs qu'on peut y intégrer sont extrément réduits.
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6.7. perfluoro polyéthérés Les perfluoro polymethyl isopropyl ethers'™® sont des agents filmogénes non étanches a l'air,
soyeux et non gras, insolubles tant dans I'eau que dans les huiles et pouvant dissoudre de
grandes quantités d'oxygene. Une fois incorporés dans des systemes W/O ou O/W, ils
composent une troisieme phase, amenant une bonne protection cutanée. Ce sont des
additifs assurant la longue persistance des actifs (filtres UV, ...), tout en permettant a la peau de
respirer. Le tres technologique Time Zone Eyes® d’Estée Lauder comprend un gel agueux dans une
micro-émulsion W/Si, une troisieme phase perfluoro polyéthérée, le tout maintenu par un systeme
cristallin thermotrope.

6.8. W,/0/W, -O0,/W/0, Elles sont fabriquees par I'ajout d'une troisiéme phase contenant un émulsifiant, a une émulsion
primaire. Leur intérét réside dans la possibilité d’encapsuler et de protéger des actifs, d'amener un
relargage progressif des composants dans I'épiderme, et de prolonger I'hydratation.

Devant ces merveilles technologiques - on arrive méme a fabriquer des émulsions W,/O,/W,/O /W, ! - il faut
raison garder et bien séparer 'aspect marketing, passant par la présentation de produits de plus en plus
technologiques et naturels (malgré I'opposition de facto a réunir ces deux tendances), du veritable but d’un
cosmétique: amener dans la peau en toute innocuité un maximum d’actifs, grace a un véhicule aux proprié-
tés cosmétiques (aspect, toucher, parfum, stabilité, étalement, ...). Il n’est pas acquis que les soins les plus
élaborés laissent encore de la place, entre les dizaines de substances nécessaires a leur seule formulation,
pour une quantité réellement efficace d’actifs ...



59

7. Technique de stabilisation par les structures cristallines

Les cristaux liquides constituent un état mésomorphe entre les cristaux solides et les liquides isotropes. lls
présentent les caractéristiques du milieu solide (anisotropie optique, biréfringence) associées aux propriétés
mécaniques des liquides (fluidité). L'exemple naturel en est la double membrane lipidique des cellules, ou les
phospholipides et le cholesterol sont des molécules ampiphiles organisant la structure cristalline des lipides
associes avec 'eau.

Des émulsions O/W basées sur steareth-2N¢ steareth-21'N¢', Arlatone 2121 ont été a la base de la
compréhension de la stabilisation des émulsions par les cristaux liquides: a température ambiante, ces
systémes contiennent des «oléosomes», gouttelettes dispersées d’huiles entourées par de multiples bi-couches
lipidiques cristallines. Ces couches empéchent la coalescence entre les gouttelettes de la phase interne, et
forment un réseau qui s’entend dans toute la phase continue, amenant une thixotropie stabilisatrice. De plus,
ces émulsions s’étendent plus facilement, hydratent beaucoup plus longtemps, ressemblent fortement aux
structures cutanées et y pénétrent mieux, ...

Malgré leur technologie qui peut sembler inabordable, les émulsions O/W stabilisées par une structure
cristalline sont trés aisées a fabriquer avec des mélanges émulsifiants modernes tels que steareth-2/steareth-
21NC/cetearyl alcohol/PPG-15 stearyl ether™®| sorbitan stearate/sucrose cocoate“, cetearylglucoside/
cetearyl alcohol™N° ...



