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Introduction

En accord avec les problématiques sociétales et environnementales, I'industrie cos-
métique connait depuis quelques années une révolution. En plus de l'efficacité du pro-
duit, le soin des consommateurs est devenu particulierement important. Une réelle
volonté de proposer des produits sains, naturels et biodégradables s’est développée.
Pour satisfaire aux nouvelles exigences, les produits doivent étre revisités tout en gar-

dant leur efficacité. Le maquillage n’échappe pas a cette tendance.

Parmi les produits de maquillage, le fond de teint est privilégié. En effet, il est
porté tous les jours, toute la journée, sur le visage. Sa fonction principale est esthé-
tique. Appliqué en film mince sur la peau, sa couleur doit étre adaptée a la carnation du
consommateur et également stable tout au long de la journée. D’autres effets peuvent
étre recherchés tels que la brillance ou la matité, la luminosité et la couvrance. Le
dosage de ces propriétés optiques est parfois subtil. Par exemple le fond de teint doit
étre suffisamment transparent pour étre naturel mais assez couvrant pour masquer les
imperfections. De plus, d’autres criteres sont demandés : une sensorialité agréable, une
tenue dans le temps et une protection de la peau. Pour répondre a ce cahier des charges
exigeant, le savoir-faire entretenu par I'industrie cosmétique ainsi que la connaissance
scientifique reconnue permettent d’obtenir des produits de qualité grace a un mélange
d’une vingtaine d’ingrédients. Le choix de ces ingrédients et la maniere de les incor-

porer sont primordiaux.

Le fond de teint est donc un produit complexe dans sa composition et dans son
utilisation. Par conséquent, le revisiter n’est pas un travail aisé. Afin de proposer des
produits innovants, I'industriel souhaite maitriser notamment les propriétés optiques
des fonds de teint. L’approche actuellement utilisée consiste a évaluer de nouveaux
ingrédients dans un produit complet. Des mesures in vitro et in vivo permettent de
comparer les échantillons entre eux et de corréler les effets optiques aux ingrédients
incorporés. Toutefois, la prédiction des effets attendus reste extrémement compliquée.

Dans ce travail, une nouvelle démarche est proposée pour répondre a cette problé-
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matique : la déformulation pas a pas de ce systéme complexe pour la compréhension
des phénomenes physico-chimiques et optiques. L’objectif de cette these est de
relier les propriétés optiques du fond de teint a ’organisation du matériau

a D’échelle des ingrédients.

Plan du manuscrit

Dans le chapitre 1, la dimension cosmétique du fond de teint est présentée. Nous
nous intéresserons notamment au savoir-faire de formulation et a ’expertise senso-
rielle qui permettent d’obtenir ce produit complet et complexe. Les problématiques

industrielles qui persistent seront ensuite détaillées.

Dans le chapitre 2, le systeme d’étude sera présenté, ainsi que son procédé de
formulation et le protocole de mesures optiques. Le fond de teint sera ensuite défor-
mulé, c’est-a-dire que les ingrédients seront progressivement retirés du systéme. Les
propriétés optiques de chaque systeme sont ensuite mesurées sur films secs et au cours
du temps. Cette approche permet de décorréler les interactions entre les ingrédients

et de mettre en évidence leur role optique.

Dans le chapitre 3, 'organisation microscopique de films minces sera étudiée,
en particulier pour des films d’émulsion. Cette étude permet d’observer une nouvelle
forme d’instabilité : dans certaines conditions, des craquelures apparaissent dans un
film mince d’émulsion a I’évaporation de la phase interne. Des modeles qualitatifs sont

proposés pour expliquer ces résultats.

Dans le chapitre 4, le fond de teint sera progressivement reformulé. Cette étape
permet d’une part d’observer 'organisation des particules, notamment a I’évaporation
de I’émulsion. D’autre part, cette organisation microscopique est reliée aux effets op-
tiques macroscopiques. Deux mécanismes sont ainsi identifiés comme responsables de

I’évolution temporelle des propriétés optiques du fond de teint.

Grace a ces résultats, dans le chapitre 5, deux solutions sont proposées pour

stabiliser les propriétés optiques du fond de teint dans le temps.
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Chapitre 1

Le fond de teint

Le fond de teint est un produit cosmétique complet et complexe, dans sa composi-
tion et dans son utilisation. Dans ce premier chapitre, le cahier des charges exigeant est
détaillé. Pour y répondre, 'expertise formulatoire permet une association d’ingrédients
pertinente et les mesures physiques apportent des informations sur les propriétés op-
tiques. Ce savoir-faire souleve toutefois des problématiques industrielles non résolues.

Nous présenterons la démarche appliquée pour tenter d’y répondre.

1.1 Définition cosmétique

1.1.1 Cahier des charges

Le fond de teint est un produit cosmétique phare car il vise a étre porté quoti-
diennement, tout au long de la journée, généralement sur le visage. La consommatrice
choisit donc soigneusement ce produit privilégié selon de nombreux criteres, qui sont
souvent personnels, tels que la nature de sa peau, ses goiits, ses activités, ... Le cahier
des charges se doit donc d’étre exigeant et multifactoriel [1].

L’esthétique est 1'objectif principal du fond de teint. La consommatrice souhaite
sublimer 'aspect visuel de sa peau en masquant les imperfections, telles que les taches,
les pores et les rides, tout en gardant un teint lumineux et naturel (voir figure 1.1). Pour
ce faire, la teinte est le premier critére. Pour obtenir un effet naturel, il est important
de choisir une teinte proche de sa carnation, et que cette teinte reste stable au cours du
temps et sous tous les éclairages, naturels et artificiels. Certains autres aspects peuvent
étre plus subtils. Par exemple, le produit doit étre a la fois transparent pour permettre
de voir la peau et ainsi privilégier un rendu naturel, mais également suffisamment
couvrant pour masquer les imperfections. Le bon dosage de ces aspects paradoxaux

permettra I'obtention d’un teint parfait. Par ailleurs, les critéres esthétiques peuvent
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dépendre des cultures. Par exemple, ’aspect brillant sera globalement recherché par
les femmes américaines, tandis que les femmes européennes préferent un aspect plus

mat. En Asie, les consommatrices souhaitent quant a elles blanchir leur teint.

FIGURE 1.1 — [lustration d’un maquillage de teint lumineux et naturel [2]

De plus, le fond de teint doit persister sur la peau toute la journée, c¢’est-a-dire
sur une durée de 5 a 16 heures. L’efficacité dite "longue durée" est donc également
une caractéristique importante. Cela signifie que le fond de teint doit étre résistant a
la transpiration et au sébum d’une part, a la pluie et aux larmes d’autre part, mais
également aux frottements mécaniques, d’'un mouchoir par exemple. En plus de cela,
le produit doit pouvoir étre retiré a la fin de la journée.

Si le rendu optique détermine le choix de la consommatrice, sa fidélisation dépendra
principalement de la sensorialité a la prise et I'application du produit. La texture
(fluide, mousse, créme, ...) est donc un aspect primordial. Elle apportera un toucher
doux, léger et frais, préféré par exemple a une application grasse et huileuse. Cette
sensorialité dépend des ingrédients et de la maniere dont ils sont incorporés.

Ces ingrédients sont soigneusement choisis également pour prendre soin de la peau
de la consommatrice. Dans le domaine du maquillage, s’ils n’ont pas pour vocation
de pénétrer dans les couches profondes de la peau, ils doivent tout de méme respec-
ter les couches superficielles. Depuis quelques années, une vigilance particuliere est
accordée a l'origine des ingrédients et leurs effets sur la peau de la consommatrice.
Dans cette optique, le choix des ingrédients cosmétiques est fermement encadré par la
réglementation.

Enfin, les dernieres tendances proposent souvent des effets de soin dans les produits
de teint pour le bien-étre de la consommatrice. Les plus fréquents sont ’hydratation,

I’anti-age ou la protection solaire. De cette facon, le produit appliqué est multi-fonction.
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Pour chaque fond de teint, il est nécessaire de vérifier le respect de ce cahier des
charges. Les aspects réglementaires et toxicologiques sont étudiés en amont de la fa-
brication. Les criteres visuels et sensoriels sont principalement validés par une analyse

sensorielle.

1.1.2 Analyse sensorielle

Les analyses sensorielles sont réalisées par un panel expérimenté. Les membres de
ce panel testent le produit selon un protocole standardisé d’application sur leur visage

et notent sur une échelle quantifiée différents criteres :
— a la prise du produit : fluidité, effet gras, ...

— a l'application du produit : facilité d’étalement, fraicheur, uniformité d’étale-

ment, ...
— laspect visuel : couvrance, matité, lissant, ...
— apres Iapplication : collant, transfert, stabilité de la couleur, ...

Les résultats de ces études sont traités par analyse statistique pour conclure sur I'ac-
cord avec le cahier des charges.
L’obtention d'une sensorialité agréable et d'un rendu visuel esthétique est possible

grace a un grand savoir faire expérimental des formulateurs et formulatrices.

1.2 Formulation

Les fonds de teints sont composés en moyenne d’une quinzaine d’ingrédients. Il est
tres difficile de prévoir précisément le résultat de ’association des tous ces éléments.
La formulation est 'art de choisir et d’associer les éléments entre eux afin d’obtenir

les effets optiques et sensoriels recherchés.

1.2.1 Choix des ingrédients

Les ingrédients principaux du fond de teint sont les pigments, qui apportent la
couleur, et les huiles qui permettent de maintenir les pigments dans la couche de
fond de teint. Afin d’obtenir des effets sensoriels agréables, de I'eau et des poudres
appelées charges peuvent étre ajoutées. Le choix de ces ingrédients est détaillé dans ce

paragraphe, d’apres la référence [3].
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Phase pigmentaire

Les pigments sont les éléments majeurs du fond de teint car ils permettent de

controler la teinte (voir figure 1.2).

FI1GURE 1.2 — Différentes teintes d'une gamme de fond de teint

Il s’agit de poudres colorées, le plus souvent des oxydes métalliques, de taille sub-
micronique. Pour les teintes claires, le dioxyde de titane est généralement choisi comme
pigment blanc pour apporter de la luminosité et des oxydes de fers, jaunes, rouges et

noirs, permettent d’ajuster la teinte (voir figure 1.3).

FIGURE 1.3 — Image des pigments en poudre d’un fond de teint

Ils sont dispersés dans la phase continue du fond de teint. La quantité de pigments
incorporée varie principalement en fonction de la couvrance voulue. Elle peut varier de
2 a4 10% massique dans la formule compléte. Pour ajuster la teinte, la quantité totale
de pigments ne varie pas, c¢’est la proportion relative de chaque pigment qui importe.

Par ailleurs, obtenir une teinte spécifique et reproductible d’un lot a ’autre est un
réel enjeu. En particulier, il est nécessaire que les pigments soient tres bien dispersés
dans le phase continue du fond de teint. Pour ce faire, les pigments sont souvent enrobés

de molécules qui ont une bonne affinité avec la phase continue. De plus, un liquide

CONFIDENTIEL - CHANEL Parfums Beauté
12



1.2. FORMULATION

en particulier, appelé agent mouillant, est choisi pour optimiser cette dispersion. Les
pigments en poudre sont empatés progressivement dans ce liquide de fagon a limiter

les agrégats de pigments et éliminer I'air éventuellement piégé entre les pigments [4].

Phase grasse

La phase grasse est constituée d’un mélange d’huiles, qui peuvent étre minérales
ou organiques. Le role des huiles est multiple. Premierement, chaque huile apporte une
sensorialité spécifique. Les huiles volatiles par exemple permettent une prise du produit
légere, ainsi qu'une application fluide et rapide a la fois. Les huiles silicone en particulier
apportent un toucher tres agréable et un effet naturel sur la peau. D’autre part, des
huiles non volatiles appelées filmogenes, servent a créer le film mince de fond de teint
et le maintenir toute la journée. Ces filmogenes sont choisis parmi des polymeres
organiques avec de longues chaines carbonées, éventuellement réticulées. Elles doivent
résister a la transpiration et au sébum, et également conserver une bonne affinité avec
les pigments. En effet, une fois les huiles volatiles évaporées, les pigments doivent
étre correctement dispersés dans les huiles non volatiles. Par ailleurs, lorsqu’une huile
peu volatile est appliquée sur la peau, elle limite la perte insensible en eau et favorise
I’hydratation de le peau. Il s’agit alors d'une huile émolliente. Des épaississants, comme
des argiles ou des polymeres organiques, peuvent étre ajoutés a la phase grasse pour
viscosifier le systeme. Cela permet d’une part de stabiliser le produit dans le temps et

d’autre part d’ajuster la sensorialité a la prise ou a ’application.

Phase aqueuse

Une phase aqueuse peut également étre présente dans le fond de teint. Elle apporte
une sensorialité fraiche a ’application car elle s’évapore rapidement. De plus, lorsque
I’eau est présente sous forme d’émulsion avec la phase grasse, une texture crémeuse
peut étre créée. La phase aqueuse est majoritairement constituée d’eau et peut étre
complétée par des additifs. En particulier, afin d’éviter la prolifération de bactéries dans
le produit, des conservateurs tels que le phenoxyethanol, les parabens ou le butyléne

glycol, sont ajoutés.

Charges

Les effets de textures sont également ajustés par les charges. Ce sont des poudres
blanches de taille micrométrique (voir figure 1.4) qui peuvent étre de nature tres dif-

férente : on pourra envisager des particules d’origine minérale, telles que le talc ou le
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CHAPITRE 1. LE FOND DE TEINT

kaolin, d’origine végétale, telles que I'amidon, ou d’origine synthétiques, telles que la

silice, le nitrure de bore ou le polyméthacrylate de méthyle.

FIGURE 1.4 — Image au microscope optique d'une dispersion de poudre de polymétha-
crylate de méthyle entre lame et lamelle

Leurs caractéristiques, telles que la forme, I’absorption d’huile ou la déformabilité,
permettront d’ajuster le toucher selon le cahier des charges [1]. Elles servent par ailleurs
d’agents de texture. Leur quantité est ajustée pour atteindre la meilleure sensorialité
et optimiser la stabilité du fond de teint [4].

Si elles ont principalement un réle sensoriel, elles peuvent également avoir un role
optique. Par exemple, les particules minérales pourront augmenter le pouvoir cou-
vrant de la formule. Les poudres synthétiques sont plutdt choisies pour apporter de la

diffusion et ainsi masquer les imperfections de la peau.

Surfactant

Toutes les particules présentes dans le fond de teint (pigments et charges) sont
stabilisées par un surfactant. Dans le cas d'une émulsion, les gouttes peuvent également
étre stabilisées de cette fagon. Le surfactant s’adsorbe a la surface des particules ou
des gouttes et limite leur agrégation. Il est choisi pour étre soluble dans la phase
continue. Par exemple, si la phase grasse est composée d’huiles silicone, le surfactant
sera préférablement choisi avec des groupes siliconés. Dans les systémes cosmétiques,
la quantité de surfactant est généralement élevée, 2 a 6 % massique dans le produit

final, car la concentration en particules est élevée.

Ingrédients de soin

Les ingrédients de soin sont de plus en plus présents dans les formules de fond

de teint afin de proposer un produit multi-fonction. Ils peuvent avoir des propriétés
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émollientes, anti-age, de filtre solaire, hydratantes, ... et peuvent se localiser dans la

phase grasse ou dans la phase aqueuse.

A partir de ces ingrédients, il est possible d’établir une formule type de fond de
teint (voir table 1.1).

Ingrédients Pourcentage massique

Surfactant 1-6
Emollient 5-20
Agent mouillant 5-20
Filmogene 1-6
Epaississant 0,1-2
Pigments 2-10
Charges 2-10
Conservateur 0,03-0,1
Eau QS (quantité suffisante)

TABLE 1.1 — Formule type d’un fond de teint (adapté de [3])

L’obtention des effets sensoriels et visuels attendus est pilotée par le choix des
ingrédients mais surtout par la maniere de les incorporer entre eux : c’est l'art de
la formulation. Dans le paragraphe suivant, nous allons donner un rapide apercu des

textures possibles.

1.2.2 Incorporation des ingrédients

Les différents manieres d’incorporer les ingrédients les uns avec les autres per-

mettent d’atteindre tout un pan de textures différentes (voir figure 1.5).

W

FI1GURE 1.5 — Différentes formuations de fond de teint apportent des sensations et des
effets optiques différents [5]

Dans la formulation d’émulsions, la phase aqueuse est incorporée sous forme de
fines gouttelettes dans la phase grasse, ou inversement. Ces systemes ont des propriétés

visco-élastiques particulieres et permettent d’obtenir une texture douce et crémeuse
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CHAPITRE 1. LE FOND DE TEINT

(voir les images 4 et 5 sur la figure 1.5). La présence de la phase aqueuse apporte de
plus une sensation de fraicheur.

Lorsque peu d’eau est incorporée dans la formule, les systemes sont dits anhydres
(voir les images 1 et 2 sur la figure 1.5). Ils contiennent des corps gras plus ou moins
épais et une forte concentration de poudre. Le toucher est particulierement soyeux.
L’utilisation de silicone élastomeére dans ces systémes anhydres apporte une texture
"mousse' et un toucher tres particulier. L’effet visuel obtenu est plutét poudré et
mattifiant.

Il existe également des systémes a base d’eau, avec peu ou pas de phase grasse.
Ces produits visent les zones géographiques ou certaines saisons sont tres chaudes et
tres humides. L’effet frais et léger de 'eau est préféré a l'effet parfois gras des huiles.
Les ingrédients utilisés dans ces systemes visent également a absorber le sébum, et

permettent ainsi d’obtenir un effet mat.

Le savoir-faire des formulateurs et formulatrices permet un choix pertinent des
ingrédients, mais aussi de leur formulation, pour atteindre un cahier des charges précis
et exigeant. Il n’existe cependant pas de recette scientifique permettant d’anticiper
précisément les effets optiques et sensoriels en fonction des ingrédients incorporés, et
ainsi accélérer le processus de formulation. Le systeme est trop complexe a cause du
nombre important d’ingrédients. Par ailleurs, le fond de teint est appliqué en film
mince sur la peau. Les interactions aux interfaces et a l'intérieur du matériau sont
impossibles a prédire avec précision. De nombreux essais sont donc nécessaires a la
formulation d’'un fond de teint. Cependant, des mesures physiques in vitro peuvent
aider a orienter la formulation. Des études ont notamment été menées afin de relier les
effets sensoriels & des mesures rhéologiques [6] [7]. Dans la suite, seulement les effets
optiques des fonds de teint appliqués en films minces seront étudiés. Des protocoles

connus permettent de mesurer et quantifier ces propriétés optiques.

1.3 Mesures optiques

Afin de se rapprocher de la géométrie sur la peau, les mesures optiques des fonds
de teint se font en film mince. Pour avoir des mesures répétables et fiables, un support
modele lisse, coloré ou non, est choisi. Il peut s’agir de cartes de contraste (carte en
carton noire en haut et blanche en bas) ou de feuilles de plastique. Le fond de teint est
appliqué en film mince grace a une étaleuse automatique avec un applicateur a fente
calibrée. Le fond de teint est chargé dans I'applicateur que ’étaleur vient pousser a

une vitesse controlée afin de répandre le fond de teint sur le substrat a une épaisseur
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donnée par la fente (voir figure 1.6). Les mesures optiques se font généralement a des
épaisseurs comprises entre 10 et 100 pm, afin de se rapprocher de I’épaisseur appliquée

par la consommatrice.

Support Etaleuse automatique Fente calibrée

Schéma d’une fente calibrée

B

FIGURE 1.6 — Image de 'application d'un fond de teint a I’étaleuse automatique (a
gauche) grace a une fente calibrée (schéma en coupe, a droite) [§]

Dans cette configuration de film mince, plusieurs phénomenes optiques se pro-

duisent (voir figure 1.7) :
e la réflexion : la lumiere est renvoyée vers 'arriere
e la transmission : la lumiere est transmise vers le support

e ’absorption : les particules absorbantes, comme les pigments, captent une partie

de la lumiere
Lumiére incidente g ; .
Réflexion spéculaire

Réflexion
totale

AIR Réflexion diffuse

PEAU

Transmission diffuse -
Transmission

e 3 . totale
Transmission spéculaire

FIGURE 1.7 — Schéma des phénomenes optiques se produisant a travers un film mince
de fond de teint
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CHAPITRE 1. LE FOND DE TEINT

La direction de la réflexion et de la transmission dites spéculaires dépend de la nature
du matériau et sont données par les lois de Snell-Descartes. Par ailleurs, la lumiere peut
étre diffusée, en transmission et en réflexion, soit par un effet de rugosité de surface,
soit par une diffusion en volume due aux propriétés des particules incorporées.

Dans le cas des fonds de teint, ce sont les mesures en réflexion qui sont étudiées car
elles correspondent a 'effet pergu par la consommatrice. Pour interpréter ces mesures,
il est nécessaire de les relier a des critéres cosmétiques. La traduction entre ces termes
cosmétiques et les grandeurs physiques n’est cependant pas évidente. En effet, pour
percevoir des effets optiques, notre cerveau compile plusieurs types d’informations :
la brillance, la couleur, 1’éclairage, les couleurs environnantes, ... Par conséquent, les
termes cosmétiques peuvent faire intervenir différentes notions. Dans 'effet naturel par
exemple, il est possible d’inclure 'adéquation de la teinte, mais aussi la transparence
pour percevoir la peau a travers la couche de maquillage. D’autre part, pour avoir un
teint lumineux, le niveau de réflexion doit étre élevé, mais le rendu ne doit pas pour
autant donner un teint bléme. Le lien entre les propriétés optiques et la perception
reste donc une question ouverte. Les mesures permettent toutefois de comparer les
échantillons entre eux selon des criteres donnés tels que la brillance et la couleur des
fonds de teint.

Mesure de la brillance

En fonction du gotit de la consommatrice, un fond de teint peut étre plus ou moins

brillant (voir figure 1.8).

FIGURE 1.8 — Comparaison d'un fond de teint brillant (a gauche) [9] et mat (a droite)
[10]

Il a été montré que la brillance d’une surface peut étre quantifiée par la mesure
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de la réflexion spéculaire [11]. Plus la réflexion spéculaire est élevée, plus la surface
est brillante. Cette derniere peut étre mesurée grace un spectrometre multi-angle. En
comparant ces mesures, il est possible de classer les formules de brillantes a mates. Il
est en revanche bien plus difficile de prévoir exactement la brillance du fond de teint.
En effet, la réflexion spéculaire dépend principalement de I'indice optique et de 1’état
de surface de I’échantillon. Anticiper ces parametres en fonction de la composition

complexe est donc tres audacieux.

Mesure de la couleur

Des protocoles permettant de mesurer la couleur d’un échantillon ont déja été pro-
posés [12]. Un spectro-photocolorimeétre (voir chapitre 2) a sphére intégrante permet
de faire des mesures de réflexion sur I’ensemble des longueurs d’onde du visible. Des
standards colorimétriques permettent de calculer la couleur du fond de teint a partir
des spectres en réflexion et en fonction de I'éclairage. Le détail de ces standards sont
présentés en annexe A. Dans ce travail, nous utiliserons le systéeme Lab, ou L corres-
pond a la luminosité, a correspond a la balance entre rouge et vert et b correspond a

la balance entre jaune et bleu (voir figure 1.9).

Modéle CIELAB

FIGURE 1.9 — [llustration des grandeurs colorimétriques Lab [13]

Grace a ces grandeurs, il est possible de définir la différence de couleur AFE entre

deux échantillons caractérisés respectivement par L1, a1, by et Lo, ao, by :

AE = \/(Ll — L2)* + (a1 — az)?* + (by — ba)?
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CHAPITRE 1. LE FOND DE TEINT

Si AE > 2, la différence de couleur est perceptible par un individu non entrainé. Sur
la figure 1.10, la couleur de trois fonds de teint d’une méme gamme est comparée, ainsi
que leurs valeurs Lab. Entre la teinte la plus claire, B12, et la teinte intermédiaire, B30,
on calcule AE = 6,6. Entre la teinte intermédiaire, B30, et la teinte la plus foncée,
B70, on calcule AE = 12,3. Dans les deux cas, AE > 2 et on percoit effectivement

une différence de couleur.

Teinte B12 Teinte B30 Teinte B70
L 71,3 L 655 L 548
a 17,9 a 16,1 a 15,9
b 23,9 b 26,6 b 20,5

F1GURE 1.10 — Comparaison des grandeurs colorimétriques de 3 teintes d'une gamme
de fond de teint

Les mesures physiques sont de bons outils de caractérisation et de comparaison des
matériaux en fonction des ingrédients incorporés. Le lien entre ces grandeurs quan-
titatives et le rendu sensoriel est complexe mais des corrélations sont possibles. En
revanche, des prédictions quantitatives des effets optiques du fond de teint sont im-
possibles. Si les mesures in vitro sont une aide a la formulation, ’analyse sensorielle
décrite au paragraphe 1.1.2 est toujours juge de paix pour la commercialisation des

produits.

1.4 Problématiques

Le réel savoir-faire formulatoire et I'expertise sensorielle sur lesquels s’appuie le
domaine cosmétique permettent de proposer des fonds de teint multifactoriels, qui
répondent a un cahier des charges tres exigeant. Cependant, le développement d’un
produit selon ce processus reste long et cofiteux car la validation ne se fait qu’apres
plusieurs essais de formulation et analyses. Les protocoles existants ne permettent donc
pas de répondre rapidement aux défis en constante évolution.

Par exemple, I’évolution des tendances vers des produits naturels limite le choix des

matieres premieres et oblige a remplacer les ingrédients précédemment utilisés. Pour
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ce faire, il est essentiel de comprendre le role et I'impact de chacun d’entre eux en
fonction de ses caractéristiques physico-chimiques. De plus, le contexte industriel tres
concurrentiel encourage les entreprises a proposer des systemes innovants de plus en
plus rapidement. Les processus actuels de formulation et de validation extrémement
longs ne permettent pas toujours d’étre compétitif. Enfin, certains problémes tech-
niques persistent. C’est par exemple le cas de la montée en teinte. La montée en teinte
est un phénomene optique pour lequel le film de fond de teint se ternit au cours du
séchage. Sur la figure 1.11, I'image de gauche est prise juste apres l'application tandis
que celle de droite est prise 7 heures apres I’application.

La peau du visage de la volontaire apparait légerement plus sombre 7 heures apres

FI1GURE 1.11 — Illustration du phénomene de montée en teinte. A gauche, juste apres
I’application. A droite, 7 heures apres ’application

I’application. Cela signifie que la couleur du fond de teint varie entre le moment de
I’application et la fin de la journée. Ce phénomene révele une évolution temporelle des
propriétés optiques du fond de teint lorsqu’il est appliqué en film mince. Méme si cet
effet est 1éger, il peut s’avérer génant car la consommatrice y est sensible.

Pour répondre a ces défis, une approche quantitative est envisagée afin de com-
prendre et orienter au mieux la formulation en fonction du rendu visuel voulu. Les

mesures in vitro permettent de caractériser les propriétés optiques et de comparer les
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formules. Il existe par ailleurs des outils de prédiction phénoménologiques basés sur des
mesures optiques des ingrédients séparés [14]. Ils peuvent par exemple s’appliquer aux
produits solaires. Les produits solaires ont pour but de protéger la peau a la fois des
UVA, rayonnements de 320 a 400 nm, et des UVB, rayonnements de 280 & 320nm. Pour
ce faire, différents types de filtres peuvent étre utilisés : des filtres organiques, qui par
leur structure absorbent la gamme de longueur d’onde des UV, ou des filtres minéraux,
qui sont des nanoparticules qui diffusent et absorbent les rayonnements UV. Le site
https : | Jwww.sunscreensimulator.bas f.com/ prédit la combinaison et la quantité de
filtres solaires a incorporer en formule afin d’obtenir le niveau de protection voulu. Ces
outils peuvent également s’appliquer au maquillage, pour prédire la couleur du fond
de teint sur la peau par exemple. La compréhension des propriétés optiques pour des

systeémes aussi complexes que le fond de teint reste toutefois un objectif ambitieux.

Cette these propose une nouvelle approche visant a comprendre les effets optiques
des fonds de teint appliqués en films minces, et en particulier leur évolution temporelle.
Cette approche consiste a appréhender les phénomenes physico-chimiques et I'organisa-
tion des ingrédients a I’échelle microscopique. L’objectif de ce travail est de relier
les propriétés optiques macroscopiques a 1’organisation microscopique des
ingrédients. Cette étude est réalisée sur une formule de fond de teint donnée. Dans
un premier temps, la déformulation de ce systeme permet de décorréler les interac-
tions entre les ingrédients et de mettre en évidence le role de chaque ingrédient sur les

propriétés optiques.
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Chapitre 2
Role optique de chaque ingrédient

Dans le chapitre 1, le role de chaque ingrédient du fond de teint est identifié grace au
savoir-faire formulatoire et a ’expertise sensorielle de I'industrie cosmétique. Ce second
chapitre vise a mettre en évidence leur role optique par une démarche quantitative.
Pour ce faire, un fond de teint fluide est choisi pour étre étudié en détail, dans une
démarche de déformulation. Dans un premier temps, les protocoles de formulation et
de mesures optiques sont détaillés et appliqués au fond de teint complet. Dans un
second temps, le fond de teint est déformulé. Cela permet d’identifier I'impact des
différents ingrédients d’une part sur les propriétés optiques du fond de teint sec, mais

aussi au cours du temps.

2.1 Fond de teint d’étude

La formule du fond de teint étudié, référencée comme formule n°l pour la suite
de ce travail, est présentée dans le tableau 2.1. Elle contient tous les ingrédients d'un
fond de teint commercial, excepté le parfum. Pour des raisons de confidentialité, la
formule n’est pas détaillée, les ingrédients seront nommés selon leur fonction. De plus,
les quantités sont données a titre indicatif. Cette formule est choisie car sa composi-
tion est classique et représentative des fonds de teint fluides. Ce produit est revendiqué
pour apporter un effet mat ainsi qu'une tenue longue durée. De plus, elle présente les

effets optiques que 'on veut étudier tels que la montée en teinte.

Il s’agit d'une émulsion constituée de quatre phases distinctes : une phase grasse,
une phase aqueuse, une phase pigmentaire et des charges. La phase aqueuse est com-
posée d’eau, de sel et d’additifs. Le sel sert a stabiliser les gouttes, tandis que les

additifs servent de conservateurs. Elle est dispersée sous formes de gouttelettes dans
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Phase Fonction Fraction massique (%)
Emollient 5-10
Huiles volatiles 10-15
Phase grasse Surfactant 5-10
Filmogéne 1-5
Epaississant 0,5-2

Pigments blancs

Pigments jaunes

Phase pigmentaire Pigments rouges S
Pigments noirs

Agent mouillant 8-10

Charge majoritaire 7-10
Charges Filtre solaire 15
Charges 1-5

Eau 25-40

Phase aqueuse Sel 0,1-0,5
Conservateurs 1-5

TABLE 2.1 — Formule du fond de teint étudié (formule n°1)

la phase grasse. La phase grasse est un mélange d’huiles, plus ou moins volatiles.
Les huiles volatiles permettent une application fluide et agréable. Les huiles non vo-
latiles servent quant a elles de filmogene, c’est-a-dire qu’elles permettront de former
la couche pigmentaire sur la peau. La phase grasse contient également un épaissis-
sant, et un surfactant, qui sert a stabiliser I’émulsion et la dispersion des particules.
Dans la phase pigmentaire, un mélange de pigments blancs, jaunes, rouges et noirs, est
ajusté pour obtenir une teinte dite B30, soit beige caucasienne. Les pigments sont des
oxydes métalliques, sphériques ou sous forme d’aiguilles, d’une taille d’environ 300nm.
Leur enrobage est hydrophobe et permet une bonne dispersion dans la phase grasse,
en particulier dans une huile choisie pour étre I'agent mouillant. Les charges sont un
mélange de poudres polymeres sphériques d'un diametre d’environ 10um. La charge
majoritaire est choisie d'une part pour une bonne tenue tout au long de la journée
et d’autre part pour flouter les imperfections. Les autres participent a apporter 1'effet

mat et la radiance.

Le fond de teint est appliqué en film mince de 30um sur une feuille de plastique.
Sur la figure 2.1, la méme zone du film est observée au microscope en transmission

(& gauche) et en réflexion (& droite) apres le séchage. En transmission, les charges
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sphériques d’une dizaine de microns de diametre apparaissent claires car elles trans-
mettent la lumiere. Les pigments, trop petits pour étre distingués individuellement,
forment un fond sombre car ils absorbent et diffusent une partie de la lumieére. En
réflexion, les charges apparaissent sombres car elles réfléchissent peu la lumiere. Les
pigments sont dispersés dans la phase continue, en formant parfois quelques agrégats.
Les gouttes d’eau se sont évaporées et ne sont donc pas visibles sur ces images. Les
observer en volume entre lame et lamelle est par ailleurs difficile, notamment a cause
de I’'absorption et de la diffusion des particules. La taille des gouttes ne peut donc pas
étre estimée. Compte tenu de la viscosité du fond de teint, il est raisonnable de penser
que les gouttes sont fortement cisaillées au cours de la formulation et qu’elle seront

finalement petites, ¢’est-a-dire submicrométriques.

Vue macroscopique Microscopie en transmission Microscopie en réflexion
L 4 o - " o

Charges Pigments Charges Pigments

FIGURE 2.1 — Image du fond de teint sec appliqué en film de 30um sur feuille de
plastique d’un point de vue macroscopique (& gauche) et au microscope optique en
transmission (au milieu) et en réflexion (a droite)

D’un point de vue macroscopique, le film de fond de teint est homogene. En re-
vanche, a I’échelle microscopique, le matériau est hétérogene, car les charges forment
des inclusions dans la dispersion de pigments. Le choix des ingrédients mais aussi la

maniere de les incorporer déterminent cette organisation.

Les différentes étapes du procédé de formulation du fond de teint sont explicitées

ci-dessous et illustrées sur la figure 2.2.

1. La phase grasse est pesée puis mélangée a I'agitateur mécanique (IKA Eurostar
20 digital), & 500rpm pendant 10 minutes, afin d’obtenir un mélange homogene
des différents éléments (voir figure 2.2a).

2. Les pigments sont pesés puis progressivement empétés par ’agent mouillant (voir
figure 2.2b).
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(c) Pigments broyés (d) Fond de teint final

FIGURE 2.2 — Illustration du procédé de formulation du fond de teint d’étude

3. La pate obtenue est homogénéisée a la broyeuse tricylindre (voir figure 2.2¢).
Dans cet appareil, les trois cylindres tournent en sens inverse de fagon a entrainer
la pate entre eux. L’écart entre eux peut étre ajusté de fagon a cisailler fortement
la pate et séparer ainsi les agrégats de pigments.

4. Les pigments broyés sont incorporés a la phase grasse sous agitation, a 500rpm
pendant 10 minutes.

5. Les charges sont pesées et incorporées sous agitation, a 500rpm pendant 10 mi-
nutes.

6. La phase aqueuse est pesée et incorporée progressivement sous agitation. Apres

10 minutes d’agitation a 500 rpm, le fond de teint est prét (voir figure 2.2d).

Une fois le fond de teint formulé, ses propriétés optiques sont étudiées en film

mince. Le protocole de mesure ainsi que les résultats sur film sec sont présentés dans
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le paragraphe suivant.

2.2 Mesures optiques

2.2.1 Principe de la mesure

Des protocoles connus permettent de mesurer 'apparence des matériaux [12]. Ils
utilisent souvent un spectro-photometre a sphere intégrante. Cet appareil permet de
mesurer la transmission diffuse, la transmission totale, la réflexion diffuse et la réflexion
totale d'un échantillon sur tout le spectre du visible. En effet, I'intérieur de la sphere
intégrante est recouvert d’un revétement completement diffusant. En fonction de la
configuration, il sera possible de mesurer la réflexion ou la transmission d’un échantillon

semi-transparent [15] (voir figure 2.3).

En transmission En réflexion

lumiére lumiére
incidente incidente Piége a lumiére possible

Ny,

échantillon

Transmission
diffuse
Réflexion
spéculaire

Transmission
spéculaire

détecteur ,
détecteur

Réflexion
diffus

Pastille 100% diffusante
ou piége a lumiére échantillon

(a) Configuration transmission (b) Configuration réflexion

FIGURE 2.3 — Schéma de la sphere intégrante

Pour les mesures en transmission, I’échantillon est positionné a ’entrée de la sphére
(voir figure 2.3a). La lumiére incidente est collimatée, en incidence normale. La lumiere
transmise se réfléchit alors sur les parois de la sphere intégrante plusieurs fois, jusqu’a
ce que tous les faisceaux diffusés soient détectés par le capteur. Un piege a lumiere
peut étre placé dans la direction spéculaire pour mesurer uniquement la transmission
diffuse de I’échantillon. Pour mesurer la transmission totale, le piege a lumiere est

remplacé par une pastille du méme matériau diffusant que l'intérieur de la sphere. La
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quantité de lumiere transmise de maniere spéculaire sera alors prise en compte dans

le bilan.

Pour la mesure en réflexion, ’échantillon est placé a la sortie de la sphére (voir
figure 2.3b). La lumiére incidente est collimatée, & une incidence de 8°. La lumiere
réfléchie par ’échantillon se réfléchit sur les parois de la sphére intégrante jusqu'a ce
que tous les faisceaux diffusés soient détectés par le capteur. Un piege a lumiere peut
étre placé dans la direction spéculaire pour mesurer uniquement la réflexion diffuse de

P’échantillon.

La transmission totale T;,; mesurée contient a la fois 'information sur la transmis-
sion diffuse Ty;¢y et sur la transmission spéculaire Tp... Grace aux mesures, il donc

possible de calculer la tranmsission spéculaire
Topee = Tiot — Tairs

De facon analogue, la réflexion spéculaire est calculée par
Rspec = Riot — Raips

Pour que le bilan optique soit complet, 'absorption peut étre calculée a partir des

mesures en réflexion et en transmission :

Absorption =1 — Tyor — Ryor

Cependant, la physique de la sphére intégrante est complexe et un bilan optique
rigoureux n’est pas obtenu facilement. En effet, il peut exister plusieurs sources de
pertes lumineuses. Tout d’abord, ces pertes peuvent provenir des ouvertures de la
sphere, pour I’échantillon, pour le détecteur et pour le piege a lumiere lorsque les
mesures sont faites en diffusion [16]. En effet, dans ces zones-1a, le réflexion n’est pas
aussi élevée que dans le reste de la sphere. Puisque les réflexions sont nombreuses
avant la détection, la lumiere perdue par ces ouvertures n’est finalement pas toujours
négligeable [17].

Par ailleurs, la géométrie de mesure dépend de la nature diffusante de 1’échantillon
[18]. En transmission par exemple, si I’échantillon n’est pas diffusant, le faisceau est
peu dévié, donc les directions incidentes et de détection sont connues. Si 1’échantillon
est tres diffusant, toute la lumiere est diffusée a 'intérieur de la sphere. Cette géométrie
revient a une mesure en éclairage diffus et avec une direction de détection connue. En

revanche, dans un régime intermédiaire, la répartition de la diffusion dans la sphere
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intégrante n’est pas maitrisée, la géométrie de mesure n’est pas connue. Les résultats
sont donc alors difficiles a interpréter.

De plus, selon la géométrie de ’échantillon, il peut y avoir des pertes aux interfaces
avec le substrat notamment, en fonction du niveau de diffusion de I’échantillon [19] et

de I'épaisseur du substrat [20].

A Theure actuelle, mesurer précisément le bilan optique d’un matériau partielle-
ment diffusant reste un enjeu scientifique. Dans ce travail, un bilan optique est proposé
pour le fond de teint en film mince sec afin d’identifier globalement les phénomenes

optiques présents.

2.2.2 Protocole

Pour mesurer les propriétés optiques des fonds de teint, le protocole de la sphere
intégrante est repris et adapté a nos échantillons en films minces. L’appareil utilisé
est le spectrophotometre CM-700d de Konica Minolta. Un protocole in wvitro est pré-
féré aux mesures in vivo sur la peau qui sont tres contraignantes, cotiteuses et peu
répétables. Des supports modeles tels que des cartes de contraste ou des feuilles de
plastique sont utilisés. Ils différent de la peau par différents aspects (nature chimique,
rugosité, couleur, ...) mais permettent des mesures répétables. Il est en revanche néces-
saire d’étudier le fond de teint dans sa géométrie d’utilisation sur la peau, c’est-a-dire
en film mince. Les échantillons sont appliqués selon le protocole décrit au chapitre
1. Nos outils d’application permettent d’appliquer des épaisseurs a partir de 12um.
L’épaisseur du fond de teint sur la peau de la consommatrice est estimée entre 10 a
30pum a I'application. Cependant, les mesures industrielles sont réalisées a une épais-
seur 90pum sur une carte de contraste blanche afin de réaliser des mesures de routine
sur un film homogene et répétable. Il s’agit de mesures en réflexion qui permettent

de comparer les échantillons entre eux et de corréler les résultats a I’analyse sensorielle.

Dans le cadre de ce travail, les mesures en réflexion seront complétées par des
mesures en transmission. Cela permet d’obtenir des informations complémentaires sur
la répartition de la lumiere a travers la couche de fond de teint et devrait aider a
la compréhension. Pour faire ces mesures, les échantillons doivent étre appliqués sur
un substrat transparent comme une feuille de plastique. De plus, le film doit étre
suffisamment fin pour pouvoir détecter du signal en transmission, et suffisamment
épais pour étre répétable et homogene. Pour ce protocole, I’épaisseur pourra donc étre

choisie entre 20 et 60 pm.
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L’incertitude de mesure est estimée grace a ’écart type sur 10 films différents de la
formule n°1 & 90pm sur carte de contraste blanche. Elle sera considérée a +2% dans la
totalité du travail réalisé. Cette incertitude est due a la répétabilité de 'application et
notamment de 1’épaisseur plutét qu’au bruit de 'appareil. De plus, dans l'interpréta-
tion des résultats, il sera nécessaire de garder en téte les différences entre ces mesures
in vitro et I'utilisation de la consommatrice, notamment 1’état de surface du substrat,
sa couleur ou I’épaisseur du film.

Afin de quantifier les propriétés optiques du fond de teint, des mesures en trans-
mission et en réflexion sont donc réalisées sur le fond de teint sec appliqué en film

mince.

2.2.3 Mesure sur le fond de teint

Le fond de teint (formule n°1) est appliqué en film mince de 60um sur une feuille
de plastique afin de savoir comment la lumiere incidente est répartie au travers du
film mince de fond de teint. L’épaisseur est choisie pour avoir a la fois suffisamment
de lumiere en transmission et un film homogene. L’absorption est calculée a partir
de ces mesures. Lorsque les mesures sont faites en réflexion, un piege a lumiere est
placé derriere I’échantillon. Un bilan optique est réalisé sur le film sec, une heure apres

I'application (voir figure 2.4).

100
90
80
70
60 ——% absorption
50 R diffuse
40 —=—R spéculaire
30 ——T diffuse
L 63,6
20 —=—T spéculaire a 16,9
10 b 26,3
0
350 450 550 650 750

Longueur d'onde (nm)

FIGURE 2.4 — Bilan optique du fond de teint sec appliqué a 60pum sur feuille de plastique
et valeurs colorimétriques issues du spectre en réflexion diffuse

Tout d’abord, les propriétés optiques dépendent fortement de la longueur d’onde.

C’est, cette répartition spectrale qui est responsable de la couleur du fond de teint.
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Dans les faibles longueurs d’onde, entre 360 et 500nm, c’est ’absorption qui prédo-
mine puisque plus de 50% de la lumiére incidente est absorbée (courbe rouge). Au-dela
de 550nm, la lumiere est transmise, réfléchie et absorbée de maniere quasiment équiva-
lente. Puisque la lumiere est absorbée principalement dans les faibles longueurs d’onde,
ce sont les grandes longueurs d’onde qui peuvent étre transmises et réfléchies. Ces ré-
sultats correspondent a la couleur macroscopique jaune-orangée pergue en réflexion.
A partir de la courbe de réflexion diffuse, les grandeurs colorimétriques peuvent étre
calculées et modéliser la couleur grace par exemple au site colorizer.org. Nous pouvons
également remarquer que la forme du spectre est différente pour la transmission et la
réflexion diffuse. Cela signifie que la couleur percue en transmission et différente de
celle pergue en réflexion.

Par ailleurs, la transmission et la réflexion spéculaires sont tres faibles. En effet,
il y a beaucoup de particules diffusantes (pigments et charges). Lorsqu’elle n’est pas
absorbée, la lumiere est diffusée, soit vers ’avant en transmission, soit vers ’arriere en

réflexion.

Ces premieres mesures montrent donc que le fond de teint est un milieu a la fois
diffusant et absorbant. En effet, dans le cas d’un matériau ni diffusant ni absorbant, la
transmission serait élevée tandis que la réflexion et ’absorption seraient faibles. Si le
matériau était tres diffusant mais non absorbant, la réflexion serait tres élevée, mais la
transmission et ’absorption faibles. Si le milieu était tres absorbant, la transmission
et la réflexion seraient faibles. Le fond de teint semble donc étre un matériau inter-
médiaire, ou ’absorption et la diffusion sont présentes sans dominer. En plus d’étre
complexe d'un point de vue formulatoire, le fond de teint semble donc étre égale-
ment un matériau complexe d’un point de vue optique. Afin de mieux comprendre
ces résultats, les propriétés optiques sont mesurées sur des systémes simplifiés par

déformulation.

2.3 Déformulation

2.3.1 Formules étudiées

La déformulation consiste a retirer, ajouter ou modifier un ou plusieurs ingrédients
dans la formule du fond de teint. Dans cette démarche, de tres nombreux systemes ont
été formulés. Les résultats présentés dans ce chapitre concernent uniquement certains
d’entre eux, dont les formules sont détaillées en annexe B. Le tableau 2.2 et la figure

2.5 résument leur composition.
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N° formule 1 2 3 4 5
Phase grasse X X X X X
Phase aqueuse X X
Pigments X X X X
Charges X X X

TABLE 2.2 — Résumé de la composition des systemes déformulés

Phase aqueuse

Charges ; . . @
Pigments\‘x ' ® X X ® ®
T & X S . X o9
® g X x X x ® o
Formule n°1 Formule n°2 Formule n°3 Formule n°4 Formule n°5

FIGURE 2.5 — Schéma de la composition des systemes déformulés

La formule 1 correspond au fond de teint complet (voir tableau 2.1). Dans la formule
2, la phase aqueuse a été enlevée et n’est pas remplacée. Dans la formule 3, la phase
aqueuse ainsi que les charges sont retirées. Il s’agit donc d'une dispersion de pigments
dans la phase grasse. Dans la formule 4, la phase aqueuse ainsi que les pigments sont
retirés. Il s’agit donc d’une dispersion de charges dans la phase grasse. Dans la formule
5, les charges sont retirées. Il s’agit donc d’une émulsion comprenant des pigments
dans la phase continue.

Pour formuler ces systemes, le protocole décrit dans le paragraphe 2.1 est appliqué
mais certaines étapes sont éludées. Par exemple, pour la formule n°2, la phase aqueuse

n’est pas incorporée. Cela signifie que I’étape 6 n’est pas réalisée.

La déformulation n’est pas une démarche nouvelle [21]. Elle n’est cependant pas
tres courante dans les produits cosmétiques. En effet, dans les domaines industriels, il
n’est pas toujours nécessaire d’étudier les systemes en profondeur pour atteindre les
objectifs. D’autre part, la formulation d’un produit est ajustée pour atteindre tous les
aspects du cahier des charges. Dans le fond de teint, tout est notamment équilibré pour
que le systeme soit stable, que les particules soient bien dispersées, que I’émulsion soit
homogene. Si un élément est enlevé, les interactions entre les ingrédients sont modi-
fiées et cet équilibre peut étre détruit. Par exemple, lorsque les charges sont retirées

(formule n°5), le systéme est moins visqueux. Le cisaillement de la phase aqueuse dans
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la derniere étape de formulation sera différent et la taille des gouttes risque d’étre
différente de celle du fond de teint complet. La stabilité de la dispersion des pigments
peut également étre altérée. De plus, quelle quantité doit-on garder constante lorsqu’un
élément est retiré ? Doit-on le remplacer par la phase continue ou ne pas le remplacer 7
Dans ce travail, on a choisi de ne pas remplacer les ingrédients retirés. Cela permet de

garder la concentration relative entre les autres ingrédients constante dans la formule.

La déformulation est un processus complexe car plusieurs parameétres risquent
d’étre modifiés simultanément. Une interprétation précise des résultats est impossible,
mais la comparaison des formules doit permettre de mettre en évidence I'impact de

certains ingrédients sur les propriétés optiques du fond de teint.

2.3.2 Mesures optiques sur systemes secs

Pour comparer leurs propriétés optiques, les formules 1 & 5 sont appliquées en films
minces de 90um sur carte de contraste blanche. Les réflexions spéculaire et diffuse sont
mesurées sur le spectre du visible une heure apres 'application a 'aide du spectro-

photometre a sphere intégrante. Les résultats sont présentés sur la figure 2.6.

Les valeurs de réflexion spéculaire sont tres faibles et dépendent peu de la longueur
d’onde. Les écarts entre chaque formule sont faibles et se situent dans l'incertitude
de mesure et de calcul de Rgpe.. Il est donc difficile de conclure sur I'influence des
ingrédients sur la réflexion spéculaire a ce stade. Cependant, la réflexion spéculaire
de la formule n°3 ne contenant pas de charges semble plus élevée que pour les autres
formules. La présence de charges semble donc avoir un impact sur la réflexion spéculaire

du fond de teint. Plus d’éléments seront discutés dans le paragraphe 2.5.

Concernant la réflexion diffuse, les pigments semblent avoir un impact important.
En effet, la réflexion diffuse de la formule n°4, qui ne contient ni pigments ni phase
aqueuse (il s’agit simplement de charges dispersées dans la phase grasse) s’éleve a
environ 80% et dépend peu de la longueur d’onde tandis que celle des autres formules,
qui contiennent toutes des pigments, varie de 15% dans les faibles longueurs d’onde & 50
a 60 % dans les longueurs d’onde élevées. La valeur élevée de la réflexion est due au fait
qu’elle est suffisamment transparente pour permettre de distinguer le support blanc
diffusant a travers. Si elle ne dépend pas de la longueur d’onde, c¢’est parce qu’elle n’est
pas colorée. Dans les autres formules, ce sont donc les pigments qui semblent piloter
la répartition spectrale et par conséquent la couleur de I’échantillon. Ils sont en effet

choisis pour ca.
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(c) Couleur simulée a partir des spectres de réflexion diffuse

FIGURE 2.6 — Mesures optiques des formules 1 a 5 une heure apres I'application a
90um sur carte de contraste blanche
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D’autres différences existent entre les spectres des différentes formules. Ces diffé-
rences, supérieures a l'incertitude absolue de £2%, sont significatives mais semblent
faibles dans le bilan optique. Par exemple, les spectres de la formule n°1 (fond de teint
complet, courbe bleue) et de la formule n°2 (sans la phase aqueuse, courbe jaune)
sont tres proches. Cela peut s’expliquer par I'idée que 'eau s’est évaporée durant le
séchage du film. Par ailleurs, la présence de charges, entre les émulsions n°l (avec
charges, courbe bleue) et n°5 (sans charges, courbe marron) par exemple, ne semble
pas avoir un role important sur la réflexion diffuse. Cela peut se comprendre car les
charges ont un indice optique proche de celui de la phase grasse et diffusent donc peu
la lumiere. Bien que ces effets soient faibles, I'ceil y est trés sensible et percoit une
différence de couleur (voir figure 2.6¢). A ce stade, nous ne les considérerons toutefois
pas comme majeurs. De plus, ces résultats doivent étre interprétés avec nuances car la

concentration en pigments et en charges different d’un film a l'autre.

Ces premieres mesures en films secs permettent de montrer que les pigments sont
responsables de la couleur des échantillons et que les charges ont un impact sur la
réflexion spéculaire. La phase aqueuse quant a elle n’a pas de role optique évident
sur les systemes secs. Les effets des pigments et des charges sont discutés dans les

paragraphes suivants.

2.4 Role optique des pigments

Les pigments sont des particules submicrométriques minérales colorées. Dans un
premier temps, nous étudions comment leurs propriétés de diffusion et d’absorption
créent la couleur. Pour ce faire, les pigments sont dispersés séparément dans 1’agent

mouillant a 0,1% massique (voir figure 2.7).

FIGURE 2.7 — Image des pigments dispersés dans I’agent mouillant & 0,1%m

La transmission totale et la réflexion totale sont mesurées en cuve de Imm d’épais-

seur & l’aide d’un spectrophotomeétre a sphere intégrante (Jasco V-760). Le pourcentage
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de lumiere absorbée est calculé par % lumiere absorbée = 100 — Ti,4(%) — Ryt (%). Les

résultats en réflexion totale et en lumiere absorbée sont présentés sur la figure 2.8.

30 90
< 25 e
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220 S 60
S - Blanc 2 g
5 Jaune :g 40
g 10 —Rouge 5 30
= w20
= 5 —Noir X

10

o
o

350 450 550 650 750 350 450 550 650 750

Longueur d'onde (nm) Longueur d’onde (nm)

FIGURE 2.8 — Réflexion totale (& gauche) et lumieére absorbée (& droite) par les pig-
ments dispersés dans 'agent mouillant a 0,1% massique en cuve de Imm

Le pigment blanc (dioxyde de titane) réfléchit toutes les longueurs d’onde. Les
courtes longueurs d’onde sont cependant légerement plus rétrodiffusées que les grandes :
c’est la diffusion Rayleigh [22]. Par ailleurs, il n’absorbe pas ou peu la lumiere dans
le visible. La valeur d’absorption de 20% environ est surestimée a cause de la géo-
métrie de mesure du bilan optique avec la sphére (voir paragraphe 2.2). Le pigment
jaune (oxyde de fer FeoO3.nH,0) absorbe fortement les faibles longueurs d’onde, entre
360 et 550nm. Les longueurs d’onde supérieures a 600nm sont réfléchies. En d’autres
termes, la couleur bleue est absorbée et la couleur jaune-rouge ne l'est pas, elle est
alors rétro-diffusée. Ce résultat est cohérent avec les observations macroscopiques. Le
pigment rouge (oxyde de fer Fe;O3) ne réfléchit que les longueurs d’onde supérieures
a 600nm, c’est-a-dire les couleurs orangées et rouges. Les autres longueurs d’onde sont
absorbées. Le pigment noir (oxyde de fer FesO.Fes03) réfléchit peu car il absorbe de
maniere similaire toutes les longueurs d’onde.

En comparant ces résultats au spectre en réflexion du fond de teint (voir figure 2.4),
nous pouvons conclure que la forme du spectre du fond de teint est principalement
pilotée par les propriétés optiques des pigments jaunes et rouges. Les pigments blancs

et noirs ajustent la quantité de lumiere réfléchie.

Nous avons donc montré que les pigments absorbent une partie de la lumiere et
en diffusent une autre. Pour aller plus loin, nous souhaitons savoir si, a partir des
proprié¢tés optiques des pigments isolés, il est possible de prédire théoriquement la
couleur du fond de teint. Pour ce faire, certaines caractérisations doivent étre faites

pour la phase continue et les particules.
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L’indice de la phase continue est mesuré au réfractometre automatique (Abbemat
WR, Anton Paar), a une valeur de 1,40 a 589nm. L’indice réel et imaginaire des pig-
ments est extrait de la littérature pour le dioxyde de titane [23] et 'oxyde de fer FesO;
[24]. 11 varie en fonction des pigments et de la longueur d’onde. On retiendra un indice
réel de 2,5 et un indice imaginaire d’environ 1 pour les calculs. Par ailleurs, le dia-
metre des pigments est mesuré a environ 250nm, par diffusion statique de la lumiere
(Mastersizer 3000, Malvern), soit un rayon r = 125nm. Enfin, la masse volumique de
chaque pigment est mesurée grace a un pycnometre a hélium (AccuPyc IT 1340, Micro-
meritics), & environ 4g/cm?. Dans le fond de teint, la fraction massique des pigments
est d’environ 10%, leur fraction volumique est donc d’environ 2,5%. Ces propriétés

sont synthétisées dans le tableau 2.3.

Indice optique de la phase continue 1,4

Diametre des pigments = 300nm

Forme des pigments sphérique ou en aiguille
Indice optique réel des pigments entre2 et 2,5

Indice imaginaire des pigments rouges =1

Masse volumique des pigments entre 3,7 et 5 g/cm?
Fraction volumique 2,5%

TABLE 2.3 — Tableau récapitulatif des propriétés physico-chimiques et optiques des
pigments

Pour appliquer les théories optiques existantes, il est nécessaire de connaitre le ré-
gime optique du matériau. Pour répondre a cette question, les libres parcours moyens
de diffusion et d’absorption sont estimés. Le libre parcours moyen de diffusion, qui cor-
respond a la distance moyenne parcourue par I’onde lumineuse entre deux évenements

diffusants, est défini par
1

loeat = =———

scat CscatN
avec Cy.q¢ la section efficace de diffusion des particules et NV la concentration de pig-
ments par unité de volume. De fagon analogue, le libre parcours moyen d’absorption

est défini par

labs = 1/(OabsN)

avec Cys la section efficace d’absorption. Pour des particules sphériques, la théorie de
Mie permet de calculer les sections efficaces de diffusion et d’absorption [22]. Des algo-
rithmes (par exemple https : //omlc.org/cale/mie_calc.html) permettent de calculer

Cyear €t Coups. Pour ce calcul, ce sont les parametres du tableau 2.3 qui sont utilisés et
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le calcul est réalisé & une longueur d’onde de 550nm. On obtient Cl, = 0, 08um? et
Cseat = 0,06pum?. La concentration par unité de volume est calculée par N = ¢,/ Visphere
avec Vipnere = 4/3mr% le volume d’un pigment. On calcule Vippere = 0,008um? et

N =~ 3 spheres/um?.

Finalement, ls..; &= bum et s =~ 4pm. Cela signifie que les particules diffusent au-
tant qu’elles absorbent, aucun phénomeéne n’est prédominant. Ces ordres de grandeurs
permettent également de déterminer le régime de diffusion du systéme, en comparant
lscar & I'épaisseur de I’échantillon L [25]. En particulier, si lseqr >> L, 'onde lumineuse
rencontre peu de particules diffusantes. Dans ce régime dit ballistique, ’échantillon
n’est pas turbide et les modeles existants permettent de calculer la transmission a
travers I’échantillon. A l'inverse, si [, << L, le matériau présente un régime de dif-
fusion multiple. Un modele de marche aléatoire entre les éléments diffusants permet
alors de calculer la transmission. Dans notre cas, L = 20um pour un fond de teint,
donc lsqr ~ L. Il s’agit d’un régime de diffusion intermédiaire. En effet, en cas de
diffusion multiple, le fond de teint aurait un effet "masque' car on ne verrait pas la
peau a travers. En cas de diffusion ballistique cependant, les imperfections seraient
imagées a travers le film. Ce régime intermédiaire permet d’imager un peu la peau

tout en diffusant les défauts.

Dans ce type de milieu dense, les calculs optiques sont tres complexes. Il existe des
modeles phénoménologiques pour prédire la couleur d’un film mince en fonction des
propriétés optiques macroscospiques du matériau et de 1’épaisseur [14]. Dans ce travail,
nous nous intéresserons plutét au lien entre ses propriétés optiques et la physico-chimie
a I’échelle des ingrédients. Il faut alors prendre en compte de nouvelles difficultés. D'une
part, les matieres premieres sont trés nombreuses et elles ne sont pas modeles, c’est-
a~dire qu’on ne connait pas avec précision leur caractéristiques physiques et physico-
chimiques (distribution de taille, indice optique, masse volumique, ...). D’autre part,
le fond de teint n’est pas uniquement composé de pigments, il contient également des
charges qui constituent de larges inclusions non absorbantes dispersés dans un milieu
effectif absorbant (voir figure 2.9). L’optique de ces systémes est encore peu connue
[26]. Une prédiction précise en fonction des caractéristiques des ingrédients est trop

complexe.

Ces calculs optiques sur les pigments montrent que la couleur du fond de teint est
pilotée a la fois par I'absorption et la diffusion des pigments. Ils permettent de plus

de justifier quantitativement la complexité optique du fond de teint. Dans la suite, ce
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charges

o e
Qg ®

FIGURE 2.9 — Schéma en coupe d'un film de fond de teint contenant des particules a
deux échelles différentes : des charges d’environ 10um et des pigments d’environ 300nm

sont des effets majeurs qui seront étudiés grace a des modeles simples.

2.5 Role optique des charges

Les charges sont des poudres blanches incorporées dans le fond de teint principale-
ment pour leur role sensoriel. Leurs propriétés physiques sont résumées dans le tableau
2.4.

Indice optique de la phase continue 1,4

Diameétre des charges 5—10 um

Forme des charges sphérique

Indice optique des charges 1,41-1,45
Masse volumique des pigments proche de 1g/cm3
Fraction volumique 10%

TABLE 2.4 — Tableau récapitulatif des propriétés physico-chimiques et optiques des
charges

D’apres les mesures optiques en films minces, 1'effet des charges sur la réflexion
diffuse semble mineur. En effet, I'indice optique des charges majoritaires, mesuré par
adaptation d’indice a environ 1,41 est proche de celui de la phase continue mesuré
a 1,40. Le diffusion par les particules est donc tres faible. Le calcul de la longueur
de diffusion I .,; nous permet de confirmer cela. La concentration de particules est
calculée par N = ¢,/ Viprere &~ 2.107* particules/um? et la section efficace de diffusion
Coear = Ipm?. Dol lyeq =~ 550um >> L, avec L I'épaisseur du film. Les charges ont
donc un régime ballistique dans le fond de teint, la lumiere est peu diffusée.

En revanche, les charges ont un effet sur la réflexion spéculaire. Selon la littéra-
ture, la réflexion spéculaire dépend d’une part de I'indice du matériau mais également
fortement de I’état de surface, c’est-a-dire si la surface est lisse ou rugueuse [27]. La

rugosité de l'interface air-formule est donc investiguée.
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2.5.1 Mesures de rugosité

Les mesures de rugosité sont réalisées a 'aide d’un profilometre optique (Veeco
Wyko NT1100 a I'Institut Pierre-Gilles de Gennes). Cet appareil est composé d'une
source blanche, d’un interférometre de Mirau, qui combine les techniques de microsco-

pie en réflexion et d’interférométrie, et d'un détecteur (voir figure 2.10).

Analyse des données
|

P ) Lentille de microscope |~

« >

Lame séparatrice

Déplacementl

vertical
Echantillon Echantillon

(a) Schéma global (b) Schéma d’un interférometre de Mirau

FIGURE 2.10 — Schéma du profilometre optique

Dans l'interférometre de Mirau (voir figure 2.10b), le faisceau de référence réfléchi
sur un miroir se recombine avec le faisceau focalisé et réfléchi depuis 1’échantillon.
Lorsque la différence de marche entre les deux faisceaux est nulle, des franges d’inter-
férences apparaissent. La source en lumiere blanche permet d’avoir une faible longueur
de cohérence. Ainsi, les franges d’interférences sont obtenues dans un plan de focali-
sation précis. L’objectif de Mirau se déplace verticalement pour balayer la surface a
plusieurs hauteurs et interférer ainsi avec toutes les rugosités. Le lien entre la position
verticale de I'objectif et les modulations des franges d’interférences donne les informa-
tions sur la position de chaque point a la surface de I’échantillon. Cela permet de faire
une cartographie en trois dimensions de la surface de 1’échantillon, pour des rugosités

comprises en 3nm et Imm.

Les formules n°2 (avec charges) et n°3 (sans charges) sont appliquées sur une feuille
de plastique a 30pum. La rugosité est mesurée 24 heures apres l'application. Sur la
figure 2.11, les cartographies des échantillons étudiés sont représentées. En 1’absence
de charges, le surface est peu rugueuse. Quelques gros agrégats de pigments ressortent
toutefois. En effet, les pigments sont plus difficiles a disperser lorsque la formule est

peu visqueuse, ce qui est le cas lorsque les charges et la phase aqueuse sont retirées.
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Sans charges
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(a) Formule n°3 - sans charges (b) Formule n°2 - avec charges

FIGURE 2.11 — Mesures de rugosité des formules n°3 (a gauche) et n°2 (a droite) par
profilométrie optique

La rugosité pic-vallée maximale dans le champ observé est de 8,22um. La rugosité
quadratique moyenne est mesurée a 0,50 4+ 0,05um. Les incertitudes sont calculées a
partir de I’écart type de dix mesures sur un film donné, dans des zones différentes.
En présence de charges, la cartographie de la surface est bien différente. On dis-
tingue les charges sphériques d’une dimension d’environ 10 pm. Les parties noires
correspondent a des pentes que 'appareil ne permet pas de mesurer car il a une ou-
verture numérique limitée. La rugosité moyenne est calculée a 2,02 £+ 0,20pum et la
rugosité totale a 21,96 um. Ces ordres de grandeurs sont cohérents avec la dimension
des particules. On conclut donc que lorsque le film est sec, 'interface avec l'air est

structurée par la présence de charges.

Il existe plusieurs modeles optiques qui permettent de relier la rugosité d’une sur-
face a ces propriétés en réflexion spéculaire. Nous présenterons ici I'un d’eux, adapté

a la macro-rugosité observé dans notre cas.

2.5.2 Conséquence optique de la rugosité

Pour les surfaces tres rugueuses, c¢’est-a-dire que la rugosité est largement supérieure
a la longueur d’onde de la lumiere incidente, il est possible d’appliquer le modeéle
géométrique de Torrance-Sparrow [28]. La surface est considérée comme un assemblage
de micro-facettes. Chaque microfacette réfléchit la lumiere dans une direction différente
selon les lois de Fresnel (voir figure 2.12). Le pic spéculaire va alors s’élargir en "lobe

spéculaire" voire disparaitre complétement pour former un matériau completement
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Rayons réfléchis

FIGURE 2.12 — Schéma de la réflexion sur une surface trés rugueuse

diffusant. L’élargissement du pic spéculaire dépend de la distribution de pentes des
micro-facettes et de la nature du matériau.

La chute de la réflexion spéculaire en présence de charges est tres probablement
due a l'apparition de rugosité. Deux mécanismes d’apparition de cette rugosité sont

maintenant proposés.

2.5.3 Discussion

Les charges sont responsables de la rugosité a l'interface air-fond de teint. Cette
rugosité peut étre due a deux mécanismes différents, illustrés sur la figure 2.13. Soit
les charges sont organisées de fagon a ce qu’elles soient immergées du film d’huile a
certaines endroits (a gauche), soit les charges démouillent a la surface du film car cela
peut correspondre a une configuration plus stable pour elles que de rester dispersées
dans la phase grasse (a droite).

Emersion des particules a Démouillage des particules
I"amincissement du film a l'interface

Film sec

FIGURE 2.13 — Schéma des hypothéses sur 'apparition de la rugosité

Pour déterminer si I'un ou I'autre de ces deux mécanismes est prédominant, diffé-
rentes expériences peuvent étre envisagées. D’une part, estimer la fraction volumique
de charges dans le systéeme au cours du temps permettrait de savoir si les particules
sont compactées ou non. Cependant, la formulation est réalisée en rapport de masse.
Les masses volumiques de chaque ingrédient peuvent étre mesurées pour en déduire
la fraction volumique. Mais il a été observé que certaines charges gonflent en présence

de solvant. Dans ces conditions, la mesure de la fraction volumique est complexifiée.
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Pour valider 'hypothese de mouillabilité avec les différentes huiles, I'affinité des chaque
poudre avec chacune des huiles, volatiles et non volatiles pourrait étre mesurée. Si ’af-
finité est meilleure avec les huiles volatiles, cette hypothese devient tres probable. Une
autre idée serait de formuler la formule n°2 avec différentes concentrations de charges

et d’en mesurer la rugosité.

Dans le fond de teint complet, c¢’est-a-dire avec la phase aqueuse en plus, on peut
envisager ces mémes phénomenes. Par ailleurs, le film de fond de teint appliqué sur la
peau de la consommatrice est plus fin que celui étudié in wvitro. Il parait raisonnable
de retrouver ces phénomenes pour des films plus minces, méme si l'intensité ou la
cinétique peuvent varier. Puisque les modeles optiques reliant la rugosité a I'état de

surface sont déja tres aboutis, il a été décidé de ne pas approfondir cette étude.

Ces éléments de compréhension nous permettent déja d’apporter des conclusions
cosmétiques. Si le rendu mat est recherché, il faut apporter de la rugosité dans le film
de fond de teint. Alors la réflexion spéculaire sera diffusée et la surface sera mate [11].
Si la quantité de charges est grande, elles peuvent étre compactées et émerger a la
surface du film. De plus, si la quantité de phases volatiles est élevée, I'épaisseur du
film serait d’autant plus faible apres le séchage. Les particules ont donc plus de chances
d’étre émergées. D’autre part, si les particules ont une bonne affinité avec les huiles
volatiles et une mauvaise affinité avec les huiles non volatiles, elles auront tendance
a migrer a la surface a I’évaporation. A l'inverse, pour obtenir un rendu brillant, la
surface du fond de teint doit rester lisse. Si les charges sont plus petites, la rugosité
sera plus faible et la lumiere moins diffusée. Cependant, il faut veiller a conserver un
aspect sensoriel optimal. Il existe également des charges en forme de plaquettes. Ce
type de charge, méme si elles sont localisées a la surface, auront tendance a rendre
la surface moins rugueuse que des charges sphériques. D’autre part, des ingrédients
non volatiles ou figés tels que la cire devraient permettre de conserver une surface peu

rugueuse et ainsi I’aspect brillant.

L’étude optique des films secs permet de quantifier le role de pigments dans la
couleur du fond de teint et le role des charges dans la brillance. La phase aqueuse ne
semble pas avoir beaucoup d’effet, notamment car elle s’est évaporée. Dans la suite de
ce travail, nous nous sommes toutefois intéressés a 1’évolution temporelle des propriétés

optiques, en particulier au cours de I’évaporation de cette phase aqueuse.
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2.6 Evolution temporelle des propriétés optiques

2.6.1 Fond de teint

Dans un premier temps, I’évolution temporelle du fond de teint complet est étudiée
en film mince de 60pum sur feuille de plastique. Sur la figure 2.14, les spectres de
transmission totale et de réflexion totale sont présentée a ¢, (courbes jaunes), juste

apres I'application, et 1 heure apres 'application (courbes marrons).
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Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
t0 —=—tlh t0 —=—tlh
(a) Mesures en transmission totale (b) Mesures en réflexion totale

FIGURE 2.14 — Mesures optiques du film de fond de teint (formule n°1) juste apres
(courbes jaunes) et 1 heure apres 'application (courbes marrons)

Les spectres évoluent au cours du temps. La transmission totale augmente jusqu’a
6% tandis que la réflexion totale chute jusqu’a 6 %. Ces variations sont supérieures aux
incertitudes de mesure. Ces mesures nous indiquent que la répartition de la lumiere
évolue au cours du temps : la lumiere est envoyée plutot vers 'avant que rétrodiffusée
au cours du séchage, tandis que l'absorption reste égale. Nous allons étudier plus en
détail I’évolution en réflexion afin de savoir a quoi elle est due et si elle est perceptible.
Les mesures de réflexion spéculaire et diffuse sont étudiées séparément. Afin de faciliter
la lecture des résultats, les courbes temporelles seront tracées a une longueur d’onde

donnée, 550nm, qui correspond au maximum de sensibilité de 1’ceil humain.

Dans un premier temps, nous nous intéressons a 1’évolution de la réflexion spéculaire
du fond de teint appliqué & 90um sur carte de contraste blanche (voir figure 2.15). La
réflexion spéculaire chute légerement au cours du temps, en passant de 2,5 a 1% en
une heure de mesure. Quantitativement, cette variation est faible comparée au bilan

optique. Cependant, ’énergie lumineuse est concentrée dans une seule direction, la
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FIGURE 2.15 — Evolution temporelle de la réflexion spéculaire du fond de teint appliqué
a 90pum sur carte de contraste blanche, a 550nm

direction spéculaire. L’ceil humain y est donc tres sensible. Par ailleurs, la réflexion
spéculaire est associée a la perception de la brillance [11] : plus elle est élevée, plus le
matériau parait brillant. La figure 2.16 montre cette évolution pour le fond de teint
complet (formule n°1) appliqué & 90um sur carte de contraste blanche. Au moment
de lapplication (a gauche), le film est brillant : on distingue la réflexion spéculaire
du néon sur le film de fond de teint. Une heure apres I'application (a droite), la

réflexion spéculaire n’est plus visible. Méme si la variation quantitative de la réflexion

FIGURE 2.16 — Photo du fond de teint (formule n°1) appliqué a une épaisseur de 90um
sur carte de contraste blanche, juste apres I'application (& gauche) et 1 heure apres
I'application (& droite)

spéculaire est faible, la transition du rendu brillant & mat est perceptible. Nous avons
montré dans le paragraphe 2.5 que la présence de charges était responsable de cet
effet. Les hypotheses émises précédemment pour I'expliquer sont toujours cohérentes
avec ’évolution temporelle. En effet, ’évaporation des phases volatiles peut tout a fait

favoriser la densification des particules et le démouillage.

Dans le bilan optique, la réflexion diffuse diminue également. Alors la couleur per-

gue est plus terne, c’est le phénomene de montée en teinte. Ce phénomene est également
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présent lorsque le fond de teint est appliqué sur la peau. Il est génant pour la consom-
matrice car la couleur du maquillage risque d’étre différente entre I’application le matin
et la fin de la journée. Dans la suite de ce travail, nous nous intéressons tout particulie-
rement a ce phénomene de montée en teinte, qui correspond de maniere équivalente a
une chute de la réflexion diffuse ou une augmentation de la transmission de la lumiere
a travers le film de fond de teint. Dans le paragraphe suivant, nous montrons que cet

effet est étroitement lié a I’évaporation des phases volatiles, et de I’eau en particulier.

2.6.2 Impact de ’eau

Les mesures en réflexion diffuse au cours du temps des formules de fond de teint
complet (formule n°1) et du fond de teint sans la phase aqueuse (formule n°2) appliqués
en films minces de 90um sur carte de contraste blanche sont comparées sur la figure
2.17.
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FIGURE 2.17 — Evolution temporelle de la réflexion diffuse a 550nm des formules n°1
(fond de teint complet) et n°2 (sans la phase aqueuse) appliquées en films minces de
90um sur carte de contraste blanche

Pour le fond de teint complet (courbe bleue), la réflexion diffuse diminue en deux
temps. Le premier régime dure environ dix minutes et la perte de réflexion est rapide,
environ 0,50%/min. Dans le deuxiéme régime, la diminution est plus lente, environ
0,04%/min. Sur le temps de la mesure, la réflexion diffuse a chuté de plus de 6%
(absolu). Cette variation peut étre calculée en termes de grandeurs colorimétriques :

AE = 4,6 > 2. Elle est donc perceptible. En 1'absence de la phase aqueuse (courbe
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jaune), la diminution de la réflexion diffuse est linéaire sur I'heure de mesure, a une
vitesse d’environ 0,04%/min.

Finalement, ’évolution temporelle est similaire dans le second régime du fond de
teint complet et dans la formule sans eau. Le premier régime de montée en teinte
dans le fond de teint, le plus marquant, semble donc étre lié & la présence de la phase
aqueuse dans la formule. Or, 'eau s’évapore a 'application en film mince. Les mesures

optiques sont donc comparées a des mesures d’évaporation.

2.6.3 Mesures d’évaporation

Les mesures d’évaporation sont réalisées sur des échantillons semblables a ceux des
mesures optiques : les formules 1 et 2 sont appliquées en film mince de 90 pym sur une
carte de contraste. Le substrat est ensuite découpé pour pouvoir étre positionné sur
la balance. La masse totale du systeme {support + échantillon} est relevée au cours
du temps. La masse pesée a l'instant £ est soustraite a la masse a ty pour avoir la
cinétique d’évaporation. Afin de comparer les échantillons entre eux, cette différence
de masse est normalisée par le rayon équivalent de chaque film [29]. Les résultats sont

présentés sur la figure 2.18.

Temps (min)

0 10 20 30 40 50 60

-10
417
-14

-16

Différence de masse normalisée (mg/cm)

-#-Formule 1 - complet Formule 2 - sans eau ——Phase aqueuse seule

FIGURE 2.18 — Evolution temporelle de la différence de masse normalisée des formules
n°1 (fond de teint) et n°2 (sans la phase aqueuse) appliquées en film de 90um sur carte
de contraste. L’évaporation de la phase aqueuse seule est mesurée en capsule pour
comparaison

Lorsque le fond de teint est complet, ’évaporation s’effectue selon deux régimes
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distincts. Dans les 10 premieéres minutes, la perte de masse est rapide, a une vitesse
de 0,88mg/cm/min. Ensuite, la perte de masse est plus lente : 0, 14mg/cm/min. La
cinétique d’évaporation de la formule 2 est quant a elle linéaire en fonction du temps,
sur la durée de la mesure. La vitesse d’évaporation est calculée a 0,05mg/cm/min,
soit proche de celle du deuxieme régime pour le fond de teint complet .

Par ailleurs, la phase aqueuse seule est pesée dans une capsule de pesée au cours
du temps. De la méme fagon, on soustrait la masse initiale et on normalise par le rayon
de la capsule. Le taux d’évaporation est calculé a 0,88mg/cm/min, ce qui coincide
avec la vitesse d’évaporation du premier régime du fond de teint complet.

Nous pouvons donc raisonnablement conclure que dans le fond de teint, le premier
régime d’évaporation correspond a I’évaporation de la phase aqueuse, tandis que le se-
cond correspond a ’évaporation des huiles plus ou moins volatiles. Selon le protocole
utilisé, ou le substrat doit étre découpé avant la pesée, il est cependant difficile de quan-
tifier plus précisément les proportions évaporées et ainsi de connaitre la composition

exacte du fond de teint a chaque instant.

En corrélant les mesures d’évaporation aux mesures optiques, on comprend que
la montée en teinte est étroitement liée a 1’évaporation des phases volatiles. En par-
ticulier, le premier régime, dans les dix premieres minutes, est lié a I’évaporation de
la phase aqueuse. Les propriétés de taille, d’organisation et d’évaporation des gouttes
d’eau ne sont pas connues dans ce systeme complet complexe. Il est donc difficile de
proposer une explication simple pour cette évolution. Pour approfondir cette corréla-
tion, le comportement microscopique du systeéme est investigué. Le chapitre suivant

s'intéressera en particulier a I'organisation des ingrédients dans un film mince.

Conclusions

Le fond de teint est un systéme physiquement et optiquement complexe. Le nombre
important d’ingrédients et le régime de diffusion ne permettent pas un calcul prédictif
de ses propriétés optiques. C’est pourquoi la démarche de déformulation a été adoptée
afin d’identifier des effets majeurs. Cette approche, qui consiste a retirer progressi-
vement un ou plusieurs ingrédients, fait parfois varier plusieurs parametres simulta-
nément. Toutefois, la comparaison des mesures optiques des systemes déformulés a
permis de démontrer le réle optique de chaque ingrédient.

Les pigments, par leurs propriétés absorbantes et diffusantes, ajustent la couleur
percue. Les charges sont quant a elles responsables de la chute de la réflexion spéculaire

dans le fond de teint, et donc de son aspect final mat. La matité est provoquée par la
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rugosité de surface apportée par les charges. Cette organisation des charges a la surface
peut étre due soit a leur migration vers l'interface, soit a leur émersion a ’évaporation
du film. Ces hypotheses n’ont pas été vérifiées mais semblent tres réalistes compte tenu
des mesures qui ont été réalisées. Les théories reliant d'une part 1’état de surface aux
propriétés optiques, et d’autre part les propriétés optiques a la notion de brillance,
sont déja tres abouties. C’est pourquoi cette partie ne sera pas plus approfondie dans
cette these. Si la phase aqueuse n’a pas beaucoup d’impact sur les effets optiques des
films secs, son évaporation provoque toutefois une évolution de la réflexion diffuse dans
le temps. Le produit parait alors plus terne, c’est le phénomene de montée en teinte.
Cet effet peut étre néfaste pour la consommatrice s’il est trop marqué. Afin de le
limiter, nous cherchons a comprendre son origine grace a une investigation a 1’échelle
microscopique.

L’objectif est double : comprendre comment s’organisent les ingrédients a 1’évapo-
ration des phases volatiles d’une part, et comment les propriétés optiques sont reliées
a cette organisation d’autre part. Dans le chapitre suivant, nous nous intéressons aux
phénomenes physico-chimiques présents dans les films minces a 'application et a I’éva-

poration.
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Chapitre 3

Organisation en film mince

L’objectif de ce chapitre est de comprendre 1'organisation microscopique d’un film
mince d’une dispersion colloidale et d’'une émulsion, comme le fond de teint. De nom-
breux travaux ont déja été menés pour comprendre les instabilités en films minces
dans le cadre de fluides homogenes et de suspensions colloidales. Nous nous intéres-
serons ici particulierement a ’organisation d’une émulsion en film mince, lorsque les
gouttes s’évaporent. Pour ce faire, des systemes modeles, qui s’éloignent des systemes

cosmétiques, sont formulés et étudiés.

3.1 Etat de l’art

La littérature concernant 1’organisation en film mince dans des systemes cosmé-
tiques est peu fournie. En revanche, de nombreux travaux ont été menés sur des sys-
temes tels que les peintures et les revétements, qui ont de nombreux points communs
avec les produits cosmétiques. Ils sont composées d’un solvant volatil (aqueux ou or-
ganique), de particules colloidales, de tensioactifs pour stabiliser la dispersion et d’ad-
ditifs. Ces additifs peuvent étre par exemple des huiles non volatiles qui adhérent au
substrat ou des viscosifiants. Les phases volatiles permettent au systeme d’étre suffi-
samment fluide pour étre appliqué en film mince, de 1ym a Imm. Apres 'application,
elles s’évaporent et le systeme se rigidifie pour atteindre son état final. Le résultat
doit répondre a un cahier des charges donné, dans lequel le film doit généralement
étre homogene. Les études menées ont permis de mettre en évidence de nombreux
phénomenes liés a Iapplication et a I’évaporation [30]. En particulier, a 'application
en film mince, la création d’interfaces peut générer des effets de tension de surface
forts. D’un coté, 'interaction avec le substrat peut provoquer du démouillage qui crée

des hétérogénéités macroscopiques dans le film liquide. De plus, lorsqu’un gradient
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de tension de surface apparait, une instabilité dynamique peut créer et amplifier des
mouvements convectifs au sein du film qui sont susceptibles de structurer la surface
libre. Par ailleurs, au cours du temps, les phases volatiles s’évaporent. Les particules
présentes dans les dispersions colloidales peuvent étre alors amenées a se réorganiser
de maniere hétérogene en raison de forces capillaires qui apparaissent entre elles. Par
exemple, si les particules sont grosses et qu’elles déforment la surface, elles peuvent
s’agréger par effets capillaires d’'immersion. Si elles sont petites, les ponts capillaires
entre elles peuvent former des craquelures.

Dans ce travail, ces quatre phénomenes, résultant tous en un film hétérogene, seront
rappelés. Cet état de I’art n’a pas pour objectif d’étre exhaustif. Il présente uniquement

les phénomenes qui seront discutés dans la suite.

3.1.1 Démouillage

Dans certains cas, le film initialement homogene se déstabilise en un motif de

gouttes, comme illustré sur la figure 3.1.

FIGURE 3.1 — Image au microscope du démouillage d’un liquide visqueux sur une
surface (adapté de [31])

Ce phénomene est appelé démouillage et dépend de I'affinité du liquide avec le substrat
[32]. Le parameétre d’étalement S permet d’identifier le régime de mouillage en fonction
de cette affinité. Il est défini par S = y50 — (ysz + ) ol s est la tension de surface
entre le solide et 1'air, gy, celle entre le solide et le liquide et ~y celle entre le liquide et
Iair. Si § > 0, le liquide s’étale completement sur le substrat afin de minimiser I’énergie
entre le solide et 'air, c’est le mouillage total. Si S < 0, ’étalement du liquide n’est
pas énergétiquement favorable. Une goutte sera alors formée avec un angle de contact
comme défini sur la figure 3.2. D’apres la loi de Young-Dupré, plus le liquide est non

mouillant, plus le 'angle de contact est grand : v cosf = yso0 — Vsr-
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Mouillage total Mouillage partiel Démouillage

7 AN .

Substrat Substrat Substrat

FIGURE 3.2 — Schéma du mouillage d’un liquide sur un solide

La goutte garde sa forme a condition que la gravité soit négligeable. La longueur
capillaire correspond a 1’échelle de longueur au-dela de laquelle la goutte va s’étaler

sous l'effet de la gravité.
r')/

Lca = -
" Vg

avec 7 la tension de surface entre le liquide et Iair
p la masse volumique du liquide
g la gravité
Pour un film d’huile, v &~ 20mN/m et p ~ 1g/ecm3. La longueur capillaire est donc de

I'ordre du millimetre. Il s’agit donc d’une instabilité macroscopique.

En cas de mouillage partiel, des ouvertures se créent au sein du film et s’agran-
dissent. La vitesse d’ouverture dépend principalement de la viscosité du liquide et de
I'angle de contact entre le liquide et le substrat [33].

De plus, lorsque la phase continue contient différents liquides, sa composition évolue
au cours de I’évaporation des plus volatils. Si les propriétés de mouillage des liquides
non volatils sont différentes de celles des liquides volatils, I'interaction avec le substrat
peut évoluer et provoquer des instabilités au cours du temps.

Le démouillage empéche I'obtention d’un film homogene a une échelle millimé-
trique. Afin de I’éviter, les différents liquides contenus dans 1’échantillon doivent avoir
une bonne affinité avec le substrat. Ainsi, le mélange de liquides mouille totalement la

surface afin de limiter la tension interfaciale.

3.1.2 Mouvements de convection

La création d’une surface libre a également un impact sur les phénomenes capil-
laires. C’est par exemple le cas dans le motif appelé "peau d’orange"', car des rides
apparaissent a la surface (voir figure 3.3) [34]. En effet, 'application en film mince
crée une interface air-liquide. Dans une solution contenant des tensioactifs, ces molé-

cules auront alors tendance a se déplacer vers cette interface pour la stabiliser. Si une
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FI1GURE 3.3 — Hlustration du phénomene de peau d’orange lors du séchage d’un film
de peinture (adapté de [34])

perturbation provoque un gradient de tension de surface a 'interface, un mouvement
des molécules devra alors réhomogénéiser le milieu : c¢’est l'effet Marangoni [35]. Ce
phénomeéne peut entrainer de forts mouvements de convection au sein du fluide. Sur
la figure 3.4, la tension de surface a l'interface libre est modifiée par une goutte de
solvant déposée a la surface. Des traceurs sont incorporés dans le fluide pour mettre

en évidence ces mouvements.

FIGURE 3.4 — Image des mouvements de convection liés au gradient de tension de
surface & une interface libre [36]

Les mouvements de convection peuvent déformer la surface, ce qui entretient et
amplifie 'effet. Il s’agit alors d’un mécanisme dynamique qui s’auto-alimente jusqu’a
ce qu'un autre phénomene vienne 'arréter. Dans 'exemple de la figure 3.3, c’est la
viscosité des phases non volatiles qui figent les déformations de la surface apres 1'éva-
poration des phases volatiles.

L’évaporation crée par ailleurs un gradient de température, qui peut créer des mou-
vements de convection supplémentaires [37]. De plus, si les liquides volatils ont une
tension de surface différente de ceux non volatils, de nouveaux gradients de tension de

surface peuvent étre ajoutés.
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Les gradients de tension de surface et de température a I’évaporation créent des
mouvements de convection forts. Cet effet peut toutefois étre limité si I’épaisseur du
film est faible et si la viscosité du fluide est assez élevée pour contenir le mouvement
[38]. Cette instabilité est régie par les effets capillaires, comme pour le démouillage.
Les hétérogénéités seront donc également de 'ordre de la longueur capillaire, soit le
millimetre. Il peut s’agir de motifs a la surface [39] [40] ou d’une modification de
I'organisation dans le cas des suspensions colloidales [41] [42].

Par ailleurs, dans le cas de suspensions colloidales, les forces capillaires peuvent

également s’exprimer a 1’échelle des particules.

3.1.3 Effets capillaires d’immersion

Dans un premier cas, considérons des particules dont la dimension est similaire a
I’épaisseur du film. Lorsque la phase externe s’évapore, I’épaisseur du film diminue. Si
I’épaisseur est inférieure au diametre des particules dispersées dans la phase continue,
ces derniéres sont alors émergées et déforment la surface libre (voir figure 3.5). Cette
déformation est cofiteuse en énergie et provoque des forces capillaires d’immersion
entre les particules. Ces forces sont liées a la tension superficielle entre les différents
éléments du systeme, a savoir le liquide de la phase continue, l'air et les particules
solides. Elles peuvent étre attractives ou répulsives en fonction de la géométrie [43].
Dans le cas illustré sur la figure 3.5, les particules ont une bonne affinité avec la phase
continue et 'angle de contact est tel que la force est attractive. Les forces capillaires
entre les particules menent a leur agrégation, qui correspond alors a une configuration
plus stable car moins cotiteuse en énergie.

La force F,, s’exercant sur une particule peut étre calculée en considérant la
tension superficielle le long de la ligne de contact et la pression hydrostatique sur la
surface de la particule [44]. Pour ce calcul, la surface libre est considérée comme lisse
loin des particules et la pente du ménisque est considérée faible. Dans la limite ou
ri << L <<L,:

Fray = 27WQ1LQ2
avec (Q; = r;sin;
L, = \/ng la longueur capillaire
v la tension de surface
r; le rayon de la particule ¢
1; I'angle de contact de la particule i, défini comme sur la figure 3.5
L la distance entre les particules

p la masse volumique de la phase continue
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Particules Phase continue volatile

v

FIGURE 3.5 — Schéma des forces capillaires s’exercant sur deux particules voisines
émergées a la surface d'un film mince

Ces forces dépendent donc de la distance entre les particules, de leur position par rap-
port & la surface et de leur taille. Plus U'interface est déformée (plus v; est grand) et
plus les particule sont grandes, plus la force capillaire est élevée. De plus, elle augmente

lorsque les particules se rapprochent.

Les effets capillaires d’immersion a 1’échelle des particules provoquent des inhomo-
généités dans le film a une échelle inférieure a celle de la longueur capillaire, c’est-a-
dire une centaine de microns. En effet, au-dela de cette longueur, le film est considéré
comme lisse, les particules n’interagissent plus.

Afin de limiter ce phénomene, les particules ne doivent pas étre positionnées a
I'interface. Pour ce faire, il faut que I’épaisseur du film soit supérieure au diametre
des particules, soit en choisissant de petites particules, soit en ajustant la composition
plus ou moins volatile de la phase continue. Par ailleurs, les particules doivent avoir

une bonne affinité avec la phase continue pour ne pas migrer a la surface.

3.1.4 Craquelures

Si les particules sont tres petites devant 1'épaisseur du film, d’autres instabilités
peuvent apparaitre telles que des craquelures. Ce phénomene a été observé dans dif-
férents types de suspensions colloidales concentrées telles que les peintures, la boue

et le café (voir figure 3.6). Les craquelures apparaissent au cours de I’évaporation de
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FIGURE 3.6 — Craquelures dans une dispersion de café (adapté de [45])

la phase continue. Au moment de I'application, les particules sont dispersées dans
la phase externe. Son évaporation provoque une densification des particules jusqu’a
ce qu’elles forment un gel connecté [46]. Lorsque les particules sont compactées, des
ponts capillaires se forment entre les particules (voir figure 3.7). Ces ponts capillaires
induisent une force capillaire attractive tres forte. Certaines particules sont capables
de se déformer en réponse a cette force capillaire. A I'inverse, les particules non défor-

mables vont chercher a se réorganiser [47].

FIGURE 3.7 — Schéma de 1’évaporation de la phase continue dans un film colloidal
concentré [48]

Cependant, lorsque le film adheére a son substrat, I’adhésion frustre la rétraction du
gel de particules et de fortes contraintes apparaissent au sein du film [49]. Lorsque
I’énergie élastique stockée dans le film est trop importante, les contraintes se relachent
en créant de nouvelles interfaces : des craquelures apparaissent [50]. La fracture appa-
rait donc lorsque ’énergie élastique stockée égale 1'énergie de surface nécessaire pour
ouvrir la fracture [48]. Par ailleurs, la littérature a montré que la contrainte capillaire
est localisée & l'interface libre a une échelle proche de la taille des particules a [51].
Avec les notations définies sur la figure 3.8, le bilan énergétique au moment de la
rupture s’écrit [48]

1
§E62wa = 27h
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W
>

ta

FIGURE 3.8 — Schéma de nucléation des craquelures

avec E le module élastique du film

€ la déformation

w 'écart entre deux craquelures

a I’échelle locale de rupture

v la tension de surface du matériau

h 1’épaisseur du film
La distance entre deux craquelures dépend donc du module élastique du matériau et
évolue linéairement avec I'épaisseur du film. Il existe toutefois une épaisseur limite en-
dessous de laquelle aucune craquelure n’apparait car 1’énergie élastique stockée dans
le film n’est pas suffisante pour nucléer des craquelures [52]. Dans les peintures, elle

est de l'ordre du micron [48].

Différents travaux proposent des solutions afin d’éviter ou de limiter ces craque-
lures. Comme évoqué précédemment, si les particules sont déformables, les contraintes
se dissipent grace a la déformation des particules et les craquelures n’apparaissent pas.
Par ailleurs, si le film est suffisamment fin, aucune craquelure ne sera observée. Enfin,
I'ajout d'un co-solvant non volatil permet de limiter I'apparition des fractures [53]. En

effet, en occupant les porosités du gel des particules, il rend le film moins rigide.

Les phénomeénes évoqués peuvent servir a structurer un matériau, notamment en
électronique et en photonique [54] [55]. Dans le cas des peintures ou de la cosmétique,
ils constituent des instabilités a éviter.

Dans les fonds de teint, qui contiennent des phases volatiles, des grosses particules
comme les charges et de petites comme les pigments, tous les effets décrits sont sus-
ceptibles d’intervenir a ’application et a I’évaporation. Lorsqu’ils se combinent, leur
étude devient d’autant plus complexe [56]. C’est pourquoi nous allons travailler sur
des systemes simplifiés. Par ailleurs, nous avons mis en évidence au chapitre précé-
dent le rdle de I’évaporation de ’eau dans 1’évolution des propriétés optiques. L’étude
plus spécifique de l'organisation d’un film mince d’émulsion parait donc pertinente.

Dans notre cas, il s’agit d’'une émulsion inverse ou c’est la phase aqueuse interne qui
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s’évapore tandis que la phase externe est peu volatile. Dans ce chapitre, nous nous
intéresserons donc aux phénomenes présents dans un film mince d’émulsion grace a

une émulsion modele simplifiée, non cosmétique.

3.2 Organisation d’un film mince d’émulsion

Dans cette section, le systéeme étudié est une émulsion eau-dans-huile, contenant
75% d’eau salée. La phase grasse est composée a 20%m de polydiméthylsiloxane
(PDMS) et 80%m de dodécane. Le surfactant est du monooléate de sorbitane, & 0,2%m
par rapport a ’ensemble de la formule. Le diamétre des gouttes est d’environ 600nm.
L’émulsion est choisie inverse et contenant des huiles plus ou moins volatiles, afin
de conserver la géométrie du fond de teint. Le choix des ingrédients, le procédé de
formulation et la mesure de la taille des gouttes seront détaillés dans le paragraphe
3.3. L’émulsion est appliquée en film mince de 50pum sur feuille de plastique selon le

protocole expliqué au paragraphe 1.3.

3.2.1 Observations

L’échantillon est observé au microscope en transmission (Nikon Eclipse Ti) au cours
de ’évaporation. Des images choisies sont présentées sur la figure 3.9. Le grossissement
choisi ne permet de pas de distinguer les gouttes individuellement mais permet d’étu-
dier le comportement d’ensemble. A I'instant initial, toutes les gouttes sont en contact
et forment un film continu car I’émulsion est tres concentrée. Au cours du temps, des
craquelures apparaissent entre les gouttes d’eau. Les gouttes qui diffusent la lumiere
apparaissent sombres sur les images. Ces craquelures ne sont pas vides car le film reste
lisse et aucune interface avec 'air n’apparait sur les images. Elles sont donc remplies
par la phase externe non diffusante qui apparait transparente. Apres une dizaine de
minutes, les craquelures séparent completement les gouttes en agrégats. Le film est
alors hétérogene. Finalement, les agrégats de gouttes se rétractent jusqu’a 1’évapora-

tion totale de l’eau.

Pour ce systéeme d’émulsion en film mince, une déstabilisation semble apparaitre
au cours du temps. Les gouttes d’eau dispersées de maniére homogene initialement
forment des agrégats jusqu’a leur évaporation totale. Afin de préciser ces observations,
nous cherchons a les quantifier, en particulier a la recherche d’une distance caractéris-

tique entre les agrégats.
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A I'application 8 minutes 12 minutes

FIGURE 3.9 — Images au microscope en transmission d’un film de 50um d’épaisseur de
I’émulsion au cours du temps. Une méme zone est zoomée pour chaque image

3.2.2 Quantification

La quantification de la longueur caractéristique d’un matériau est usuellement me-
surée par diffusion statique de la lumiere [57] [58]. Le faisceau laser incident traverse
I’échantillon et est diffracté selon la structure du matériau. La figure de diffraction
observée sur un écran permet de déterminer le facteur de structure. Si ’échantillon
présente une structure avec une longueur caractéristique, un pic d’intensité apparait
a la fréquence spatiale correspondante. Dans ce travail, nous avons choisi d’utiliser di-
rectement les images obtenues par microscopie optique pour en calculer la transformée
de Fourier (TF), comme dans la référence [59]. Ici, I'image au microscope est prise en
lumiere blanche, les informations sont donc collectées sur une longueur de cohérence
faible [60]. L’analyse ne sera donc pas faite sur la totalité du volume mais permet
tout de méme de détecter une structure dans le plan. Si une longueur caractéristique

Lo est présente dans I'image, 'amplitude de la TF présentera un pic a la fréquence
1

LCGT‘ :

Les informations de 'image sont contenues dans les niveaux de gris fieg pour

spatiale correspondante v, =

chaque pixel, correspondant a la quantité de lumiere transmise. L’image est d’abord
corrigée afin de limiter le bruit dans sa TF. D’une part, le bruit de 'appareil 14,
mesuré avec un échantillon noir opaque, est soustrait aux mesures. D’autre part, le

signal de I'image I;qge est normalisé par 'intensité incidente Iyergrouna mesurée avec la
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feuille de plastique uniquement, afin de s’affranchir des inhomogénéités de ’éclairage.

L’image corrigée est finalement calculée par :

Iimage - Idark‘

Lo =
conmace ]background - Idark

Un autre moyen de limiter le bruit est de choisir un faible grossissement au microscope,
afin d’avoir au minimum 10 itérations du motif dans le champ. Finalement, la TF est
considérée comme isotrope. Elle est donc moyennée radialement pour augmenter le
rapport signal sur bruit. La figure 3.10 représente la TF moyennée radialement des

images de I’émulsion étudiée au cours du temps.

Average Radial Profile of Spectrum
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FI1GURE 3.10 — Transformée de Fourier moyennée des images corrigées d’une émulsion
appliquée a 50um sur feuille de plastique, a différents temps

L’échelle des fréquences spatiales est limitée d’une part par la taille de 'image
Limage = 3240pum, et d’autre part par la résolution d'un pixel. Pour le grossissement
4x utilisé pour cet échantillon, 1 pixel correspond a 1,62 pum. Les fréquences spatiales
s’échelonnent donc de 1/3240 ~ 3.10~*um =" a4 1/1,62 ~ 0, 6um~"'. Par ailleurs, la TF
est moyennée radialement sur une image carrée. Cette opération peut créer de légers

artefacts aux faibles fréquences.

A l'instant initial, I’allure décroissante de la TF en fonction de la fréquence spatiale

correspond au fond de I'image car 'image est homogene. En effet, c¢’est la fréquence
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correspondant a la taille de I'image qui domine. Lorsque les craquelures apparaissent, 8
minutes apres I’application, aucun pic ne ressort. En revanche, lorsque les agrégats de
gouttes apparaissent, a partir de la dixieme minute, un large pic apparait pour v, =
0,009um~!. Le maximum du pic correspond a la fréquence spatiale de la longueur

caractéristique du matériau. La longueur caractéristique du systeme est donc L., =
1
Vear

définie. A partir de la 17°™ minute, lorsque les gouttes se sont complétement évaporées,

= 110pm. La largeur du pic indique que cette longueur n’est pas parfaitement

le pic caractéristique disparait.

Concretement, dans 'espace direct, la longueur caractéristique correspond a la
distance entre les centres de deux agrégats voisins. En effet, la figure 3.11 montre que
les agrégats se rétractent autour de centres fixes, distants d’environ 100pm. La mesure

de longueur caractéristique est donc cohérente avec les observations au microscope.

10min 12min 14min

FI1GURE 3.11 — Images au microscope de la rétractation des agrégats de gouttes d’eau
autour de points fixes. Les fleches rouges correspondent a la longueur caractéristique,
qui reste fixe au cours du temps

Nous retiendrons que la longueur caractéristique ne varie pas au cours du temps,
a condition que les agrégats de gouttes soient visibles. La mesure ne sera donc pas
faite a un temps donné, mais a un temps choisi pour que les images soient les moins

bruitées possibles.

Les incertitudes de mesures sur la longueur caractéristique sont estimées a £10um
grace a ’écart type sur 10 films différents de I’émulsion appliquée a 30pum d’épaisseur
sur feuille de plastique. Cette source d’incertitude semble plus importante que celle

apportée par la largeur du pic.

Cette méthodologie permet donc de mesurer la longueur caractéristique d’un sys-

teme. Nous pourrons donc utiliser cette quantification pour caractériser et comprendre
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I’apparition des craquelures dans un film d’émulsion. Avant cela, nous étudierons la

cinétique d’apparition des craquelures en fonction de I’évaporation du film mince.

3.2.3 Evaporation

Le phénomene de craquelure observé semble provenir d’'une évolution temporelle
du systeme plutot que d’une instabilité liée au cisaillement au moment de 1’applica-
tion. En effet, les images au microscope montrent un film homogene a 'application.
L’évolution temporelle du systeme est principalement conditionnée par 1’évaporation
des phases volatiles. Il s’agit ici des gouttes d’eau car la phase continue est peu volatile.
Nous cherchons a identifier I'instant a partir duquel les craquelures apparaissent. Pour
ce faire, ’émulsion étudiée est pesée au cours du temps dans les mémes conditions que
précédemment, c’est-a-dire en film mince d’épaisseur 50pm sur une feuille de plastique.
La masse totale pesée est soustraite a la masse totale initiale, puis normalisée par le
rayon équivalent du film afin de calculer un flux d’évaporation. Les mesures d’évapo-
ration ne sont pas réalisées dans une atmosphére contrélée car elle visent a obtenir
des ordres de grandeur. La vitesse d’évaporation est obtenue grace a la pente de la
perte de masse au cours du temps (voir figure 3.12). Dans un premier temps, I’évapo-
ration est rapide. La vitesse n’est pas parfaitement linéaire mais elle est de 'ordre de
1,14mg/em/min. A partir de la vingtiéme minute, ’évaporation devient plus lente, &

une vitesse d’environ 0,04mg/cm/min.

Temps (min)

-1 0 10 20 30 40 50 60

=Emulsion - film 50pm
Phase grasse seule - film 50pm

-9 =—Phase aqueuse seule - capsule

-11

13

Perte de masse normalisée (mg/cm)
~J

-15

FIGURE 3.12 — Mesure de la différence de masse normalisée au cours de I’évaporation
du film de 50pum d’émulsion (courbe noire). Les mesures de la phase grasse en film de
50pum (courbe jaune) et de la phase aqueuse en capsule (courbe verte) sont données
pour comparaison.
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Afin d’interpréter les résultats obtenus, I’évaporation de la phase aqueuse seule est
mesurée en capsule et celle de la phase grasse seule en film mince de 50um. La phase
aqueuse seule s’évapore a une vitesse d’environ 1, 52mg/cm/min, tandis que la phase
grasse s’évapore a une vitesse d’environ 0,01mg/cm/min. On peut donc raisonnable-
ment attribuer le premier régime, dans les 20 premieres minutes, a 1’évaporation des
gouttes d’eau. Le deuxieme régime semble quant a lui correspondre a 1’évaporation de
la phase grasse peu volatile.

D’apres les observations au microscope (voir figure 3.9), les craquelures sont vi-
sibles une dizaine de minutes apres 'application. Cela signifie qu’elles apparaissent au
cours de I’évaporation des gouttes d’eau, c’est-a-dire apres I'application et avant la
disparition totale de la phase interne.

Nous avons donc identifié que le motif de gouttes apparait au cours de 1’évaporation
de la phase interne aqueuse et que la longueur caractéristique entre les agrégats reste
fixe. Pour comprendre l'origine de cette organisation, le phénomeéne est maintenant

comparé aux ¢éléments de la littérature décrits dans le paragraphe 3.1.

3.2.4 Comparaison a la littérature

Pour investiguer I’hypothese du démouillage, des mesures de tension de surface sont
réalisées. Une goutte de chaque huile composant la phase grasse continue de 1’émulsion
est déposée sur le substrat de plastique, a un volume donné. Pour chacune d’entre elles,
I’angle de contact est tellement faible (inférieur a 10°) qu’il ne peut pas étre mesuré
avec précision. Cela signifie que les deux huiles ont une tres bonne affinité avec le
substrat. Le démouillage de la phase continue ne semble donc pas étre le phénomene
principal. Les gouttes d’eau ont quant a elles un angle de contact de 67 £ 1° avec la
feuille de plastique. Cela signifie que les gouttes n’auront pas tendance a coalescer avec
le substrat.

Par ailleurs, les observations au microscope ne montrent pas de mouvement de
convection marqués. Si des effets Marangoni liés a un gradient de tension de surface
sont présents, ils ne semblent pas étre majoritaires. Les effets capillaires d’immersion
ne semblent pas non plus étre une explication probable car 'interface reste brillante
donc lisse, ce qui signifie que les gouttes d’eau ne forment pas de rugosité a la surface.
De plus, I'huile a une tension superficielle plus faible que 'eau, ce qui signifie que les
gouttes d’eau ne démouillent a priori pas a l'interface.

En revanche, les craquelures observées ressemblent a celles des peintures d’art [48].
Il s’agit cependant ici d'un film liquide! Ce phénomeéne de craquelures dans un film

d’émulsions n’a, & ma connaissance, pas encore été commenté. Afin de caractériser
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et appréhender ce nouveau phénomene, il est comparé aux résultats obtenus pour
les suspensions colloidales. En particulier, les impacts de I’épaisseur du film et de
la concentration en gouttes sur la structure de I’émulsion a son évaporation seront

étudiées.

Influence de 1’épaisseur

Dans le paragraphe 3.1, 'impact de l’épaisseur sur l'apparition des craquelures
dans un film solide a été souligné : si I’épaisseur est inférieure a une épaisseur critique,
le film ne se fracture pas. Au dela de cette épaisseur critique, la distance entre les
craquelures augmente linéairement avec 1’épaisseur. L’influence de ’épaisseur sur la
longueur caractéristique de rupture est donc également étudiée dans le cas de films
d’émulsions. L’épaisseur est controlée par les fentes utilisées lors de I'application. Elle
est vérifiée a I'aide d’une jauge circulaire (Erichsen réf. 234). La jauge est déroulée sur
le film humide. La trace de I’échantillon restant sur la roue centrale indique 1’épais-
seur. L’'incertitude de mesure de I'épaisseur est estimée a 4+ 5 pum, a partir de 1’écart
type calculé sur 10 films différents d’une épaisseur donnée. La figure 3.13 représente
I’évolution de la longueur caractéristique de rupture de ’émulsion pour des épaisseurs
initiales variant de 20 a 100pum. Environ une minute est nécessaire entre I'application
du film et 'observation nette au microscope. Pour les films d’épaisseur inférieure a
30um, la phase interne est entierement évaporée dans ce laps de temps. Afin d’inves-
tiguer une épaisseur limite, une mesure a une épaisseur initiale de 20um (point bleu)
est faite apres I’évaporation de la phase aqueuse, grace a des traceurs incorporés dans
I’émulsion. Les outils dont nous disposons ne permettent pas d’appliquer des épaisseurs
plus faibles.

Dans la gamme d’épaisseurs étudiée, des craquelures apparaissent quelque soit
I’épaisseur. Contrairement aux suspensions colloidales, aucune épaisseur critique n’est
donc observée. Par ailleurs, la longueur caractéristique semble augmenter linéairement
avec ’épaisseur du film, comme c’est le cas dans les films solides. Une forte similitude

est donc observée entre nos systemes liquides et les dispersions colloidales.

Influence de la concentration de gouttes

Si lorigine des craquelures dépend comme dans les peintures des propriétés rhéo-
logiques du matériau, elle devrait dépendre dans notre cas de la concentration des
gouttes d’eau. L’émulsion étudiée est diluée dans sa phase continue afin d’obtenir des
concentrations massiques de 37,5%, 47,5%, 67% et 75% d’eau, a quantité de surfactant
constante dans la phase grasse. Ces émulsions sont appliquées en film mince de 38um

CONFIDENTIEL - CHANEL Parfums Beauté
65



CHAPITRE 3. ORGANISATION EN FILM MINCE

200

m
[EY
00
o

160

140 +
120
100

80

60
40
20

Longueur caractéristique (um)

0 20 40 60 80 100

Epaisseur initiale (um)

FI1GURE 3.13 — Evolution de la longueur caractéristique de rupture du film a I’évapo-
ration en fonction de I’épaisseur initiale du film

sur feuille de plastique. Pour chacune de ces émulsions, le film est homogene a ’ap-
plication, c¢’est-a-dire que toutes les gouttes sont en contact. Le cas d’émulsions plus
diluées, pour lesquelles les gouttes ne sont pas en contact au début de 'observation au
microscope, n’est pas étudié. Au cours de I’évaporation, les craquelures sont observées
pour tous les échantillons. La figure 3.14 représente la TF moyennée des images de
I’évaporation.

Le profil des quatre émulsions est similaire : la longueur caractéristique de la rup-
ture du film est identique, proche de 80 4+ 10um. La concentration d’eau n’a donc pas
une importance majeure dans le phénomene de rupture, dans le cadre ou les émulsions
sont suffisamment concentrées pour que toutes les gouttes soient en contact a I'instant

initial de ’observation au microscope.

Si le mécanisme de craquelures est analogue a celui des peintures, ’espacement
entre les craquelures dépend du module élastique du matériau. Or, le module élastique
d’une émulsion dépend sensiblement de la concentration en gouttes [61]. Ce résultat

est donc surprenant.

Le phénomene de craquelures dans un film liquide observé présente des similitudes
avec les craquelures obtenues dans les peintures, en particulier dans la dépendance
de I'espacement entre les craquelures et ’épaisseur du film. Des différences persistent
cependant. Par exemple, la concentration d’objets dans le film n’a ici pas d’influence, et
aucune épaisseur critique n’est observée. Des expériences complémentaires ont permis

de mettre en avant un critere majeur dans l'apparition des craquelures : I’adhésion
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F1GURE 3.14 — Transformée de Fourier des images d’évaporation de 1’émulsion ap-
pliquée en film mince de 38um sur feuille de plastique a différentes concentration en
eau

entre les gouttes de ’émulsion. Ce parametre est étudié dans le paragraphe suivant.

3.3 Role de ’adhésion de I’émulsion

3.3.1 Définition

Une émulsion est un mélange de deux phases liquides non miscibles, telles que 1’eau
et I'huile, dans lequel une des deux phases est dispersée sous formes de gouttes dans
l'autre [62]. Ces gouttes sont stabilisées par au moins un surfactant. Une émulsion est
dite adhésive si les gouttes ont une interaction attractive forte entre elles et se collent.
La tension de surface de deux gouttes en contact est inférieure a celle des gouttes
rondes éloignées. Alors, l'interface se déforme et un angle de contact apparait (voir
figure 3.15).

Les travaux antérieurs ont permis d’identifier les ingrédients-clés pour formuler des
émulsions adhésives. Dans les émulsions directes, c¢’est-a-dire huile-dans-eau, I'impact
de la température [64], la quantité de sel [64], la nature du sel et la nature du surfactant
[65] sont décisifs. Dans les émulsions inverses, c’est-a-dire eau-dans-huile, la solubilité

du surfactant dans la phase continue a également été identifiée comme un parametre
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FIGURE 3.15 — Schéma et image [63] de deux gouttes adhésives

majeur [66]. Le surfactant a effectivement un role important dans l'interaction entre
les gouttes car il est adsorbé aux interfaces entres les deux liquides et forme une "bi-

couche" continue entre elles (voir figure 3.16).

FIGURE 3.16 — Schéma des molécules de surfactant adsorbées & 'interface de deux
gouttes d’eau et formant une "bi-couche' (adapté de [62])

Si le surfactant n’est pas en bon solvant dans la phase continue, il préfere rester au
contact des autres molécules de surfactant sur la goutte voisine et les gouttes restent
collées. Toutefois, méme si les gouttes sont en contact, elles restent stables car la pré-

sence de surfactant évite la coalescence.

L’adhésion entre les gouttes est pilotée par I'énergie d’interaction, qui résulte de
la déformation des gouttes et de 1'énergie d’adhésion [64]. L’énergie de déformation
dépend de la tension de surface v entre les deux liquides et de 'aire de la surface
déformée tandis que I'énergie d’adhésion entre deux gouttes dépend de la surface de
contact, de la tension de surface et de ’angle de contact. L’énergie d’interaction s’écrit
finalement [64]

1y

avec a le rayon des gouttes
€ = 2v(1 — cos ) Iénergie d’adhésion surfacique [67]
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v la tension de surface entre les deux liquides

0 I'angle de contact entre les gouttes, défini sur la figure 3.15
L’expression de I'énergie d’interaction permet de mettre en évidence I'importance de
la taille des gouttes, de la tension de surface et de I'angle de contact dans I’adhésion
entre les gouttes.

Usuellement, I’émulsion est considérée comme adhésive quand I'énergie d’interac-
tion entre les gouttes est largement supérieure a ’énergie thermique k7. Cela signifie
alors que les gouttes préferent rester collées plutot que de suivre un mouvement brow-
nien individuellement. Sur la figure 3.17, le rapport U/kT de I'énergie d’adhésion et de
I’énergie thermique est calculé en fonction de ’angle de contact entre les gouttes. Pour
ce calcul, la température est fixée a 20°C, le rayon des gouttes a 300nm et la tension

superficielle entre ’eau et la phase grasse a 3,5mN/m. Cette figure confirme que 1’éner-

gel irréversible

gel réversible .

JU/KT]|
80

mouvement brownien

0 5 10 15 20
Angle (°)

F1GURE 3.17 — Calcul du rapport entre I’énergie d’adhésion et 1'énergie thermique en
fonction de I'angle de contact entre les gouttes de rayon a = 300nm

gie d’interaction dépend tres fortement de 'angle de contact entre les gouttes. Plus
précisément, pour des angles de contact inférieurs a 2°, I’émulsion n’est pas adhésive,
les gouttes peuvent avoir un mouvement brownien (si leur taille le permet). Entre 2
et 5°, I'énergie thermique est du méme ordre de grandeur que ’énergie d’interaction.
Lorsque les gouttes se rencontrent par diffusion brownienne, elles sont susceptibles de
rester collées. En s’agrégeant, les gouttes forment un gel réversible. Il s’agit ici d’une
transition de phase thermodynamique [68]. Enfin, pour des angles de contact supé-

rieurs a 5°, les gouttes ont une tres forte interaction attractive. Elles forment alors un
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gel qui n’est pas réversible méme lorsque la fraction volumique de goutte est faible
[69] : les gouttes sont connectées et forment des agrégats ramifiés, comme illustré sur

la figure 3.18. C’est dans ce régime que nous dirons qu'une émulsion est adhésive.

FIGURE 3.18 — Image au microscope d'un gel d’émulsion [62]

Cette organisation des émulsions adhésives génere des propriétés rhéologiques spé-
cifiques. Pour les émulsions en général, la viscosité augmente avec la fraction volu-
mique de gouttes [70]. Lorsque la fraction volumique dépasse 75%, les émulsions dites
concentrées forment un gel et démontrent un comportement visco-élastique. Le module
élastique dépend de la tension de surface, du rayon et de la fraction volumique des
gouttes [61]. Dans les émulsions adhésives, le matériau est élastique méme si I’émulsion

n’est pas concentrée [71].

Dans la suite, une gamme d’émulsions plus ou moins adhésives est formulée en
modifiant la solubilité du surfactant dans la phase continue. Le comportement de ces

émulsions appliquées en film mince est étudié.

3.3.2 Formulation d’'une gamme d’émulsions adhésives

Pour évaluer 'impact de I'adhésion de 1’émulsion sur l'organisation des gouttes
d’eau a I’évaporation, une gamme d’émulsions plus ou moins adhésives est formulée.
Les systemes formulés sont des émulsions inverses afin de garder le méme schéma que
I’émulsion du fond de teint étudié. Ce sont donc les gouttes d’eau qui s’évaporent tandis
que la phase continue est peu volatile. La formule type de la gamme d’émulsions est
détaillée dans le tableau 3.1
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La phase aqueuse est composée d’eau salée a 2%m (sulfate de magnésium). Le
sel sert a limiter le mirissement d’Ostawald et ainsi stabiliser I’émulsion. En effet, le
mirissement d’Ostwald est un phénomene de déstabilisation de I’émulsion qui dépend
de la différence de pression de Laplace entre des gouttes de tailles différentes [72].
Les molécules de la phase interne, lorsqu’elles sont légerement solubles dans la phase
externe, vont migrer spontanément des plus petites gouttes vers les grandes afin de
diminuer l'aire des interfaces. Ce phénomene provoque le grossissement des plus grosses
gouttes et la disparition des petites et il est amplifié si I’émulsion est polydisperse.
L’ajout de sel, qui n’est pas soluble dans la phase continue, dans les gouttes d’eau
permet de créer une pression osmotique qui va s’opposer a la pression de Laplace et
ainsi limiter le miirissement.

La phase grasse est composée d'un mélange de dodécane (Sigma Aldrich D221104)
et de polydiméthylsiloxane (PDMS, Aldrich 378399). Du surfactant est ajouté afin de
limiter la coalescence des gouttes. En effet, en 'absence de surfactant, le film liquide
entre deux gouttes se rompt et se relaxe [73], ce qui provoque la coalescence de plu-
sieurs gouttes en une seule, plus grande. Le surfactant est une molécule amphiphile,
présentant une partie hydrophile et une partie hydrophobe. Cette double nature lui
permet de s’adsorber a la surface des gouttes et stabiliser 'interface. La molécule

utilisée ici est du monooléate de sorbitane (Span 80, Sigma S6760).

Fraction

Phase Ingrédients massique (%)

Mélange d'huiles

Phase grasse continue dodéeane - PDMS 24.8
Surfactant Span 80 0,2
Sulfate de magnésium 1,5

Phase aqueuse
Eau 735

TABLE 3.1 — Formule type de I’émulsion modele

L’adhésion entre les gouttes est ajustée en modifiant la composition de la phase
continue et ses affinités avec le surfactant. La valeur de HLB (balance hydrophile-
lipophile) du Span 80 de 4,3 est faible, ce qui indique qu’il est plutot liposoluble. C’est
également une molécule hydrocarbonée, tout comme le dodécane. Le Span 80 est donc
tres soluble dans le dodécane. En revanche, il n’est pas en bon solvant dans le PDMS
car les fonctions chimiques hydrocarbonée du surfactant et siliconée de 1'huile n’ont pas
d’affinités. De plus, le PDMS utilisé est tres visqueux, ses chaines polymeres sont tres
longues. Il est donc difficile d’y solubiliser un autre polymere. En ajustant le rapport

de dodécane et PDMS dans la phase grasse, il est donc possible d’ajuster la solubilité
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du surfactant et ainsi de modifier I'adhésion entre les gouttes [66].

Le protocole de formulation de cette gamme d’émulsions differe de celui pratiqué
pour les fonds de teint (voir paragraphe 2.1). En effet, les phases grasses des différentes
émulsions de la gamme n’ont pas la méme composition et pas la méme viscosité. Un
cisaillement mécanique donné peut donc faire varier la taille des gouttes d’une émulsion
a ’autre. Or, nous avons vu que la taille des gouttes est un parametre important dans
I’adhésion d’une émulsion. Afin d’avoir des émulsions comparables, toute la gamme
d’émulsions est formulée a partir d’'une méme émulsion dite primaire, tres adhésive.
Cette émulsion primaire permet de cisailler fortement les gouttes, de facon a avoir une
taille inférieure au micron, comme c’est a priori le cas dans le fond de teint, et une
distribution monodisperse. Elle est ensuite diluée dans le dodécane et re-concentrée
par centrifugation afin d’obtenir les proportions voulues. Ce protocole de formulation
permet donc d’obtenir différentes émulsions comparables, en particulier vis-a-vis de la
taille des gouttes.

L’émulsion primaire est composée de 75%m d’eau salée, 10%m de surfactant et
15%m de phase grasse (voir tableau 3.2). La phase grasse est elle composée a 80%m
de PDMS et 20%m de dodécane. Cette phase grasse est d’abord pesée et mélangée
dans un mortier. Le surfactant est ensuite ajouté et mélangé. La phase aqueuse est
enfin incorporée treés progressivement sous agitation au mortier. En effet, 1'utilisation

du mortier permet notamment d’appliquer un cisaillement élevé et uniforme.

s Fraction
Phase Ingrédients massique (%)
) Dodécane 3
Phase grasse continue

PDMS 12

Surfactant Span 80 10
Sulfate de magnésium 1.5

Phase aqueuse

Eau 73,5

TABLE 3.2 — Formule de I’émulsion primaire concentrée

Cette émulsion primaire est ensuite diluée avec du dodécane pour ajuster les pro-
portions de surfactant, dodécane et PDMS dans la phase grasse. L’émulsion diluée est
ensuite centrifugée. Dans le culot, les gouttes sont en empilement compact aléatoire.
Pour un empilement de spheres dures, la fraction volumique serait d’environ 64%. Ici,
les gouttes sont déformables, 'empilement peut donc étre plus concentré. La fraction
volumique des gouttes d’eau est grossierement estimée a 80%. Cette quantité ne sera

pas précisée puisqu’il a été montré que la concentration d’eau n’avait pas d’impact ma-
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jeur sur l'organisation des gouttes a I’évaporation (voir figure 3.14). La phase grasse

continue contient les proportions données par la dilution.

De cette maniére, une gamme d’émulsions plus ou moins adhésives est formulée.
Dans chacune de ces émulsions, la taille des gouttes, la quantité d’eau et la quantité de
surfactant sont identiques. C’est la proportion dodécane/PDMS dans la phase grasse
continue qui change et qui permet d’ajuster le niveau d’adhésion. Les échantillons de
cette gamme d’adhésion seront nommés selon le ratio de PDMS dans la phase grasse
(voir tableau 3.3).

Nom de la formule Eau Sel Span 80 Dodécane PDMS
0% PDMS 24,8% 0%

0,5% PDMS 24,7% 0,1%

1% PDMS 24,5% 0,3%

73,5% 1,5% 0,2%

5% PDMS 23,5% 1,3%

10% PDMS 22,5% 2,3%

20% PDMS 19,9% 4,9%

TABLE 3.3 — Composition massique des émulsions de la gamme d’adhésion

Les émulsions formulées sont tres concentrées. Lorsque les gouttes sont en contact,
des phénomenes de déstabilisation peuvent apparaitre, tels que le mirissement et la
coalescence. Ces phénomenes risquent d’augmenter la polydispersité des gouttes, voire
mener a une séparation des deux phases de I’émulsion. Afin de vérifier la stabilité de
I’émulsion, la distribution de taille est mesurée juste apres la formulation et pendant
un mois a température ambiante. Macroscopiquement, on note tout d’abord qu’il n’y
pas de séparation de phase, les gouttes sont toujours dispersées dans la phase grasse.
Elles ont toutefois sédimenté, car la densité des gouttes d’eau est plus élevée que celle
de la phase externe. En agitant manuellement, il est possible de les redisperser. Un
mois apres la formulation, le diametre moyen des gouttes a légerement augmenté. Les
interfaces de 1’émulsion se sont donc légerement déstabilisées. Toutefois, la stabilité

est suffisante pour les mesures réalisées sur quelques jours.

Ces différentes émulsions vont étre appliquées en films minces afin d’étudier leur
comportement a I’évaporation des gouttes d’eau. Pour interpréter les résultats, il est
d’abord important de caractériser les systemes étudiés. Dans le paragraphe suivant,
nous nous intéresserons en particulier a la taille des gouttes, a la stabilité des émulsions

formulées et a I'adhésion entre les gouttes.
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3.3.3 Caractérisation
Taille des gouttes

De nombreuses propriétés physiques et physico-chimiques, et notamment I’énergie
d’adhésion, dépendent de la taille des gouttes. Dans ce travail, elle est mesurée par
diffusion statique de la lumiere. Pour cette mesure, les émulsions doivent étre tres
diluées, de fagon a ce que les gouttes n’interagissent pas entre elles d'un point de
vue optique, et éviter ainsi la diffusion multiple. Les gouttes dispersées diffusent la
lumiere en fonction de leur taille, de leur indice et de leur forme. La lumiere diffusée
est détectée dans toutes les directions. La répartition spatiale de I'intensité est reliée
a la distribution de taille par un calcul de Mie [22]. Pour ce calcul, les gouttes sont
considérées monodisperses, bien dispersées et sphériques.

Si ’émulsion est adhésive, les gouttes sont agrégées et déformées. La mesure de la
taille des gouttes par diffusion de la lumieére n’est donc pas pertinente pour ce type
d’échantillons. En revanche, compte tenu du procédé de formulation, on peut raison-
nablement considérer que la taille des gouttes est similaire pour toutes les émulsions
de la gamme. Une mesure pour une émulsion non adhésive doit donc donner la taille
des gouttes pour toute la gamme d’émulsions.

Sur la figure 3.19, la distribution du diametre des gouttes en nombre est mesurée
par diffusion statique de la lumiere (Mastersizer 3000) pour I’émulsion & 0,5% de PDMS

dans la phase grasse.

20

Mumber Density (%)
‘_r:

0 T T T 11T T T ETTIT] T T T TTTI0] T T T 11T T T T ETITT] T T TTTITH|
3.0 0.1 1.0 10,0 100.0 1.000.0 10,000.0

Size Classes {um)

FIGURE 3.19 — Distribution en nombre du diametre des gouttes pour la formule & 0,5%
de PDMS dans la phase grasse, mesurée par diffusion statique de la lumiere

Si la distribution de taille n’est pas parfaitement monodisperse, elle présente tout

de méme un pic relativement fin centré pour un diametre d’environ 400nm. C’est
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I’ordre de grandeur qui sera retenu pour toute gamme d’émulsion dans la suite de la

these.

Adhésion

Enfin, nous caractérisons ici le niveau d’adhésion dans les émulsions formulées. Le
calcul de I'énergie d’interaction nécessite une connaissance de la tension de surface
entre les gouttes, de leur rayon et de leur angle de contact (voir figure 3.17). Compte
tenu de la taille des gouttes de nos émulsions, il n’est pas possible de mesurer ’angle de
contact. Toutefois, il ne dépend pas de la taille des gouttes. Dans la littérature, ’angle
de contact a été mesuré sur des gouttes plus grosses, d’environ 50um de diametre [66].
Des mesures similaires ont été faites pour les émulsions étudiées. La précision de ces
mesures de +5° n’était cependant pas suffisante pour identifier la limite d’adhésion.
L’amélioration de ces mesures aurait été un travail laborieux. Une méthode expéri-
mentale a donc été préférée pour distinguer une émulsion adhésive d’une émulsion non

adhésive.

La méthode appliquée consiste a observer chaque émulsion diluée au microscope
optique entre lame et lamelle. Les résultats sont présentés sur la figure 3.20. Dans
I’émulsion a 0% de PDMS, les gouttes sont séparées les unes des autres et leur mouve-
ment brownien est trés clair. Pour les émulsions avec 0,5% et 1% de PDMS, certaines
gouttes sont dispersées de maniere homogene et présentent un mouvement brownien,
tandis que certaines s’assemblent par agrégats de quelques gouttes. Elles constituent
donc un gel réversible. Ces trois premieres émulsions seront considérées comme non
adhésives. Pour les émulsions avec 5%, 10% et 20% de PDMS dans la phase grasse, les
gouttes forment des agrégats et aucune goutte n’est isolée en suspension dans la phase
grasse. Cela signifie que les gouttes forment un gel irréversible, ces émulsions sont
donc adhésives. Ces observations au microscope permettent de dissocier simplement

les émulsions adhésives et émulsions non adhésives.

Un autre critere d’adhésion, plus quantitatif, est présenté en annexe C. Il est basé
sur la différence de vitesse de sédimentation lorsque les gouttes sont dispersées (dans
une émulsion non adhésive) ou agrégées (dans une émulsion adhésive). Les conclusions

sont identiques a celles des observations microscopiques.

Une gamme d’émulsions plus ou moins adhésives a été formulée. Le procédé de
formulation est choisi afin d’obtenir des émulsions stables et comparables. En effet,

elles sont semblables dans leur composition et pour la taille des gouttes. Seule la
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0% PDMS 0,5% PDMS

1% PDMS 5% PDMS

10% PDMS 20% PDMS

FIGURE 3.20 — Image de microscope optique de la gamme d’émulsions diluée entre
lame et lamelle
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3.3. ROLE DE LADHESION DE L’EMULSION

composition de la phase grasse varie d’une émulsion a 'autre, afin d’ajuster I’adhésion
entre les gouttes. Une observation entre lame et lamelle au microscope permet de
déterminer si ’émulsion est adhésive ou non. Ces émulsions sont a présent appliquées

en film mince afin d’observer leur comportement a I’évaporation des gouttes d’eau.

3.3.4 Observations en film mince

La gamme d’émulsions formulées est appliquée en films minces de 25um sur une
feuille de plastique. Ce support transparent permet d’observer la structure du film au
microscope en transmission. Des images sont enregistrées au cours de I’évaporation.
La figure 3.21 montre les images juste apres 'application et au cours de I’évaporation
pour chacune des émulsions. A 'instant initial, les émulsions ne sont pas parfaitement
monodisperses mais forment un film continu ou les gouttes sont toutes en contact. Au
cours de I’évaporation, les gouttes d’eau rétrécissent, puis 1'organisation des gouttes
varie d'une émulsion a 'autre. Dans les émulsions identifiées comme non adhésives (0%,
0,5% et 1% de PDMS), les gouttes se séparent et s’évaporent individuellement. Pour
les émulsions adhésives (5%, 10% et 20% de PDMS), des craquelures apparaissent et
se propagent entre les gouttes. Les gouttes sont alors regroupées sous forme d’agrégats
qui s’évaporent séparément.

Le traitement d’images décrit au paragraphe 3.2.2 est appliqué a chaque émulsion
afin de quantifier la longueur caractéristique. Les résultats sont présentés sur la figure
3.22. Pour les émulsions non adhésives, c’est-a-dire lorsque la quantité de PDMS est
inférieure & 1% dans la phase grasse, aucune longueur caractéristique n’est mesurée,
I’émulsion n’est pas structurée. Lorsque I’émulsion est adhésive, elle s’organise selon
une longueur caractéristique comprise entre 50 et 80pum. Compte tenu de l'incertitude
de mesure, la longueur caractéristique semble peu varier en fonction de la quantité de
PDMS dans I’émulsion, c’est-a-dire de 1’énergie d’adhésion entre les gouttes.

On retiendra que l'organisation differe beaucoup entre des émulsions adhésives et
non adhésives. En revanche, lorsque I’émulsion est adhésive, la longueur caractéristique

semble peu dépendre de I'énergie d’adhésion entre les gouttes.

On met ici en évidence le parametre principal d’apparition de craquelures dans les
films minces d’émulsion : I'adhésion de I’émulsion. En effet, les émulsions non adhésives
s’évaporent de maniere homogene tandis que les émulsions adhésives se craquelent
a ’évaporation. Les gouttes d’eau s’organisent sous forme d’agrégats qui décrivent
un motif avec une longueur caractéristique donnée. Cette longueur caractéristique
dépend de I’épaisseur initiale du film mais pas de la concentration en eau. Ces résultats

permettent de proposer différentes hypotheses sur la formation des craquelures dans
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Instant initial Au cours de I'évaporation

0% PDMS

0,5% PDMS

1% PDMS
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Instant initial Au cours de I'évaporation
5% PDMS
10% PDMS
20% PDMS
LasssSia
200 pm

FIGURE 3.21 — Images au microscope optique de la gamme d’émulsions appliquée a
25um sur feuille de plastique. Les marques rouges correspondent a la distance carac-
téristique formée par les craquelures.
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FIGURE 3.22 — Evolution de la longueur caractéristique de rupture du film a I’évapo-
ration en fonction de I'adhésion de I’émulsion (épaisseur 25um)

un film mince d’émulsion.

3.4 Discussion

L’explication proposée est basée sur I’organisation en gel d’une émulsion adhésive.
A T'instant initial, les gouttes sont toutes en contact entre elles car la concentration en
eau est élevée. La force d’adhésion entre les gouttes crée un gel connecté. Au cours de
I’évaporation, les gouttes d’eau s’évaporent : elles rétrécissent mais restent en méme
temps collées a leurs voisines. Le gel a alors tendance a se rétracter. Sur la figure 3.23,
les gouttes sont déformées a cause de 'adhésion. La rétractation due a I’évaporation

se fait de maniere homothétique.

évaporation

— 0
FIGURE 3.23 — Schéma de la rétractation du gel de gouttes adhésives

Si les gouttes ne sont pas adhésives entre elles, elles se séparent lorsque leur taille
diminue, et continuent a s’évaporer individuellement. Il n’y a pas de gel connecté, il

n’y a donc pas de rétractation.
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Ce phénomene de contraction d’une émulsion adhésive a déja été observé sur une
émulsion directe asphalte-dans-eau [74]. Sur la figure 3.24, I’émulsion apparait noire
dans une cuve 3D. Au cours du temps, le gel d’émulsion se rétracte de maniére homo-

thétique, en conservant la forme du récipient. Bien que le mécanisme de destruction du

F B
l|!
& _t____‘

0

FIGURE 3.24 — Rétractation d’un gel 3D d’une émulsion asphalte-dans-eau (adapté de
[74])

gel soit différent dans notre cas, sa contraction est également due a la forte adhésion

entre les gouttes.

Le film est donc mis sous tension a cause du caractere adhésif de I’émulsion et la
diminution du rayon des gouttes a ’évaporation. Toutefois, d’apres les résultats expé-
rimentaux, dans notre cas, la rétractation n’est pas homogene mais crée de nombreuses
fractures. Pourquoi ces fractures apparaissent-elles ?

Il a été montré que, dans le cas d’'une mousse 2D contrainte entre des bords fixes,
une unique fracture apparait [75] (voir figure 3.25). Dans notre cas, pourquoi plu-
sieurs fractures sont observées? Cela signifie que la contrainte de rétractation n’est
pas relachée dans la totalité du film, mais elle est frustrée par d’autres contraintes.

Dans un premier temps, nous proposons plusieurs pistes pour expliquer la frustra-
tion de la relaxation. Dans un second temps, nous réfléchirons a la prédiction de la

longueur caractéristique de rupture.

Frustration de la rétractation

Comme dans les peintures, nous pouvons envisager que ’adhésion de I’émulsion au
support crée un gradient de tension dans I’épaisseur du film. Cette adhésion au sub-

strat peut étre provoquée par la coalescence des gouttes d’eau a un substrat hydrophile.
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FIGURE 3.25 — Fracture d'un film 2D de mousse (adapté de[75])

Ce ne semble pas étre le cas ici puisque le support est hydrophobe. Il serait toutefois
possible de le vérifier en appliquant I’émulsion adhésive sur différents substrats, éven-
tuellement traités, hydrophiles ou hydrophobes. Cela peut étre dii par ailleurs a de la
déplétion, si le surfactant est ajouté en exces et forme des micelles. Par effet entropique,
les gouttes ont tendance a se coller notamment au substrat pour laisser plus de place
aux micelles dans le reste de I'émulsion [76]. Afin de vérifier cette possibilité, il faudrait
comparer des émulsions adhésives contenant différentes concentrations de surfactant,

notamment proche de la concentration micellaire critique ou treés supérieure.

Un gradient de tension peut par ailleurs étre créé par un gradient de la taille des
gouttes dans le film. Par exemple, si ’évaporation des gouttes n’est pas homogene
dans I'épaisseur du film, les gouttes pres de la surface libre s’évaporeront plus vite que
celles pres du substrat et seront donc plus petites (voir figure 3.26). Par conséquent,
les gouttes proches du substrat empéchent le relachement de la contrainte de celles

proches de la surface.

Le mécanisme d’évaporation des gouttes n’a pas été étudié au cours de cette these.
Au regard des phénomenes décrits dans la littérature [77], nous avons considéré I'hypo-

these ol les gouttes d’eau s’évaporent grace a la diffusion des molécules d’eau a travers
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Phase continue < >
Gouttes d’eau &

FIGURE 3.26 — Schéma d’un gradient de taille des gouttes au cours de 1’évaporation
d’un film d’émulsion adhésive

Gradient de contraintes

la phase grasse pour atteindre la surface. Leur vitesse d’évaporation dépend alors de la
solubilité de I’eau dans la phase grasse, du coefficient de diffusion des molécules dans
la phase externe et de ’épaisseur a traverser. Si le coefficient de diffusion de I’eau dans
le dodécane est proche de celui de I'eau dans ’éthanol (en ordre de grandeur), alors
D =~ 107?m?/s [78]. Le temps de diffusion de I'eau dans le dodécane sur I'épaisseur
du film devrait étre faible devant les temps d’évaporation observés, de ’ordre d’une
dizaine de minutes. L’évaporation des gouttes d’eau devrait donc étre homogene dans
toute ’épaisseur du film. Toutefois, en modifiant expérimentalement la vitesse d’éva-
poration de ’eau, en saturant 'atmosphere par exemple, cette hypothese pourrait étre

approfondie.

Enfin, nous pouvons envisager que la rétractation du film est limitée par la viscosité
du matériau. Au cours de ’évaporation de I’eau, chaque goutte d’eau rétrécit tout en
conservant ses voisines a cause de ’énergie d’adhésion entre les gouttes, modélisée par
une surface de contact rouge sur la figure 3.27. Les propriétés rhéologiques de I’émulsion
lui permettent de se déformer en stockant de I’énergie élastique. La contrainte élastique
augmente au cours de I’évaporation.

Pour abaisser cette contrainte, le film doit se rétracter dans sa globalité, depuis
les bords. Aux bords, la vitesse de rétractation varie avec le nombre total de gouttes.
Pour un film d’émulsion d’environ 10cm de coté dont les gouttes ont un diametre initial
de 500nm, elle doit donc étre tres élevée. Cependant, si la viscosité du matériau ne
permet pas une rétractation aussi rapide, les bords du film pourront étre considérés
comme figés sur 1’échelle de temps de I’évaporation des gouttes. La contrainte élastique
devra alors étre relachée a travers une fracture, qui sépare le film en deux parties. Les
deux nouvelles surfaces vont elles-mémes se craqueler si la viscosité est a nouveau trop
élevée pour permettre la dissipation de I’énergie élastique, et ainsi de suite jusqu’a ce
que ’énergie élastique stockée ne soit plus suffisante pour créer une craquelure.

Ce modele considere donc une compétition entre la vitesse d’évaporation des gouttes

et la vitesse de rétractation du film. Toutefois, la rétractation devrait étre facilitée
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A l’échelle de gouttes d’eau

# \\ // A échelle du film
o

FIGURE 3.27 — Schéma de la rétractation du gel de gouttes adhésives a 1’échelle du
film

lorsque le matériau est peu visco-élastique. L’apparition des craquelures devrait donc
dépendre de la fraction volumique d’eau, ce qui ne correspond pas aux résultats ex-
périmentaux. Pour approfondir cette hypothese, il serait envisageable de modifier la
viscosité de I'émulsion (sans modifier son énergie d’adhésion) ou de varier la vitesse
d’évaporation des gouttes en contrdlant le taux d’humidité ambiant, afin de varier le

rapport entre la vitesse d’évaporation et la vitesse de rétractation du film.

Plusieurs hypotheses ont été envisagées pour expliquer 'apparition de multiples
craquelures dans un film d’émulsion adhésive a 1’évaporation. Plusieurs expériences
peuvent étre menées pour les approfondir et les départager. En particulier, I'appari-
tion des craquelures ne dépend pas de la vitesse d’évaporation de I'eau, 'hypothese
d’adhésion au substrat pourra étre écartée. De plus, si les craquelures dépendent de la
viscosité de la phase grasse, I’hypothese de limitation de la rétractation par la viscosité
sera favorisée.

Tant que le mécanisme de craquelure n’est pas identifié, aucun modele prédictif de
la longueur caractéristique ne peut étre proposé. Toutefois, deux approches peuvent

étre discutées : 'approche énergétique et 'approche cinétique.

Bilan énergétique

L’approche énergétique, analogue a celle utilisée dans les peintures, est statique,
elle considere le moment ou la craquelure apparait. La condition de rupture réside a
I'instant ou I’énergie élastique stockée dans le film égale I’énergie nécessaire a ouvrir
une craquelure entre les gouttes.

D’un coté, I'énergie élastique dépend du module élastique du matériau, de I'épais-
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seur et de la déformation élastique. Le module élastique d’une émulsion adhésive varie
avec la tension de surface entre les gouttes, le rayon et de la concentration des gouttes
[61]. De l'autre, I’énergie nécessaire a ouvrir une interface sur toute I’épaisseur dépend
de I'énergie d’interaction entre les gouttes et du nombre de liaisons a casser. Elle dé-
pend donc d'une part de la tension de surface, du rayon des gouttes et de 'angle de
contact entre les gouttes [64], et d’autre part de la concentration et de I’épaisseur.
Afin d’estimer la déformation, le rayon des gouttes et ’angle de contact au moment
de I’évaporation, il faudrait quantifier précisément la quantité d’eau a I'instant initial
et au cours du temps. Les mesures d’évaporation réalisées actuellement ne permettent
pas cette quantification. En effet, une minute est nécessaire entre I'application et le
premier point de pesée. La quantité d’eau a l'instant initial ne peut donc pas étre
mesurée. D’autre part, I’épaisseur du film n’est pas connue avec précision, il est donc

difficile d’extrapoler de maniere rigoureuse la masse initiale.

De plus, afin de parfaire cette modélisation, il est nécessaire de connaitre 1’origine
de la fracture, en particulier le mécanisme de nucléation. Si elle apparait suite a un
gradient de tension dans ’épaisseur, lié a I’adhésion au substrat ou a un gradient de
taille, il est possible que, comme dans les peintures [48], la fracture débute a la surface.

Les craquelures peuvent également émerger de défauts dans le film d’émulsion.
En effet, dans les matériaux solides, tels que le bois ou la céramique, les fractures se
propagent souvent a partir de défauts présents dans le matériau [79].

Dans notre cas, ces défauts peuvent étre inhérents a I’émulsion. Si I’émulsion n’est
pas parfaitement monodisperse, les gouttes plus petites ou plus grosses peuvent consti-
tuer des points de fragilité. Il n’y a pas de raisons apparentes pour lesquelles ces défauts
décriraient une longueur spécifique. Pour investiguer ce mécanisme, il faudrait formuler
une émulsion bi-disperse, ou par exemple la proportion de plus petites gouttes serait
faible.

Les défauts peuvent également étre formés a 'application du film. En effet, si
le cisaillement de I’émulsion structure les gouttes, des points de fragilité sont créés.
Puisque le cisaillement varie avec 1’épaisseur, cette hypothese permettrait d’expliquer
que la longueur caractéristique du motif dépende de 1'épaisseur. La dépendance avec
la concentration est cependant moins évidente car le comportement rhéologique varie
beaucoup lorsque I’émulsion est diluée. Afin de vérifier si la longueur caractéristique
de rupture est pilotée par le cisaillement a ’application, il serait possible de modifier

la vitesse d’application du film.

Le critere de rupture dépend donc de considérations énergétiques. Selon le mé-
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canisme, le bilan pourra étre considéré a un instant donné ou au cours du temps.
L’approche cinétique est particulierement intéressante si la rétractation est limitée par

la viscosité du matériau.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié l'organisation d’un film mince d’émulsion.
Nous avons mis en évidence 'apparition de craquelures et l'organisation en agrégats
des gouttes d’eau au cours de I'évaporation, dans certaines conditions. En particulier,
I’émulsion se craquele uniquement si elle est adhésive. Les fractures se font selon une
longueur caractéristique qui dépend de ’épaisseur initiale du film, mais semble peu
sensible a la concentration d’eau.

Ce phénomene n’a, a ma connaissance, pas été décrit dans la littérature. Il est
intéressant de comprendre son origine car les émulsions adhésives sont tres courantes.
Notamment, les émulsions inverses sont souvent adhésives. Dans ce manuscrit, un
schéma global est proposé pour expliquer la formation des craquelures.

Le point de départ du modele proposé est la rétraction du gel de gouttes d’eau
de I’émulsion adhésive. Toutefois, la contrainte élastique de contraction de 1’émulsion
adhésive est frustrée par d’autres phénomenes. Elle se relache donc a travers de mul-
tiples fractures. La modélisation de 1’échelle caractéristique de rupture peut se faire
grace a un bilan énergétique, comme dans les peintures, statique ou cinétique. L’identi-
fication des contraintes opposées a la contraction du film doit permettre d’approfondir
cette modélisation. Plusieurs hypotheses, résumées sur la figure 3.28, sont discutées.

Tout d’abord, au moment de I'application, le film peut étre homogene, mais il peut
aussi étre structuré par le cisaillement ou a cause de défauts intrinseques a 1’émul-
sion. Pour connaitre la configuration initiale, des images dans 1’épaisseur pourrait étre
réalisées en microscopie confocale. Si des défauts sont présents dans le film a ’applica-
tion, ils peuvent étre des sites de nucléation des craquelures et ainsi fixer une distance
caractéristique entre elles.

Par ailleurs, la rétractation peut étre contrariée par un gradient de tension dans
I’épaisseur du film di a I’adhésion au substrat ou a un gradient de taille de gouttes,
ou par la viscosité du matériau, qui ne permet pas la rétractation totale du film. Afin
de déterminer quel phénomene est présent dans notre systeme, plusieurs expériences
peuvent étre proposées. En particulier, ralentir I’évaporation de 1’eau en controlant
les conditions hygrométriques devrait apporter des informations sur le mécanismes
d’évaporation des gouttes d’eau, et donc sur I’évolution de leur taille. De plus, cela

permettrait d’ajuster la rapport entre la vitesse d’évaporation des gouttes et de ré-
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tractation du film, afin de savoir si la question est cinétique.

Structuration a 2 e ;

A linstant initial I'application ou Rt INCTEICN BT ou | Film homogene
instant ini ;

due au cisaillement {gouttes polydisperses]

puis

Mise sous tension :
contrainte élastique de contraction du gel de gouttes d’eau

puis
Frustration de la rétractation
Au cours de
I’évaporation | i
‘ Adhésion au substrat ‘ ou Qradlent de ou Viscosité du film
taille de gouttes

Bilan énergétique

‘ Statique ‘ ou ‘ Cinétique

FIGURE 3.28 — Récapitulatif des hypotheses discutées pour expliquer l'origine des
craquelures dans un film d’émulsion adhésive

La modélisation de l'origine et de la longueur caractéristique des craquelures n’est a
ce stade pas aboutie, elle est toujours ouverte a la discussion. Pour la suite de ce travail,
nous avons choisi de revenir a un systéme cosmétique afin de savoir si le phénomeéene

de craquelures identifié est présent dans les produits complexes commerciaux.
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Chapitre 4
Reformulation

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié le phénomene de craquelures dans les
émulsions adhésives. Nous cherchons maintenant a savoir si ce phénomene a un effet
sur l'organisation des particules présentes dans le fond de teint. Pour ce faire, pigments
et charges sont incorporés petit a petit dans les émulsions modeles. Cette reformula-
tion progressive permet d’étudier des systémes suffisamment simples pour décorreler
les différents effets de réorganisation. Par la suite, nous nous questionnerons sur le
lien entre l'organisation des particules et les effets optiques, grace a linterprétation
quantitative des observations au microscope. Enfin, la reformulation est réalisée sur
la formule du fond de teint commercial afin de savoir si les conclusions obtenues dans
le systéeme modele s’appliquent également au produit complet, en particulier si les

phénomenes identifiés permettent d’expliquer la montée en teinte.

4.1 Organisation dans I’émulsion modele

L’objectif de cette partie est d’observer et comprendre comment les particules s’or-
ganisent a 1’évaporation d’une émulsion plus ou moins adhésive. Pour ce faire, les
particules (pigments et charges) sont incorporées dans les émulsions modeles étudiées
dans le chapitre précédent. Le reformulation est progressive. Un seul type de pigments,
les noirs, est d’abord incorporé. Un seul type de charges, les charges majoritaires utili-
sées dans le fond de teint, y est ensuite ajouté. Finalement, tous les pigments et toutes
les charges présents dans le fond de teint sont incorporés dans les proportions de la

formule n°1.
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4.1.1 Pigments

La premiere étape de reformulation consiste a disperser un type de pigments dans
les émulsions modeles. Les pigments choisis sont les pigments noirs utilisés dans le
fond de teint. Dans la formule n°6, ils sont incorporés a 10%m (voir annexe D.1)
dans I’émulsion adhésive a 20% de PDMS. Le systeme est appliqué en film mince de
25um sur feuille de plastique et observé au microscope en transmission au cours de
I’évaporation des gouttes d’eau. A I'application, le film est homogene, c’est-a-dire que
le film est continu et les pigments ne forment pas d’agrégats. Au cours de ’évaporation,
des craquelures apparaissent et se développent. Finalement, les pigments s’organisent
en agrégats qui se rétractent (voir figure 4.1a). La structure observée est tres semblable

a celle observée durant ’évaporation de ’émulsion adhésive seule (voir table 3.21).
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FIGURE 4.1 — A gauche : image au microscope optique de la formule n°6 appliquée en
film de 25pum sur feuille de plastique, apres I’évaporation. A droite : TF moyennée de
la structuration de la formule n°6 (courbe bleue) appliquée en film de 25um sur feuille
de plastique. Le résultat pour de I’émulsion & 20% de PDMS seule est indiqué pour
comparaison

Le traitement des images par transformée de Fourier montre que les agrégats formés
par les pigments décrivent une longueur caractéristique d’environ 90um (voir figure
4.1b). Elle est proche de celle liée a la rupture du réseau d’eau de I’émulsion seule, qui
est d’environ 65um. Sila longueur caractéristique n’est pas parfaitement identique, cela

peut étre di a la modification des contraintes locales due a la présence de particules.
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4.1. ORGANISATION DANS L’EMULSION MODELE

Il est raisonnable de penser que les pigments suivent le mouvement des gouttes d’eau.
Les pigments ont un diametre d’environ 300nm, c’est-a-dire une taille similaire a celle
des gouttes d’eau. On peut imaginer qu’ils sont prisonniers dans le réseau d’eau. Leur

organisation est alors reliée aux mouvements de craquelures de I’émulsion.

Les pigments semblent donc suivre 1'organisation des gouttes d’eau dans 1’émul-
sion adhésive au cours de I’évaporation. Pour s’en convaincre, les pigments noirs sont
maintenant incorporés dans une émulsion non adhésive (0,5% de PDMS), & une concen-
tration de 10%m. Cette formule, référencée comme formule n°7, est détaillée en annexe
D.2. L’unique différence avec la formule n°6 est le niveau d’adhésion, ajustée par la
composition de la phase externe. De la méme facgon, cet échantillon est appliqué en film
mince de 25um sur une feuille de plastique et observé au microscope optique. L’orga-
nisation des pigments est enregistrée au cours de I’évaporation. A l'instant initial, le
film est globalement homogene malgré quelques agrégats. Au cours de ’évaporation,
les pigments se réarrangement selon un mouvement qui semble hydrodynamique. Ce
mouvement peut étre dii a des instabilités des films minces tels que des effets Maran-
goni. L’organisation qui en résulte (voir figure 4.2a) est différente de celle observée

a ’évaporation d’'une émulsion adhésive. En particulier, le film est beaucoup moins
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FIGURE 4.2 — A gauche : image au microscope optique de la formule n°7 appliquée en
film de 25um sur feuille de plastique, apres I’évaporation. A droite : TF moyennée de la
structuration de formule n°7 (courbe bleue) appliquées en film de 25um sur feuille de
plastique. Le résultat pour la formule n°6 (courbe rouge) est indiqué pour comparaison
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hétérogene et aucune longueur caractéristique n’est présente (voir figure 4.2b).

L’évaporation des gouttes d’eau provoque une réorganisation différente des pig-
ments selon si I’émulsion est adhésive ou non. Si I’émulsion est adhésive, les pigments
s’organisent selon une longueur caractéristique déterminée par le réseau d’eau qui se
craquele. Finalement, les pigments sont organisés en agrégats et certaines zones ne
sont pas du tout recouvertes de pigments. Si I’émulsion n’est pas adhésive, les pig-
ments sont sujets a d’autres instabilités, mais les hétérogénéités sont moins marquées,
le film reste suffisamment homogene.

Afin de poursuivre la reformulation, un type de charge, la charge majoritaire dans

le fond de teint, est maintenant ajouté aux pigments dans I’émulsion adhésive modele.

4.1.2 Pigments et charges

Dans la formule n°8 (détaillée en annexe D.3), un type de charges et un type
de pigments sont dispersés dans 1’émulsion adhésive a 20% de PDMS. Les charges
choisies sont les charges majoritaires dans le fond de teint. Elles sont incorporées a
une concentration de 10%m. Les pigments sont les pigments noirs présents dans le
fond de teint et dans la formule n°6 étudiée dans le paragraphe précédent, concentrés
également a 10%m. Le systeéme est appliqué en film mince de 25um sur feuille de

plastique et observé au microscope en transmission (voir figure 4.3).

(a) A l'application (b) Apres I’évaporation

FIGURE 4.3 — Image au microscope optique a l'application (a gauche) et apres ’éva-
poration (& droite) d’'une émulsion adhésive (20% de PDMS) contenant 10%m de
pigments et 10%m de charges appliqué en film de 25um sur feuille de plastique

A T'instant initial, les points blancs correspondent aux charges qui sont dispersées

dans un film continu de pigments noirs. Au cours de I’évaporation des gouttes d’eau, les
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pigments et les charges se réorganisent. Les pigments s’agrégent suite a un mouvement
de rétraction. Il est raisonnable de penser qu’ils s’organisent principalement autour des
craquelures de ’émulsion, comme précédemment. Cependant, ces craquelures semblent
contrariées par le mouvement des charges. Aucune longueur caractéristique ne ressort
de facon évidente lors du traitement d’image par transformée de Fourier. Manuelle-

ment, la distance entre les agrégats de pigments peut étre mesurée a environ 35um.

Par ailleurs, certains pigments sont coincés dans les agrégats de charges (voir cercles
rouges sur la figure 4.3b). En effet, 'organisation des charges interféere avec celle des
pigments. Les charges s’agregent également mais sur des distances plus longues, d’envi-
ron 100-200um. Les trajectoires sont principalement linéaires d’une charge vers I'autre.
Ce mouvement peut étre lié a des effets capillaires. En effet, I’épaisseur initiale est d’en-
viron 25um tandis que les charges ont un diametre d’environ 10um. A 1’évaporation,
on perd plus de 50% du volume du film. Les charges vont alors étre émergées.

Ce modele est difficile a vérifier. D’une part car les particules sont transparentes
et donc difficiles & détecter. D’autre part, les concentrations de pigments et de gouttes
d’eau évoluent au cours du temps, donc la viscosité de la phase continue pour les
charges aussi. Les effets capillaires ont toutefois été identifiés pour ces mémes charges
dispersées dans une huile unique (voir annexe E). Il est donc raisonnable de penser que
ces effets sont également présent dans un systeme plus complexe tel que la formule n°S.
Le mouvement des charges est donc plutot lié aux effets capillaires qu’aux craquelures

de I'émulsion adhésive.

Le comportement des particules, pigments et charges, est maintenant observé dans

un systeme completement reformulé.

4.1.3 Toutes les particules

Dans la formule n°9, toutes les particules présentes dans le fond de teint, ¢’est-a-
dire tous les pigments et toutes les charges, sont dispersées dans I’émulsion adhésive
a 20% de PDMS (voir annexe D.4). Le systéme est appliqué en film mince de 25um
sur feuille de plastique et observé au microscope au cours de I’évaporation (voir figure
4.4).

A Tinstant initial, les charges et les pigments sont dispersés dans un film continu.
Au cours de I'évaporation, peu de mouvements sont observés dans le plan du film.
Quelques zones se sont éclaircies (voir cercles rouges sur la figure 4.4) et des charges
sont apparues dans le plan d’observation. L’organisation et le comportement au cours

de I’évaporation sont tres différents des systémes observés précédemment, avec un seul
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FIGURE 4.4 — Images au microscope optique de la formule n°9 appliquée en film de
25pm sur feuille de plastique a 'application (& gauche) et apres I’évaporation (a droite)

type de pigments et un seul type de charges (voir figure 4.3). C’est tres probablement
un effet de la fraction volumique de particules. Dans cette formule, les pigments noirs
sont remplacés par tous les types de pigments, a fraction massique constante. S’ils
n’ont pas tous la méme masse volumique, la fraction volumique de pigments varie.
De la méme fagon, toutes les charges n’ont pas la méme masse volumique. De plus,
certaines absorbent fortement 'huile. La fraction volumique calculée a partir de la
masse et de la masse volumique sera alors erronée. La fraction volumique de charges
n’est donc pas bien controlée. Si elle n'est pas connue avec précision, nous savons
toutefois que la fraction volumique des particules augmente entre la formule n°8 et la
formule n°9. Or la viscosité d’'une dispersion est tres sensible a la fraction volumique
des particules [80]. La concentration de particules peut étre suffisamment élevée pour
figer un peu le systeme et limiter les mouvements.

Dans la suite, nous discutons I'impact de la fraction volumique de particules sur

I’organisation des pigments autour de I’émulsion adhésive.

4.1.4 Impact de la fraction volumique

Nous avons montré que les pigments s’organisent en fonction du réseau d’eau au
cours de I’évaporation. Pour étudier I'impact de la fraction volumique de particules sur
cette organisation, la concentration de pigments noirs est variée de 5% a 40%m dans
I'émulsion adhésive modele (20% de PDMS) (voir annexes D.5 a D.8). Les systemes
sont appliqués a 25um sur feuille de plastique et observés au microscope optique au
cours de I’évaporation des gouttes d’eau. A l'instant initial, les pigments sont correc-

tement dispersés et le film est continu pour chaque échantillon. La figure 4.5 montre
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FIGURE 4.5 — Images au microscope optique d’'une émulsion adhésive sur feuille de
plastique a 25um contenant différentes concentrations de pigments noirs, apres I'éva-
poration

I'organisation des pigments apres I’évaporation de I'eau. Lorsque la concentration est
comprise entre 5 et 20%m, les pigments sont organisés en agrégats avec une longueur
caractéristique donnée, comme précédemment observé. Lorsque la concentration de
pigments dépasse 30%m, les pigments se réarrangent tres légérement, laissant appa-

raitre des points clairs.

Ces images sont traitées par transformée de Fourier (voir figure 4.6). Une longueur
caractéristique d’environ 50um est mesurée pour les émulsions contenant 5 a 20%m
de pigments noirs et ne dépend pas de la concentration de pigments. En revanche,
aucune longueur caractéristique ne ressort lorsque la concentration dépasse 30%m.
Il est raisonnable de penser que si les pigments sont trop concentrés, le phénomene
de rétractation existe toujours mais la réorganisation est limitée car les pigments ne

peuvent pas se déplacer sur des distances de 1'ordre de 50um.
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FIGURE 4.6 — Transformée de Fourier moyennée radialement apres 1'évaporation
d’émulsions adhésives contenant différentes concentrations de pigments appliquées en
films minces de 25um sur feuille de plastique

L’étude de I'organisation des particules lors de I’évaporation d’une émulsion adhé-
sive permet de différencier les mécanismes d’organisation pour les pigments et pour
les charges. Les pigments sont plutot sensibles a I'organisation des gouttes d’eau dans
une émulsion adhésive. Lorsqu’ils sont tres concentrés, aucune longueur caractéristique
n’est mesurée mais il est raisonnable de penser que les pigments se réorganisent a de
courtes échelles. Les charges semblent quant a elles étre sensibles aux effets capillaires.
Dans un systeme compléetement reformulé, la réorganisation a également lieu mais les
mouvements des particules sont tres limités. Comment cette organisation impacte-t-

elle les propriétés optiques ?

4.2 Impact sur les propriétés optiques

Un traitement des images au microscope permet de relier 'organisation des in-
grédients aux propriétés de transmission du film mince. Le logiciel ImageJ est utilisé
pour obtenir l'intensité moyenne des niveaux de gris pour chaque image. De cette
maniere, nous obtenons une information sur la lumiere transmise par 1’échantillon [;
dans 'ouverture angulaire définie par 'objectif du microscope, moyennée sur toutes

les longueurs d’onde. L’intensité incidente [, est mesurée par ailleurs pour le sub-
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strat de plastique nu. Il est alors possible de calculer la quantité que nous nommerons
transmission :

I
Transmission (%) = I—t * 100
0

L’incertitude pour cette mesure de transmission est estimée a 1,5% (absolu) grace a
I’écart type sur 10 films différents de la formule n°1. Par ailleurs, le temps nécessaire
a 'application et a la mise au point sous le microscope est chronométré a environ 1

minute.

4.2.1 Role de ’adhésion

Pour savoir si l'organisation des pigments a un role sur les propriétés optiques
du fond de teint, les propriétés optiques d’une émulsion adhésive (voir table D.7 en
annexe) et d'une émulsion non adhésive (voir table D.9 en annexe) contenant chacune
30%m de pigments sont comparées. Cette concentration de pigments est choisie pour
se rapprocher du comportement rhéologique d’un systeme concentré comme le fond de
teint. Ces deux formules sont appliquées a 25um sur feuille de plastique et observées
au microscope au cours de I’évaporation de la phase aqueuse. Dans les deux cas, les
images au microscope montrent des films homogenes qui présentent peu de mouvement
au cours du temps. La figure 4.7 représente ’évolution temporelle de la transmission

calculée a partir de ces images au cours de I’évaporation des deux émulsions.

-B-Non adhésif
=&-Adhésif

Transmission (%)
O L N WA U N ®

0 2 4 6 8 10
Temps (min)

F1GURE 4.7 — Evolution temporelle de la transmission de films d’émulsion non adhésive
(courbe bleue) et adhésive (courbe rouge) contenant 30%m de pigments noirs appliqués
en film de 25um sur feuille de plastique

Dans les deux cas, la transmission est tres faible car les formules sont trés concen-
trées en pigments noirs. A l'instant initial, la différence entre les deux systémes n’est

pas significative. Au cours du temps, ’évolution de la transmission est cependant tres
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différente d'une formule a I'autre. Dans le cas de I"émulsion adhésive (courbe rouge),
la transmission augmente de 6% (absolu) dans les 3 premieres minutes. Dans le cas
de I’"émulsion non adhésive (courbe bleue), la transmission varie peu, elle diminue de
1% (absolu). Méme lorsque les particules sont concentrées et se réorganisent peu, une
émulsion non adhésive stabilise mieux les propriétés optiques qu'une émulsion adhé-
sive.

Par ailleurs, I’évaporation des gouttes d’eau ne provoque pas systématiquement
une augmentation de la transmission. L’évolution des propriétés optiques semble donc
dépendre plus de 'organisation de ’émulsion que de la diffusion par les gouttes qui

évolue au cours de I’évaporation.

Nous montrons ici que 'organisation des pigments a 1’évaporation de I’émulsion
adhésive modifie les propriétés optiques, et en particulier augmente la transmission a
travers le film au cours du temps. Cette évolution se produit méme si le mouvement

des pigments est imperceptible sur les images du microscope.

4.2.2 Roble des charges

Dans un second temps, nous cherchons a savoir si 'organisation des charges a
également un impact sur I’évolution de la transmission. Pour ce faire, pigments et
charges sont incorporés dans une émulsion non adhésive, afin de s’affranchir de 'effet de

la réorganisation des pigments a I’évaporation de ’eau. Deux systemes sont comparés :

Au cours de |'évaporation Aprés |'évaporation

A 'application

FIGURE 4.8 — Images au microscope de ’émulsion non adhésive contenant 30% de
pigments et 10% de charges appliquée a 30um sur feuille de plastique a l’application
(& gauche), au cours de ’évaporation (au milieu) et apres I’évaporation de l'eau (a
droite)

le premier contient 30%m de pigments noirs (voir formule D.9), le second 30%m de
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pigments noirs et 10%m de charges majoritaires (voir formule D.10). Il est important
d’étudier 'effet des charges en présence de pigments. En effet, les charges ont un indice
similaire a celui de la phase grasse et apparaissent transparentes. Les pigments sont
par ailleurs ajoutés en grande quantité pour viscosifier le systeme et ainsi limiter les
possibles effets capillaires des charges. Ces deux formules sont appliquées a 25um sur
feuille de plastique et observées au microscope en transmission pendant I’évaporation.

En présence de charges, certaines apparaissent dans le plan d’observation (voir
figure 4.8). Cela signifie qu’elles s’organisent dans I’épaisseur du film. Un mouvement
d’agrégation est également observé. Le mouvement d’agrégation entraine parfois une
réorganisation des pigments, qui laissent alors des zones du substrat découvertes.

Les images obtenues sont traitées afin d’en déduire 1’évolution temporelle de la

transmission. Les résultats sont présentés sur la figure 4.9.
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FIGURE 4.9 — Evolution temporelle de la transmission de films d’émulsions non adhé-
sive contenant 30% de pigments noirs, avec (courbe bleue) et sans (courbe noire)
charges appliqués a 25um sur feuille de plastique

Comme observé précédemment, en ’absence de charges, dans une émulsion non
adhésive, la transmission est stable. En présence de charges, la transmission augmente
de quelques pourcents au cours du temps. L’organisation des charges, dans ’épaisseur
et par agrégation, a donc effectivement un impact sur les effets optiques en transmis-

sion.

Afin d’expliquer I'impact de la réorganisation des pigments et des charges sur 1’évo-

lution des propriétés optiques, un modele simple est proposé.
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4.2.3 Modele optique

Le modele optique est basé sur 'apparition d’hétérogénéités qui favorisent la trans-
mission de la lumiere, comme illustré sur la figure 4.10. En effet, lorsque les pigments
s’agregent, ils laissent une partie du substrat completement découverte a travers la-
quelle la lumiere est entierement transmise. Les charges quant a elles n’absorbent pas
la lumiére et ont un indice proche de celui de l'huile, elles transmettent donc une
grande partie de la lumiere. Au cours de ’évaporation, 1’épaisseur du film diminue, les

charges se densifient et peuvent créer des ponts de lumiere.

Alapplication Aprés évaporation

Pigments seuls “ ‘ ‘ ‘ ‘ (—‘ ‘

Pigments et charges L ‘ L_ > o Ue o j

FIGURE 4.10 — Schéma de l'organisation des pigments (en haut) et des charges (en
bas) a I’évaporation dans un film mince

Le modele simple proposé est basé sur le calcul de la transmission ballistique par la
loi de Beer-Lambert. Dans un souci de simplification, il ne prend donc pas en compte

la transmission diffuse.

Dans un premier temps, considérons une émulsion adhésive contentant des pigments
a une fraction massique de 10% appliquée en film mince d’épaisseur 30um. Au cours de
I’évaporation, les pigments dispersés initialement de maniere homogene vont former des
agrégats. Entre ces agrégats, des zones du substrat seront compléetement découvertes.

Ce processus est modélisé comme sur la figure 4.11. Le film mince est d’épaisseur h, de

—_—
< L » < " >
Avant I"évaporation Aprés "évaporation

FIGURE 4.11 — Schéma du modele utilisé pour comparer la lumiere transmise par une
dispersion de pigments en film homogene (& gauche) et agrégés (a droite)
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largeur L et de longueur [. Nous négligeons dans ce modele la variation de I’épaisseur
au cours de ’évaporation. A l'instant initial, la dispersion de pigments est modélisée

comme un milieu homogene absorbant et diffusant. La transmission ballistique s’écrit
]avcmt - IOLle_Eh

avec Iy l'intensité incidente par unité de surface et € le coefficient d’extinction des
pigments. Ce coefficient d’extinction est donné par € = N(Cups + Csear) avec N la
concentration de pigments par unité de volume, Cys et et Cyp respectivement les
sections efficaces d’absorption et de diffusion des particules. Nous avons montré au
chapitre 2.4 que pour les pigments Cyps =~ 0,08um? et Cyeor =~ 0,06um?2. Pour I'appli-
cation numérique, nous choisirons N = 0.2 particules par pms3.

Apres I’évaporation, les passages de lumiere sont modélisés par un milieu non absor-
bant et non diffusant de largeur L,. Dans les agrégats, les pigments sont plus concentrés
que dans le film homogene initial. Le coefficient d’absorption dans ces agrégats s’écrit

alors

L’intensité transmise s’écrit alors
Lupres = Iol[(L — Ly)e™" + L]

L’agrégation des pigments s’effectue au cours du temps, durant I’évaporation de
I’émulsion adhésive. Cela signifie que la largeur L, des passages de lumiére augmente
au cours du temps. Sur la figure 4.12, trace le rapport des intensités transmises par le
film apres et avant ’évaporation en fonction de L, /L, c’est-a-dire la fraction de surface
découverte, afin d’estimer I'augmentation de la transmission entre I'application et la

fin de I’évaporation.

Le cas ou L, = 0 correspond au film homogene initial, le rapport est donc égal a 1.
La largeur des passages de lumiere ne peut pas atteindre la largeur L du film car les
particules doivent pouvoir se compacter. Nous avons choisi une limite ou L, = 0, 7L.
Quelque soit la largeur des ouvertures, le rapport est supérieur a 1, cela signifie qu une
plus grande quantité de lumiere est transmise par le film lorsque les particules sont
agrégées. De plus, la transmission augmente avec la taille des ouvertures créées, c’est-
a~dire au cours de la rétractation des agrégats. L’augmentation entre I'instant initial

et la fin de I’évaporation peut étre supérieure a 50% !

Expérimentalement, la transmission est multipliée par 4 (voir figure 4.7) pour des

pigments qui se réorganisent a l’évaporation d'une émulsion adhésive. Les variations
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FIGURE 4.12 — Calcul du rapport d’intensité transmise entre ’application et a la fin
de I’évaporation en fonction de fraction de surface découverte transparente

sont donc plus fortes que celles prédites par notre modele. En effet, le modele pro-
posé ici ne prend en compte que la transmission ballistique. Dans le systeme réel, une
partie de la lumiere sera transmise de maniere diffuse. Nous retrouvons toutefois que

I’évolution n’est pas négligeable, elle est méme trés importante.

Grace a ce modele simplifié, nous expliquons comment ’agrégation des pigments
due a I’évaporation d'une émulsion adhésive augmente la transmission a travers le film

de pigments.

Lorsque les charges sont ajoutées, elles représentent des inclusions non absorbantes
dans un film absorbant. Nous négligeons ici la diffusion apportée par les charges.
A Tinstant initial, le systeme peut étre modélisé comme sur le schéma sur la figure
4.13. A T'application, les charges sont dispersées dans la phase continue absorbante.
Cela signifie que la lumiere transmise par le film rencontre successivement un milieu
absorbant et un milieu non absorbant d’épaisseur e. Apres 1’évaporation, des ponts
de lumiere de largeur L, sont créés. Afin de simplifier le modele, on considere que
I’épaisseur du film ne varie pas. Dans les deux schémas, la fraction volumique de
charges ¢, reste donc constante au cours du temps, c’est-a-dire que eLl = hL,l, soit
el = hL,.

Selon les schémas ci-dessus, I'intensité transmise avant I’évaporation s’écrit

[a'uant = IOLleie(hie)
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4#
|
hI ] *e hI
4 1 5 4 : >
Avant |'évaporation Apreés |'évaporation

FIGURE 4.13 — Schéma du modele utilisé pour comparer la lumiere transmise par une
dispersion de pigments et de charges dispersées (a gauche) et agrégées (a droite)

et apres ’évaporation
Lapres = Dl[(L — Ly)e™" + L,

Afin de comparer la lumiere transmise dans chacune de ces configurations, le rap-
port Luvant/lapres €st étudié en fonction de la concentration volumique de charges
¢» = €/h (voir figure 4.14).

1.1 . . . .

0 02 04 08 0.8 1
fraction volumique de charges

FIGURE 4.14 — Calcul du rapport d’intensité transmise entre 'application et a la fin
de I’évaporation pour une dispersion de charges dans un milieu absorbant

Dans le cas ou ¢, = 0, qui correspond a un film homogene ne contenant pas de
charges, le rapport est égal a 1. En effet, puisque le mouvement des pigments n’est
pas considéré ici, aucun pont de lumiere n’est créé et l'intensité ne varie pas avant et
apres I’évaporation. A l'inverse, le cas ou ¢, = 1 correspond au cas extréme ou le film

est entierement composé d’un milieu non diffusant. L’intensité est également identique
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avant et apres ’évaporation, donc le rapport est égal a 1. Entre ces cas limites, le
rapport Lypres/ Lavant €5t toujours supérieur a 1. Cela signifie que, quelque soit la fraction
volumique de charges dans le film, la configuration ou des ponts de lumieres sont créés
transmet toujours plus de lumiere qu’a I'instant initial ou les particules sont dispersées

dans le volume du film. Cette augmentation est de I'ordre de quelques pourcents.

Expérimentalement, I’augmentation de la transmission liée a la création de ponts
de lumieére par les charges est beaucoup plus élevée (voir figure 4.9). En particulier, la
transmission est multipliée par 4 entre I'instant initial et la fin de I’évaporation. En
effet, a I’évaporation des phases volatiles, la concentration des charges augmente d’en-
viron 10% a 20%, ce qui augmente d’autant plus la transmission vers I'avant. D’autre
part, nous avons vu dans les paragraphes précédents que les charges pouvaient subir
des effets capillaires provoquant leur agrégation. Cette agrégation amplifie également
cet effet.

L’organisation des charges au cours de 1’évaporation augmente donc la transmis-
sion. L’évolution de la transmission dépend donc de la différence d’indice entre ces
inclusions non absorbantes et la dispersion de pigments, en plus de leur fraction volu-

mique.

La reformulation dans les systemes modeles a permis de mettre en évidence plu-
sieurs points. Tout d’abord, les pigments se réorganisent en fonction des craquelures
de I’émulsion, méme lorsqu’ils sont concentrés. Les charges se réorganisent quant a

elles de deux manieres : par des effets capillaires et dans 1’épaisseur du film.

Ces différents types de réorganisation sont responsables de I’évolution des proprié-
tés optiques. D'une part, les craquelures créent des zones transparentes. D’autre part,
les charges non absorbantes créent des ponts de lumiere dans la dispersion de pig-
ments. Un modele simple a permis de justifier que ces hétérogénéités, qui apparaissent
au cours de I’évaporation, augmentent la transmission a travers le film. Ce modele
considére uniquement la transmission ballistique et néglige la transmission diffuse.
En effet, la propagation de la lumiere a travers un milieu absorbant contenant des

inclusions diffusantes reste une question optique complexe [26].

Lorsque toutes les particules du fond de teint sont incorporées, les mouvements
des pigments et des charges sont trés limités car la viscosité est importante mais la
transmission augmente tout de méme de quelques pourcents. Méme s’ils sont atténués,
les deux effets doivent étre présents. Dans ce travail, les effets de la rhéologie n’ont

pas été étudiés. Toutefois, viscosifier la formule en augmentant la fraction volumique
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de particules pourrait étre un moyen de limiter la réorganisation et 1’évolution de la
transmission.

Par la démarche de reformulation, il sera difficile de déterminer si un effet est pré-
dominant entre l'organisation des pigments ou celle des charges. En effet, plusieurs
parametres varient simultanément, tels que la concentration en particules et la vis-
cosité. L’étape suivante consistera plutot a déterminer si ces deux phénomenes sont

présents dans le fond de teint, ce qui pourrait expliquer la montée en teinte.

4.3 Retour au fond de teint

Dans le paragraphe précédent, deux phénomeénes ont été identifiés comme respon-
sables de I'augmentation de la transmission a travers un film : 'organisation des pig-
ments autour des gouttes d’eau d’'une émulsion adhésive et I'organisation des charges
dans I’épaisseur et par effets capillaires. Nous cherchons maintenant a savoir si ces ef-
fets sont également présents dans le fond de teint. Dans un premier temps, I’adhésion
de I’émulsion du fond de teint et I'organisation des pigments au cours de I'évaporation
sont investiguées. Dans un second temps, 'influence des charges sera observée dans le

fond de teint complet appliqué en film mince.

4.3.1 Organisation des pigments
Emulsion seule

Pour savoir si le premier phénomeéne d’organisation des pigments a lieu, il faut
d’abord savoir si ’émulsion du fond de teint est adhésive. Il est raisonnable de le
penser car les émulsions inverses le sont souvent. Pour le vérifier toutefois, I’émulsion
du fond de teint est formulée seule (formule n°10), c’est-a-dire sans les pigments ni les
charges (voir tableau 4.1).

La formulation de ce systeme est différente du procédé présenté au paragraphe
2.1 mais elle est semblable a celui de la gamme d’adhésion, afin d’obtenir des gouttes
suffisamment petites et monodisperses. L’émulsion concentrée est composée de 75%
de phase aqueuse, 10% de surfactant et 15% de phase grasse. La phase grasse est
pesée et mélangée au surfactant. La phase aqueuse est incorporée progressivement
sous agitation au mortier. Cette émulsion concentrée est ensuite diluée pour obtenir
les proportions du tableau 4.1. Le rapport entre la quantité de phase grasse et la
quantité de phase aqueuse est conservée par rapport aux proportions du fond de teint
complet. Cette émulsion est diluée et observée entre lame et lamelle (voir figure 4.15)

afin de savoir si elle est adhésive ou non.
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Phase Fonction Fraction massique (%)

Emollient 8-13

Huiles volatiles 12-17
Phase grasse Filmogéne 2-6
Epaississant 1-2

Agent mouillant 10-15

Surfactant Surfactant 7-12

Eau 35-50

Phase aqueuse Sel 0,3-0,7
Conservateurs 3-7

TABLE 4.1 — Composition de I’émulsion du fond de teint sans les charges ni les pigments
(formule n°10)

FIGURE 4.15 — Image au microscope optique de I’émulsion du fond de teint seule
(formule n°10) diluée entre lame et lamelle

Les gouttes sont sub-micrométriques. Cependant, I’émulsion n’est pas homogene :

les gouttes sont collées entre elles et forment des agrégats. L’émulsion est donc adhésive.

Elle est maintenant appliquée en film mince sur une feuille de plastique a une épais-
seur de 25um. L’évaporation de ce systéme est observée au microscope et enregistrée.
La figure 4.16 montre une image a 'application (a gauche) et au cours de I’évaporation,
6 minutes apres I'application (a gauche).

A Tinstant initial, les gouttes d’eau sont toutes en contact et forment un film homo-
gene. Au cours de I'évaporation, une organisation apparait : des craquelures séparent
les gouttes d’eau en agrégats. Ces agrégats se rétractent ensuite séparément jusqu’a

I’évaporation complete des gouttes d’eau. On retrouve bien le comportement d’une
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“100 pm

FIGURE 4.16 — Images au microscope optique de 1’émulsion du fond de teint seule
(formule n°10) en film d’épaisseur 25um sur feuille de plastique juste apres Papplication
(a gauche) et 6 minutes apres 'application (a droite)

émulsion adhésive a I’évaporation. La longueur caractéristique est mesurée a environ
10pm. Les craquelures observées au chapitre précédent dans des systemes modeles se
retrouvent également dans des systémes plus complexes. Il s’agit donc d'un phénomene
global.

Dans la logique de reformulation, les pigments noirs sont incorporés dans 1I’émulsion

du fond de teint afin d’observer leur organisation a I’évaporation.

Pigments

Les pigments noirs sont incorporés a 10%m dans ’émulsion du fond de teint (voir
formule n°11 en annexe D.11). La formule est appliquée a 25um sur feuille de plas-
tique. Le film est observé au microscope au cours de 1’évaporation (voir figure 4.17).

A Tlinstant initial, les pigments sont correctement dispersés dans un film continu. Au

FIGURE 4.17 — Image au microscope optique de I’émulsion du fond de teint avec 10%m
de pigments noirs en film de 25um sur feuille de plastique juste apres 'application (&
gauche) et apres I’évaporation (a droite)
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cours de I’évaporation, les pigments se réorganisent légerement.

Afin de savoir si cette organisation correspond aux craquelures de I’émulsion, les
images sont traitées par transformée de Fourier. Sur la figure 4.18, les TF des formules
n°10 (émulsion seule) et n°11 (pigments dispersés dans 1’émulsion) sont comparées.

Lorsque I’émulsion ne contient pas de pigments, un pic caractéristique pour une lon-

Average Radial Profile of Spectrum

104

sans pigments |
avec pigments

log{amplitude)
>
L]

100 ¢

102 10°
frequency (um-1)

FIGURE 4.18 — TF moyennée de I'image au microscope optique de ’émulsion du fond
de teint avec 10%m de pigments noirs (courbe rouge) en film de 25um sur feuille de
plastique apres I’évaporation. Le résultat pour I’émulsion seule (formule n°10, courbe
bleue) est indiqué pour comparaison

gueur d’environ 15um est observé. Lorsque les pigments sont ajoutés, le pic est plus
épaté. Une longueur caractéristique d’environ 20pm, c’est-a-dire proche de celle de
I’émulsion, se démarque cependant. Les pigments semblent donc comme dans 1’émul-
sion modele s’organiser autour du gel des gouttes d’eau adhésives. Le phénomene est
cependant bien moins marqué. En effet, le savoir-faire formulatoire vise a limiter ces
effets d’hétérogénéités et le choix des huiles a été fait pour disperser au mieux les

pigments.

L’organisation des pigments dans une émulsion adhésive est donc un phénomene qui
se produit également dans les systemes complexes semblables aux fonds de teint. Les
charges sont maintenant ajoutées a tous les pigments pour étudier leur organisation.
Cela signifie que le fond de teint est entierement reformulé et observé au microscope.
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4.3.2 Toutes les particules

La formule complete du fond de teint (formule n°1) est finalement reformulée en
ajoutant tous les pigments et toutes les charges. Elle est appliquée a une épaisseur de
25um sur une feuille de plastique transparente et observée au microscope en trans-

mission. Des images choisies de la vidéo réalisée sont présentées sur la figure 4.19.

(a) A l'application (b) 10 minutes apres ’évaporation

FIGURE 4.19 — Image au microscope optique a 'application (a gauche) et 10 minutes
apres 'évaporation (a droite) du fond de teint étudié (formule n°1) appliqué en film
de 25um sur feuille de plastique

A l'instant initial, les pigments et les charges sont dispersés dans le fond de teint.
Les charges apparaissent comme précédemment sous forme de points blancs tandis
que les pigments forment un fond sombre. Au cours de I’évaporation, I’organisation est
fortement modifiée. La réorganisation des charges est particulierement visible, d’'une
part dans ’épaisseur puisque des particules apparaissent dans le plan d’observation,
mais également dans le plan du film. La vidéo montre notamment un mouvement
d’agrégation ou les particules ont une trajectoire linéaire. De plus, on percoit que le
film s’est éclairci. Le traitement de ces images permet de quantifier cet éclaircissement.
La figure 4.20 montre I’évolution de la transmission a travers 1’échantillon au cours de
I’évaporation.

La transmission augmente de quelques pourcents selon deux régimes successifs : une
augmentation rapide dans les premieres minutes, puis une augmentation plus lente.
On a vu dans le paragraphe 2.6 que la montée en teinte correspondait de maniere
équivalente a une diminution de la réflexion ou a une augmentation de la transmis-

sion. Lorsque les images au microscope sont comparées aux mesures optiques, nous
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FIGURE 4.20 — Evolution temporelle de la transmission a travers le film de fond de
teint d’épaisseur 25 um sur une feuille de plastique

pouvons donc corréler cette montée en teinte a ’organisation du film. Le systeme est
cependant trop complexe pour différencier I'effet de I'organisation des charges et celui
des pigments dans ’émulsion adhésive par la démarche de reformulation et savoir si
I'un des deux est prédominant. En effet ’ajout des ingrédients modifie simultanément

plusieurs parametres tels que la fraction volumique des particules et la viscosité.

Conclusion

L’objectif de cette étape de reformulation était triple. Dans un premier temps, nous
avons étudié I'organisation des différentes particules lors de I’évaporation d’une émul-
sion adhésive. L’incorporation de pigments a permis de montrer qu’ils sont sensibles
a l'organisation du réseau d’eau et s’organisent selon un motif similaire. Les charges
quant a elles ne semblent pas répondre a ’organisation de I’eau mais plutét a des ef-
fets capillaires. En effet, a I’évaporation, elles peuvent étre émergées et ainsi déformer
la surface. Afin de stabiliser 'interface, elles auront alors tendance a s’agréger. Dans
une émulsion adhésive similaire a un fond de teint, la réorganisation des pigments et
des charges est fortement limitée. Bien que la rhéologie n’ait pas été quantifiée, cette
observation doit étre due a la viscosification du systeme lors de 'ajout des différents
types de particules. Viscosifier le systeme afin de figer le mouvement des particules
pourrait donc étre une solution pour stabiliser le film. Cette possibilité n’a cependant
pas été approfondie, notamment car elle ne constitue pas une solution cosmétique. En
effet, la rhéologie est fortement liée a ’aspect sensoriel a I’application, qui doit rester
léger et fluide.

L’organisation des ingrédients a ensuite été reliée aux propriétés optiques de trans-
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mission des films minces. L’agrégation des pigments et la restructuration des charges
créent des passages de lumiere privilégiés. Un modele a été proposé pour expliquer
comment 'apparition de ces hétérogénéités augmente la transmission a travers le film
mince.

Enfin, le fond de teint étudié a été reformulé dans le but de savoir si les phénomeénes
identifiés dans le systéeme modele s’appliquent également au systeme cosmétique com-
plexe. Nous avons montré que I'émulsion est adhésive et les pigments se réorganisent
selon le réseau d’eau. Dans le systeme complet, une réorganisation des ingrédients est
observée. Elle semble moins marquée que pour les systemes formulés simplifiés mais
plus marquée que pour le systeme modele entierement reformulé. Méme si les phéno-
menes different un peu dans le fond de teint car la composition varie, les conclusions
s’appliquent : la montée en teinte du fond de teint est liée a I'organisation des pigments
dans le réseau de ’émulsion et aux ponts de lumiere formés par les charges. Grace a

ces résultats, deux solutions sont proposées dans le chapitre suivant.
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Chapitre 5
Solutions proposées

Le travail de déformulation et de compréhension des propriétés optiques et physico-
chimiques dans les fonds de teint a permis de proposer deux nouvelles voies formula-
toires pour limiter le phénomene de montée en teinte : la formulation d’émulsions non
adhésives et I'encapsulation de pigments. Ces deux solutions sont présentées dans ce

chapitre.

5.1 Emulsion non adhésive

Dans le chapitre précédent, il a été montré sur des systémes modeles qu'un des
phénomeénes responsables de la montée en teinte dépend des propriétés adhésives de
I’émulsion. Si ’émulsion est adhésive, elle se structure a ’évaporation et structure
également les pigments. Les propriétés optiques sont fortement influencées par cette
organisation. Dans le cas d'une émulsion non adhésive, les pigments s’organisent diffé-
remment et les propriétés optiques sont plus stables. Ce résultat est maintenant appli-
qué a des systemes cosmétiques. Les formules étudiées dans ce paragraphes sont dites
cosmétiques car elles sont composées uniquement de matieres premieres cosmétiques,
dans les proportions d’un fond de teint commercial. En revanche, I'aspect sensoriel a
I’application n’est pas pris en compte. Un fond de teint dont ’émulsion est adhésive

et un dont I’émulsion ne I’est pas sont formulés.

5.1.1 Choix des émulsions

Un premier travail consiste a associer judicieusement huiles et surfactants cosmé-
tiques pour former une émulsion adhésive et une émulsion non adhésive. Les ingrédients
ont été choisis parmi ceux du fond de teint étudié (formule n°1). Pour simplifier le sys-

teme, le phase grasse de chaque systeme est composée du surfactant du fond de teint

113



CHAPITRE 5. SOLUTIONS PROPOSEES

et d'un mélange de deux huiles. Pour formuler une émulsion non adhésive, on choisit
un mélange d’huiles légeres dans lesquelles le surfactant sera en bon solvant. La pre-
miere est 'agent mouillant pour les pigments, qui est 1égerement volatile. La seconde
est I'huile émolliente, moins volatile mais qui reste un bon solvant pour le surfactant.
Pour formuler une émulsion adhésive, 1'huile volatile est conservée pour servir d’agent
mouillant pour les pigments. La seconde huile correspond au filmogene dans la for-
mule du fond de teint. Il s’agit d’un polymere réticulé visqueux qui solubilise mal le
surfactant. Dans chacune de ces émulsions, la phase aqueuse est composée d’eau salée
(chlorure de sodium) a 2%m. Les formules de ces deux émulsions sont présentées en
annexe F. Le procédé de formulation est similaire a celui présenté au paragraphe 3.3.2.
Cela signifie que les émulsions sont préparées au mortier chacune a partir d'une émul-
sion concentrée en eau et en surfactant, puis diluées. Cette méthode permet d’avoir
des tailles de gouttes submicroniques et comparables entre les deux émulsions.

Afin de vérifier les propriétés adhésives de ces deux émulsions, elles sont diluées
et observées au microscope optique entre lame et lamelle (voir 5.1). Dans le cas du
systéme formulé avec I’huile émolliente (a gauche), les gouttes sont clairement séparées
les unes des autres. Au microscope, le mouvement brownien est observé. Cela signifie
que I’émulsion n’est pas adhésive. Dans le cas du systeme formulé avec le polymere
réticulé (a droite), les gouttes sont regroupées sous formes d’agrégats. L’émulsion est

donc adhésive.

(a) Emulsion non adhésive (b) Emulsion adhésive

FIGURE 5.1 — Images au microscope optique des émulsions cosmétiques non adhésive
(& gauche) et adhésive (a droite) entre lame et lamelle

Nous avons donc formulé deux émulsions cosmétiques, une non adhésive et une
adhésive. Leur comportement est maintenant observé en film mince, au cours de ’éva-

poration des gouttes d’eau. Chacune des émulsions est appliquée a 30um sur feuille de

CONFIDENTIEL - CHANEL Parfums Beauté
114



5.1. EMULSION NON ADHESIVE

plastique. La figure 5.2 montre 'organisation de I’émulsion au cours de 1’évaporation.

(a) Emulsion non adhésive (b) Emulsion adhésive

FIGURE 5.2 — Image au microscope optique de I’évaporation d’émulsions cosmétiques
appliquées en films minces de 30um sur feuille de plastique

Dans la formule non adhésive (a gauche), les gouttes s’évaporent individuellement
et simultanément. L’émulsion adhésive (a droite) crée quant a elle des motifs, des hété-
rogénéités. La longueur caractéristique est d’environ 20um. Le comportement observé
sur les systemes modeles dans le chapitre 3 s’applique donc également a des systemes
plus complexes et cosmétiques. A partir de ces émulsions, deux systemes semblables a

des fonds de teint sont formulés.

5.1.2 Formules completes

Les systemes formulés possedent les éléments principaux d’un fond de teint, dans
les proportions d’un fond de teint. La phase pigmentaire est composée des quatre pig-
ments : blancs, jaunes, rouges et noirs, avec leur agent mouillant pour qu’ils soient bien
dispersés. Des filtres solaires sont ajoutés, ainsi qu’un type de charges : les charges ma-
joritaire de la formule n°1. La phase aqueuse est constituée d’eau salée. La phase grasse
est composée du surfactant et de I'huile choisie pour ajuster ’adhésion de 1’émulsion
d’apres les résultats du paragraphe précédent. Les formules sont donc identiques en
tout point, a I'exception d’une huile. Elles sont détaillées dans les tableaux 5.1.

Pour formuler ces systéemes, une émulsion concentrée est formulée au mortier a
partir de la phase grasse et de la phase aqueuse. L’émulsion concentrée est ensuite
diluée afin d’obtenir les bonnes proportions. D’autre part, les pigments sont dispersés
dans I'agent mouillant et broyés a la broyeuse tricylindre. Les pigments broyés sont

ensuite incorporés dans I’émulsion diluée. Enfin, les charges sont incorporées.
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Phase Fonction Fra!ctlon
massique (%)
Surfactant 6

Phase grasse
Emollient 24,4

Pigments blancs

Pigments jaunes

Phase pigmentaire Pigments rouges =
Pigments noirs
Agent mouillant 9,5
— Charge 11
Filtre solaire 4
Eau 29,4
Phase aqueuse Sel 0,5
Conservateurs 5,2

(a) Formule du fond de teint non adhésif (formule n°12)

Fraction
massique (%)

Phase Fonction

Surfactant 6

Phase grasse
Filmogéne 24,4

Pigments blancs

Pigments jaunes

Phase pigmentaire Pigments rouges =
Pigments noirs
Agent mouillant 9,5
—— Charge 11
Filtre solaire 4
Eau 29,4
Phase aqueuse Sel 0,5
Conservateurs 5,2

(b) Formule du fond de teint adhésif (formule n°13)

TABLE 5.1 — Formules des fonds de teint cosmétiques non adhésif (formule n°12) et
adhésif (formule n°13)
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Nous obtenons ainsi deux systemes dont la composition est proche de celle d'un
fond de teint. L’un est basé sur une émulsion non adhésive, 'autre sur une émulsion
adhésive. Par abus de langage, nous les appellerons "fond de teint non adhésif" et "fond
de teint adhésif" dans la suite. Les deux formules sont maintenant appliquées en film

mince et leurs propriétés optiques sont mesurées au cours du temps.

5.1.3 Propriétés optiques

Afin de mesurer leur montée en teinte, les deux formules sont appliquées en film
mince de 90um sur carte de contraste blanche. La figure 5.3 compare 1’évolution tem-

porelle de la réflexion diffuse a 550nm des deux systeémes. A I'instant initial, la réflexion
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F1GURE 5.3 — Evolution temporelle de la réflexion diffuse a 550nm des fonds de teint
non adhésif (courbe verte) et adhésif (courbe bleue)

diffuse est identique. Dans les 10 premieres minutes, qui correspondent a 1’évapora-
tion de la phase aqueuse (voir paragraphe 2.6.3), la réflexion diffuse chute de 8% pour
I’émulsion adhésive et de seulement 3% pour 1’émulsion non adhésive.

La montée en teinte causée par ’évaporation des gouttes d’eau est donc effecti-
vement limitée si ’émulsion n’est pas adhésive. Les résultats obtenus au chapitre 4
se retrouvent dans des systemes cosmétiques complexes étudiés selon des protocoles
industriels. Il s’agit donc d’un phénomene global. Certains points restent cependant a

discuter.

La formulation d’émulsions non adhésives ne constitue qu’une solution partielle au
probléeme de montée en teint puisqu’on ne neutralise pas I’évolution au long terme.

Cette deuxieme dérive peut étre due a d’autres instabilités telles que des effets ca-
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pillaires des charges a I’évaporation des huiles volatiles. Des solutions peuvent étre
envisagées pour limiter ces instabilités, notamment en viscosifiant la phase continue.
Elles n’ont cependant pas été testées.

Il faut noter par ailleurs qu’obtenir une émulsion non adhésive entierement cosmé-
tique n’est pas un résultat facile a obtenir. En effet, afin d’apporter la bonne texture et
des effets longue durée, il est nécessaire d’ajouter des huiles non volatiles, qui sont gé-
néralement de mauvais solvants pour le surfactant. Cette voie formulatoire apporterait
donc de nouvelles contraintes de formulation. Les émulsions directes (huile-dans-eau)
sont plus souvent peu adhésives et peuvent constituer une autre solution. Dans ce
cas, c’est la phase externe qui s’évapore. L’organisation des particules et les propriétés
optiques répondent alors a des phénomeénes différents qui n’ont pas été étudiés.

Enfin, les mesures optiques réalisées ici sont faites a 90um. Lors de I'utilisation par
les consommateurs, I’épaisseur est plutét proche de 20um. L’évaporation est donc plus
rapide. La différence de couleur liée a I’évaporation de ’eau est donc rapide, sur une
échelle de quelques minutes. Il s’agit donc de la différence de couleur entre le matériau
en masse et en film mince. Le phénomene de montée en teinte aux temps longs du
a d’autres phénomenes tels que la migration des charges par effets capillaires peut
cependant géner la consommatrice tout au long de la journée. Il est donc important

de le limiter également.

Grace a la compréhension du lien entre 'organisation des ingrédients et les pro-
priétés optiques de montée en teinte, une seconde voie formulatoire a été proposée :
I’encapsulation de pigments a l'intérieur des charges. Cette idée est détaillée dans le

paragraphe suivant.

5.2 Pigments encapsulés

La deuxieme solution proposée révolutionne complétement 1’organisation des élé-
ments dans la formule puisque les pigments ne sont plus dispersés dans la phase conti-
nue mais a 'intérieur des charges. Dans ce paragraphe, le concept sera explicité avant

de s’intéresser aux propriétés optiques de telles formules.

5.2.1 Concept

Le concept de formule proposé est illustré sur la figure 5.4. Dans une formule clas-
sique, telle que la formule de fond de teint étudiée (formule n°1), les gouttes d’eau,

les pigments et les charges sont dispersés dans la phase grasse continue. Le systeme
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proposé est composé de la méme facon d’une phase grasse, d'une phase aqueuse, de pig-
ments et de charges. La nouveauté réside dans I'organisation de ces éléments. Comme
précédemment, la phase aqueuse est dispersées sous formes de gouttelettes dans la
phase grasse, c’est une émulsion eau-dans-huile. Les charges sont dispersés également
dans la phase grasse continue. Les pigments sont quant a eux dispersés dans les charges,

qu’on appelera plutot matrice polymere.

Systeme classique Encapsulation de pigments

o O &
@
Instant initial ®
C ) ® °
o o %o
1 N\
Charges Pigments Matrice polymere

Pigments
Y@

FIGURE 5.4 — Schéma de I'organisation des pigments lors de I’encapsulation dans une
matrice polymere

Aprés I'évaporation

De cette maniere, la réorganisation des pigments a 1’évaporation de 1’émulsion est
limitée. Le systeme devrait étre plus homogene lorsqu’il est appliqué en film mince. De
plus, cette configuration limite le contraste d’indice entre les charges et la dispersion
de pigments. Ainsi, le systeéme est optiquement homogene, il n’y a pas de passage de
lumiere privilégié. Il est possible que les effets capillaires des billes polymeres persistent,
mais d’autres solutions déja discutées existent pour limiter ce phénomene. Ces deux
aspects laissent penser que l’encapsulation des pigments dans une matrice polymere
semblable aux charges pourrait limiter la montée en teinte d’une formule de fond de
teint.

Dans le paragraphe suivant, le procédé de formulation de ces pigments encapsulés

est expliqué.

5.2.2 Formulation des billes

Les billes de pigments encapsulés dans une matrice polymere sont formulées par
émulsification (voir figure 5.5). Dans un premier temps, les pigments sont dispersés
dans le polymere par agitation, sans surfactant. La dispersion de pigments est ensuite

mélangée a un liquide visqueux qui va servir de phase continue lors de I’émulsification.
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Apres agitation, on obtient des gouttes de polymere contenant les pigments dispersés
dans cette phase continue. Afin d’avoir des gouttes suffisamment petites et monodis-
perses, la phase continue doit étre suffisamment visqueuse. Cette émulsion est ensuite
passé au four UV afin de réticuler le billes de polymere [81] et ainsi figer les pigments
a 'intérieur. Les pigments absorbent fortement les rayonnements UV et empéchent la
réticulation des couches inférieures. Pour obtenir une réticulation homogene, 1’émul-
sion est donc étalée en couche relativement mince dans une boite de Pétri. Une fois
que les billes sont polymérisées, la phase continue est rincée par centrifugation. Les
billes peuvent ensuite étre dispersées dans le liquide souhaité, comme par exemple une

huile cosmétique pour le fond de teint.

. Phase continue
Pigments d’émulsification

1. Dispersion 2. Emulsification

|- Billes

Polymere - i
y Phase continue
d’émulsification
3. Réticulation 4. Lavage
[ four vy 2 siles ol
=1~ polymérisées L~ polymérisées
' — Phase continue ——Huile silicone

d’émulsification

FIGURE 5.5 — Schéma de la formulation de billes polymeres contenant des pigments

Un des enjeux majeurs dans la formulation des billes de pigments encapsulés
consiste a choisir la matrice polymere. En effet, ce polymere doit disperser les pig-
ments, éviter la migration des pigments dans la phase continue de I’émulsification et
dans la phase continue finale, et ne pas étre soluble dans la phase grasse du fond de
teint.

Apres de nombreux essais, le mélange de polymeres CN104D80 de Sartomer a été
choisi. Il est constitué d’oligomere epoxy acrylate et d’oligo-éther acrylate glyceryl pro-
poxy triacrylate. Ce polymere est mélangé grace a un agitateur mécanique pendant
2 minutes a 2000rpm & 5%m d’initiateur 2 hydroxyl-2 methylpropiophenone, qui per-
mettra la réticulation UV de l'oligo-éther. Dans cette mixture, des pigments, enrobés
de glutamate de disodium stearoyl et de I’hydroxyde d’aluminium, sont incorporés a
20%m, sous agitation. Différentes quantités de pigments dans les billes ont été tes-

tées. C’est celle qui permet d’avoir le meilleur compromis entre une bonne diffusion
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de la lumiere et une bonne dispersion des pigments. La dispersion des pigments est
ensuite émulsifiée progressivement sous agitation, a 500rpm puis 1000rpm pendant 30
secondes, dans 87,8%m de polydiméthylsiloxane (PDMS, Elastomer 184). Ce poly-
mere treés visqueux (environ 5000cP) cisaille la dispersion de pigments pour former des
gouttes. La vitesse d’agitation est choisie pour avoir des gouttes d’environ 10um de
diametre. Cette taille est choisie pour étre semblable a celle des charges classiquement
utilisées dans la formulation des fonds de teint. Apres cette étape, on obtient une émul-
sion dont la phase continue est le PDMS et les gouttes sont constituées de CN104D80
et de pigments. Cette émulsion est ensuite étalée dans des boites de Pétri et laissée
au four UV pendant 1h, en remuant toutes les 10 minutes. Cette étape permet de
réticuler les gouttes qui deviennent alors des billes constituées de pigments incorporés
dans une matrice polymere. Le PDMS est ensuite rincé par centrifugation (4min a
3743g) grace a 'acétate de butyl. Apres lavage, les billes peuvent étre dispersées dans

une huile cosmétique pour pouvoir étre ensuite incorporées en formule.

FIGURE 5.6 — Image au microscope optique des pigments rouges encapsulés dans une
matrice de CN104D80 dispersés dans une huile cosmétique. Crédits : Abdulwahed
Shglabow

La figure 5.6 montre les billes de pigments rouges encapsulés dans une matrice
de CN104D80 dispersées une huile cosmétique. D’une part, les pigments ne sont pas
agrégés dans la matrice. D’autre part, les billes, si elles ne sont tres monodisperses,
ont une taille comparable aux charges présentes dans les formules cosmétiques.

Des billes de pigments encapsulés dans une matrice polymere sont donc formulées.
Ce travail de formulation a été réalisé par Abdulwahed Shglabow, étudiant au labo-
ratoire. Ces matériaux sont maintenant incorporés dans une formule de fond de teint,

afin de pouvoir mesurer ses propriétés optiques, en particulier au cours du temps.
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5.2.3 Formule complete

Un systeme semblable a un fond de teint ot une partie des pigments est encapsulée

est formulé (formule n°14).

Phase Fonction Fraction massique (%)
Emollient 5-10
Huiles volatiles 10-15
Phase grasse Surfactant 5-10
Filmogene 1-5
Epaississant 0,5-2

Pigments blancs

Pigments jaunes

Phase pigmentaire Pigments rouges —
Pigments noirs
Agent mouillant 8-10
Charges Matrice polymere 7-10
Eau 25-40
Phase aqueuse Sel 0,1-0,5
Conservateurs 1-5

TABLE 5.2 — Composition de la formule n°14 avec pigments encapsulés

Plus précisément, les pigments jaunes, rouges et noirs sont encapsulés dans des billes de
CN104D80 tandis que les pigments blancs sont dispersés dans la phase grasse externe.
Cela signifie qu’environ 20% des pigments sont encapsulés. L’organisation de la formule
étant completement modifiée, il faut choisir quel parametre garder constant par rapport
au fond de teint classique : la quantité de pigments, le nombre de gros objets (billes
ou charges), la fraction volumique de particules (pigments et charges confondus), ...7
Dans notre étude, c’est la couleur du fond de teint qui nous intéresse. Nous avons
donc choisi de garder constante la quantité de pigments. Puisque les billes formulées
contiennent 20%m de pigments, la fraction massique de matrice polymere est égale
8% par rapport a la formule totale, ¢’est-a-dire égale & celle de la charge majoritaire
dans le fond de teint de la formule n°1. Par ailleurs, dans un esprit de simplification,
les autres charges ne sont pas incorporées. Le reste de la formule, a savoir la phase
grasse et la phase aqueuse, est similaire a la composition du fond de teint classique.

La formule finale est présentée dans le tableau 5.2.

L’organisation microscopique et les propriétés optiques macroscopiques de cette

formule sont comparées a celles du fond de teint complet (formule n°1).
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5.2.4 Organisation en film mince

La formule n°1 (fond de teint complet) et la formule n°14 (avec les pigments encap-
sulés) sont appliquées a 25um sur feuille de plastique pour étre observées au microscope
optique. Des images sont prises tout au long de 1’évaporation. La figure 5.7 montre les

images a l'application et apres 1’évaporation des deux formules.

A l'application Aprés évaporation

capsulé

(a) Formule n°14 - Avec pigment

A l'application Aprés évaporation
(b) Formule n°l - Fond de teint complet

FIGURE 5.7 — Image au microscope optique des formules n°14 et n°l appliquées en
films minces de 25um sur feuille de plastique

Les deux systemes ont une organisation tres différentes. A l'instant initial, la for-
mule n°14 contenant des pigments encapsulés parait bien plus homogene que le fond
de teint classique, qui présente des points blancs sur un fond noir. Au cours de 'éva-
poration, un mouvement est observé pour chaque formule. Cependant, dans le cas
de la formule n°14, il s’agit plutot d’un mouvement d’ensemble et il est assez faible.

Dans la formule n°1, des nombreux points blancs apparaissent et se déplacent. Apres
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I’évaporation, la formule n°14 reste raisonnablement homogene tandis que la formule
classique est encore plus hétérogene.

Afin de voir l'effet de cette organisation sur les propriétés optiques, ces images
sont traitées. La figure 5.8 montre la transmission calculée par le traitement des ni-

veaux de gris pour les deux formules au cours de I’évaporation. A 'instant initial, les

14

12
g 10
s
@ 8 ——Formule n°1 - fond de teint
€ 6 complet
w
E 4 —=—Formule n°14 - pigments
= 2 encapsulés

0
0 5 10 15
Temps (min)

FIGURE 5.8 — Evolution temporelle de la transmission calculée par traitement d’images
des formules n°1 et 14 appliquées a 25um sur feuille de plastique

deux formules n’ont pas exactement la méme valeur de transmission mais 'ordre de
grandeur est similaire. Cette différence peut étre due a 1’organisation des pigments en
masse ou a la composition des formules puisque certaines charges ne sont pas toutes
incorporées lorsque les pigments sont encapsulés. Comme déja observé précédemment,
la transmission a travers la couche de fond de teint augmente au cours du temps. La
formule contenant les pigments encapsulés quant a elle reste stable au cours du temps.
Dans la suite, ces résultats sont vérifiés selon le protocole classique de comparaison des
échantillons dans la cosmétique, c¢’est-a-dire en réflexion a une épaisseur plus grande

avec un spectro-photometre a sphere intégrante.

5.2.5 Propriétés optiques

Les formules 1 et 14 sont maintenant appliquées en film mince de 90um sur carte
de contraste blanche. L’évolution temporelle de la réflexion diffuse 550nm est mesurée
par spectrométrie (voir figure 5.9).

A Tlinstant initial, la quantité de lumiere rétrodiffusée est différente entre les deux
formules. Le fond de teint classique réfléchit moins que la nouvelle formule, ce qui est
cohérent avec les observations faites par traitement d’images ou sa transmission est
plus élevée. Au cours du temps, avec I'encapsulation, la réflexion diffuse chute de 3%,

tandis qu’elle chute de 6% dans le systeme classique. Dans cet exemple, la montée en
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FIGURE 5.9 — Evolution temporelle de la réflexion diffuse a 550nm des formules n°1
(fond de teint complet) et 14 (avec pigments encapsulés) appliquées a 90um sur carte
de contraste blanche

teinte est donc limitée grace a l’encapsulation des pigments. La comparaison de ces
deux systemes n’est pas parfaitement rigoureuse car plusieurs parametres sont modifiés
simultanément (quantité de charges, organisation des pigments, viscosité notamment).
Ce résultat est cependant prometteur.

5.3 Conclusion

Le travail de déformulation et de compréhension a mis en évidence le role de 1’éva-
poration de I'eau dans 'organisation du film de fond de teint et dans ses propriétés
optiques. Cette connaissance permet maintenant de proposer de nouvelles voies for-
mulatoires pour limiter le phénomeéne de montée en teinte des émulsions de fond de
teint.

Une premiere solution concerne le caractére adhésif de 1’émulsion. Dans le cha-
pitre précédent, nous avons montré que 1’évaporation des gouttes d’eau d’'une émulsion
adhésive structure les pigments de facon a augmenter la transmission, et donc 'effet
de montée en teinte. Ici, nous confirmons que la formulation d’un fond de teint non
adhésif permet de limiter la montée en teinte liée a I’évaporation des gouttes d’eau.
La formulation de ce type de systemes n’est cependant pas triviale. En effet, il est
tres commun dans les émulsions inverses que les gouttes d’eau soient adhésives entre
elles car les surfactants ne sont généralement pas parfaitement solubles dans toutes
les huiles. L’obtention d’une émulsion non adhésive consiste donc en une contrainte
formulatoire supplémentaire. Par ailleurs, apres I’évaporation de la phase aqueuse, les

huiles volatiles continuent de s’évaporer. Ce deuxieme régime provoque d’autres sortes
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d’instabilités, telles que des effets capillaires ou des mouvements de convection. Ces
instabilités peuvent entrainer la poursuite de la dérive colorimétrique. La formulation
d’émulsions non adhésives pour stabiliser la couleur du fond de teint au cours du
temps n’est donc qu’'une solution partielle puisqu’elle ne permet pas de contrdler ces
effets. D’autres solutions peuvent étre envisagées et couplées a celle-ci. Par exemple,
si la phase continue est viscosifiée, par des cires, des gels ou une concentration élevée
en particules, les mouvements des particules seront limités. De telles solutions n’ont

toutefois pas été étudiées.

La deuxieme solution découle directement de la compréhension acquise tout au long
de cette these sur I'organisation des ingrédients et son lien avec les propriétés optiques
d’une formule compléte. Une nouvelle structure de la formule est ici proposée : au lieu
d’étre directement dispersés dans la phase continue, les pigments sont dispersés dans
les charges (ou équivalent) qui sont elles-mémes dispersées dans la phase continue. De
cette maniere, le contraste d’indice entre les charges et la dispersion de pigments est
limité et le matériau est optiquement plus homogene. De plus, méme si I’émulsion est
adhésive et que les gouttes d’eau s’organisent a l’évaporation, les pigments ne sont
pas sensibles a ce mouvement. Le systeme restera également homogene dans son or-
ganisation. Les mesures montrent que les propriétés optiques sont effectivement plus
stables lorsqu’une partie des pigments est encapsulée. Ces résultats sont obtenus dans
un systeme semblable au fond de teint dans sa composition. Cependant, la matrice
polymere n’est pas acceptable d’un point de vue cosmétique. Afin d’obtenir un maté-
riau cosmétique, il faudrait revoir toutes les étapes de formulation avec un polymere
adapté. De plus, il serait intéressant de savoir si I’encapsulation des pigments améliore
uniquement les propriétés optiques dues a la réorganisation en film mince, ou si elle
permet également de jouer sur la couleur de pigments en fonction de leur organisation
en masse. Une étude poussée sur ces nouveaux matériaux parait donc pertinente dans

le cadre d’un projet annexe.
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Cette these a porté sur I'étude des propriétés optiques des fonds de teint. Le fond
de teint est un matériau tres complexe. D’une part, afin d’atteindre tous ses objectifs
esthétiques et sensoriels, il est composé d’une vingtaine d’ingrédients soigneusement
choisis et judicieusement mélangés. D’autre part, il vise a étre appliqué en film mince
sur la peau pour une efficacité toute la journée. Cette complexité ne permet pas de
prédire simplement le rendu visuel du fond de teint sur la peau des consommatrices.
Afin de maitriser les effets optiques, et en particulier la stabilité dans le temps, le
lien entre les propriétés optiques macroscopiques et I'organisation microscopique d’un
film mince de fond de teint doit étre élucidé. L’objectif de cette these était donc de
comprendre les phénomeénes physiques et physico-chimiques a travers une démarche
simplificatrice de déformulation. Pour ce faire, un fond de teint classique donné est
sélectionné et analysé. Il est composé d’une émulsion eau-dans-huile, ainsi que de

pigments absorbants et de poudres diffusantes appelées charges.

Dans un premier temps, nous avons analysé quantitativement les propriétés op-
tiques du fond de teint appliqué en film mince en fonction des ingrédients incorporés.
Nous avons montré que le fond de teint est un systeme optiquement compliqué. En
effet, il est composé de différents types de colloides aux tailles et indices différents,
certains transparents d’autres absorbants. De plus, la concentration des particules si-
tue le matériau dans un régime optique intermédiaire pour lequel les simplifications ne
permettent pas d’avoir une description simple. Aucun modele prédictif précis ne sera
donc développé. Nous avons choisi une approche en ordre de grandeur afin d’identi-
fier les phénomenes clés. En particulier, la démarche de déformulation, qui consiste
a retirer progressivement un ou plusieurs ingrédients, a été adoptée. La comparaison
des mesures optiques des systémes déformulés a permis de mettre en évidence le role
optique de chaque ingrédient. Les pigments, par leurs propriétés absorbantes et diffu-
santes, ajustent la couleur du fond de teint. Les charges quant a elles ne semblent pas
avoir de role dans le matériau en masse car leur indice est proche de celui de la phase

externe. Elles ajustent toutefois la réflexion spéculaire dans le fond de teint, et donc
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de son aspect mat, car elles créent de la rugosité a la surface du film. Sur un film sec,

la phase aqueuse, completement évaporée ne semble pas avoir un impact majeur.

Cependant, lorsque nous nous intéressons a l’évolution temporelle des propriétés
optiques, nous mettons en évidence I'impact de I’évaporation de la phase aqueuse,
dispersée sous forme de gouttelettes dans la phase grasse. L’évaporation des gouttes
d’eau provoque en particulier la chute de la réflexion diffuse. Le produit parait alors
plus terne au cours du temps, c’est le phénomene de montée en teinte. Cet effet est
génant pour I'industriel cosmétique, car cela signifie que la consommatrice percoit une
évolution de la couleur de son visage au cours de la journée. Afin de le limiter, nous

cherchons a comprendre son origine grace a une investigation a 1’échelle microscopique.

Pour ce faire, nous nous sommes intéressés a 1’évaporation de films minces d’émul-
sions grace a des systémes modeles, non cosmétiques. Cette étude a permis d’observer
une nouvelle forme d’instabilité lorsque la phase aqueuse interne de I’émulsion s’éva-
pore : dans certaines conditions, des craquelures apparaissent entre les gouttes jusqu’a
les séparer en agrégats. Ces agrégats sont séparés par une longueur caractéristique.
Ce phénomene, semblable aux craquelures observées dans les peintures, n’a, a ma
connaissance, jamais été décrit dans des films liquides d’émulsions. Son origine a donc
été étudiée. Nous avons montré expérimentalement que le parametre principal d’appa-
rition de ces fractures est I’énergie d’adhésion entre les gouttes de I’émulsion. De plus,
la longueur caractéristique dépend principalement de I’épaisseur initiale du film, mais
n’est pas sensible a la concentration des gouttes d’eau. Des modeles qualitatifs ont été
discutés pour expliquer ces observations. Un mécanisme analogue a celui des peintures
peut étre envisagé mais ne permet pas d’expliquer tous les résultats expérimentaux.

Des expériences supplémentaires seraient nécessaires pour approfondir ce modele.

Nous avons ensuite étudié I'impact de ces craquelures sur l'organisation des par-
ticules dans un film de fond de teint. Pour ce faire, le fond de teint est reformulé,
c’est-a-dire que les ingrédients sont incorporés un a un. Il est d’abord reformulé dans
les systemes modeles. Dans un premier temps, les pigments sont incorporés. A 1’éva-
poration des gouttes d’eau, ils s’organisent en agrégats en fonction de la structure de
I’émulsion adhésive. Les charges semblent quant a elles sensibles aux effets capillaires,

qui provoquent également leur agrégation.

Dans un second temps, nous avons relié ces organisations aux effets optiques. Cha-
cune d’entre elles crée de fortes hétérogénéités dans le film et des passages privilégiés
pour la lumiere sont créés. Un modele optique simple permet de montrer que ces ponts

de lumiere menent a une augmentation de la transmission de la lumiere, et donc une
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diminution de la réflexion diffuse. Cette augmentation est d’autant plus forte si les
charges sont agrégées et le contraste d’indice entre les charges et les pigments est
¢levé. La présence d’hétérogénéités optiques, telles que des charges non absorbantes
dans un film absorbant, géneére donc des propriétés optiques spécifiques. Lorsque toutes
les particules sont incorporées, le systéme est presque figé, les mouvements sont limités

mais l'effet optique persiste.

Ces phénomenes, physico-chimiques et optiques, se retrouvent dans le fond de teint
cosmétique complet. Nous avons donc mis en évidence deux origines possibles de la
dérive colorimétrique du fond de teint : I'organisation des pigments autour des gouttes

d’eau adhésives et le contraste d’indice entres les charges et les pigments.

Ces résultats permettent de proposer des voies formulatoires pour stabiliser la cou-
leur au cours du temps. D’une part, formuler une émulsion non adhésive permet de
limiter fortement le ternissement da a 1’évaporation des gouttes d’eau dans les pre-
mieres minutes apres l'application. Il ne s’agit cependant que d’une solution partielle
car elle ne permet pas de limiter la dérive a long terme. De plus, les émulsions inverses,
utilisées tres couramment en cosmétique, sont généralement adhésives. Cette solution

ajouterait donc des contraintes de formulation.

Repenser completement 1'organisation des éléments dans le fond de teint semble
étre une solution plus intéressante. Dans ce travail, nous avons encapsulé les pigments
dans les charges. De cette maniere, la réorganisation des pigments est limitée, méme si
I’émulsion est adhésive. De plus, le contraste d’indice entre les charges et la dispersion
de pigments est annulé, supprimant ainsi la présence de ponts de lumiere. Nous avons
montré que grace a ces systemes, le film reste homogene tout au long de ’évaporation

et la couleur est plus stable au cours du temps.

Nous sommes donc partis d’une problématique industrielle concernant le rendu vi-
suel des fonds de teint, que nous avons traduite en question scientifique : comment
relier les propriétés optiques macroscopiques a l'organisation microscopique des in-
grédients 7 L’étude de cette question sur des systéemes modeles a permis d’identifier
et de caractériser un nouveau phénomene physico-chimique, ainsi que son lien avec
les propriétés optiques du matériau. Nous avons ensuite vérifié que ce phénomene se
retrouvait dans le systeme complexe industriel. La compréhension de ce mécanisme
a finalement permis de proposer des solutions industrielles. En définitive, les proprié-
tés optiques macroscopiques ont permis d’identifier des mécanismes physico-chimiques

d’instabilités en film mince des émulsions et des dispersions colloidales, et en échange,
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la compréhension de ces mécanismes a permis de proposer des solutions industrielles
visant a controler les effets optiques. C’est finalement l'interface entre 'optique et la
physico-chimie, ainsi que la rencontre du monde industriel et du monde académique,

qui ont permis a ce travail d’aboutir.

Perspectives

Le travail réalisé ouvre des perspectives de recherche académique. D’une part, la
compréhension du mécanisme de craquelures dans un film d’émulsion mériterait d’étre
approfondi. En particulier, la comparaison avec les craquelures dans des films solides
parait pertinente et intéressante. De plus, nous avons montré que certaines particules
sont sensibles a ’organisation créée par ces craquelures et s’agregent selon une longueur
caractéristique. Si nous arrivons a maitriser cette longueur, nous pourrons proposer
des systémes auto-organisés.

D’autre part, la description optique de systémes complexes semblables aux fonds
de teint reste difficile mais intéressante. Nous avons montré que le fond de teint est
un milieu dense, pour lequel le régime optique intermédiaire est difficile & modéliser.
De plus, il est composé de différents types de colloides, des pigments absorbants,
de gros objets diffusants et de fines gouttes d’eau. L’interaction optiques entre ces
éléments d’échelles différentes n’est pas évidente a décrire. En particulier, les modeles
de diffusion d’inclusions dans un milieu absorbant et diffusant ne sont pas précisément
définis. L’étude optique de ces matériaux complexes hétérogenes pourrait donc étre

intéressante.

Ce travail ouvre également des perceptives industrielles. En effet, I'étude a été
réalisée sur des supports modeles tres différents de la peau sur laquelle le fond de teint
est finalement appliqué. Il serait donc intéressant de comparer les résultats in wvitro
a des expériences faites in vivo directement sur la peau. La peau est un support tres
complexe. Tout d’abord, elle présente de la rugosité, qui varie entre autre en fonction
de I’age, de I'hydratation, de la zone du visage. Comment s’organisent I’émulsion et les
particules selon cette rugosité ? Et comment cette organisation modifie les propriétés
optiques ? De plus, la peau du visage est sujette a de nombreux mouvements au cours
de la journée. Pour éviter un "effet masque' ou le fond de teint serait completement
figé, comment le film s’adapte-t-il a ces mouvements? La transpiration peut de plus

modifier les interactions physico-chimiques et 'organisation des ingrédients au cours
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de la journée. Par ailleurs, nous avons montré qu’'une quantité non négligeable de la
lumiere est transmise a travers la couche de fond de teint. La lumiere incidente va
donc atteindre la peau et en étre partiellement réfléchie. La couleur de la peau de la
consommatrice a donc un effet important sur la couleur percue lorsque le fond de teint
est appliqué sur la peau. Pour toutes ces raisons, la prédiction de 'organisation des
ingrédients et des propriétés optiques sur la peau est extrémement compliquée, et la
corrélation avec les modeles in vitro proposés dans ce travail serait intéressante.

D’autre part, dans ce travail de theése, nous nous sommes intéressés a deux effets
optiques : la matité et la couleur. Ces effets ont pu étre étudiés car leur quantification
et les protocoles de mesure étaient déja connus. Nous pouvons envisager de réaliser
un travail de compréhension similaire pour d’autres notions cosmétiques telles que
la couvrance, le naturel ou la radiance. Pour ce faire, il faudrait d’abord définir ces
notions d’un point de vue physique, notamment identifier quelle partie du bilan optique
intervient.

Par ailleurs, les solutions concretes qui ont été proposées ne sont pas encore cos-
métiques, au sens large du terme. En effet, les formules proposées contiennent tous
les ingrédients de base d’un fond de teint mais ne répondent pas nécessairement aux
criteres sensoriels et réglementaires. La formulation d’émulsions non adhésives cosmé-
tiques nécessite un réel travail. En effet, pour atteindre des effets sensoriels et une
bonne tenue dans le temps, des huiles non volatiles visqueuses sont nécessaires. Or,
ces huiles sont souvent de mauvais solvants pour les surfactants. Il sera donc néces-
saire d’envisager une association complexe d’ingrédients pour rendre cette solution
entierement cosmétique.

Concernant I’encapsulation de pigments, la matrice polymere servant a encapsuler
les pigments n’est actuellement pas cosmétique. Le choix de ce polymere parmi les po-
lymeres cosmétiques doit également étre en accord avec les propriétés de mouillage, de
viscosité et de réticulation nécessaires a la formulation des capsules. Cette transforma-
tion nécessite donc également un long travail. En outre, I'encapsulation de pigments
ouvre la voie vers I'étude d’un nouveau matériau. Il serait intéressant d’étudier les
propriétés optiques intrinseques de tels matériaux. Peuvent-ils apporter des effets op-
tiques spécifiques, en plus de ceux induits par l'organisation des pigments dans le
film 7 11 serait en particulier intéressant de tester 'influence de différents parametres
sur les propriétés optiques tels que la taille des billes, la concentration de pigments
dans les billes, I’ indice de la matrice polymere, ... Un travail conjoint avec I'industriel

est poursuivi dans ce sens.

CONFIDENTIEL - CHANEL Parfums Beauté
131



CONCLUSION GENERALE

CONFIDENTIEL - CHANEL Parfums Beauté
132



Annexe A

Systeme colorimétrique Lab

La couleur est un attribut perceptif, elle n’a pas de réalité physique. Il existe
cependant des outils pour quantifier la couleur des objets. Cette annexe s’appuie sur
la référence [82] pour rappeler les origines du systéme colorimétrique Lab.

La couleur percue dépend de trois facteurs :
— la source lumineuse et son spectre
— l'objet et ses propriétés de rayonnement
— l'observateur

La Commission Internationale de I'Eclairage (CIE) a permis de définir des normes
pour ces trois facteurs, afin de quantifier la couleur. La source est modélisée par des
illuminants normalisés, avec des distributions spectrales d’énergie S(A) définies. Par
exemple, 'illuminant D65 simule la lumiere du jour. L’objet est caractérisé par sa
réflexion diffuse R(A) en fonction de la longueur d’onde. L’observateur est un sujet
avec une vision normale avec un champ de vision de 2°. Dans I'ceil humain, ce sont les
cones de la rétine qui permettent de voir la couleur. Il existe trois types de cones qui
ont des sensibilités spectrales x, y et z différentes représentées sur la figure A.1.

Un espace colorimétrique de dimension 3 peut alors étre défini dans la base sui-

vante :
X = / SO)ZO)R(A) dA
Y = / SO)FN RO dA
Z = / SO)ZAR(N) dx

100

K= Tsoman
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Sensibilité spectrale S

.
x|

600 700
A(nm)

----- Observateur normalisé 2° (CIE 1931)
Observateur supplémentaire 10 ° (CIE 1964)

FIGURE A.1 — Sensibilité spectrale des cones de I'ceil humain [82]

Cette base peut étre normalisée :

X
T Xty +z
Y
Y= XTv+z
B Z
TX4v+z

Cet espace permet de décrire entierement une couleur par un systeme de trois
coordonnées. Le systeme CIE Lab par exemple décrit I'espace colorimétrique selon des
coordonnées cartésiennes. v

Lx = 116(—)"* — 16
()

n

X 1/3 Y 1/3
— 500 —
ax [Xn Y,
Y1/3 7 1/3
br = 500[— — =
* %1 Z

avec X,, Y, et Z, les coefficients d'un diffuseur parfait (ou R = 1 sur tout le spectre)
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Annexe B

Déformulation

Formule 2 - Sans eau

Phase Fonction Fraction massique (%)
Emollient 10-15
Huiles volatiles 13-18
Phase grasse Surfactant 7-12
Filmogéne 2-6
Epaississant 1-2,5

Pigments blancs

Pigments jaunes

Phase pigmentaire Pigments rouges 17
Pigments noirs
Agent mouillant 10-15
Charge majoritaire 10-15
Charges Filtre solaire 4-8
Charge 5-8
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Formule 3 - Pigments seuls

Phase Fonction Fraction massique (%)
Emollient 15-20
Huiles volatiles 20-25
Phase grasse Surfactant 10-15
Filmogéne 2-8
Epaississant 1-4
Pigments blancs
Pigments jaunes
Phase pigmentaire Pigments rouges et
Pigments noirs
Agent mouillant 16-20

Formule 4 - Charges seules

Phase Fonction Fraction massique (%)
Emollient 12-18
Huiles volatiles 18-22
Surfactant 10-13
Phase grasse -
Filmogene 2-7
Epaississant 1-3
Agent mouillant 16-20
Charge majoritaire 12-16
Charges Filtre solaire 4-8
Charge 3-8

CONFIDENTIEL - CHANEL Parfums Beauté

136




Formule 5 - Emulsion avec pigments

Phase Fonction Fraction massique (%)
Emollient 7-12
Huiles volatiles 12-18
Phase grasse Surfactant 6-11
Filmogéne 2-6
Epaississant 1-2
Pigments blancs
Pigments jaunes
Phase pigmentaire Pigments rouges 12
Pigments noirs
Agent mouillant 10-13
Eau 30-42
Phase aqueuse Sel 0,2-0,7
Conservateurs 2-6
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Annexe C

Sédimentation

L’observation macroscopique de la sédimentation de I’émulsion permet de différen-
cier des émulsions adhésives et non adhésives. En effet, si I’émulsion n’est pas adhé-
sive, les gouttes vont sédimenter séparément. A l'inverse, si ’émulsion est adhésive, les
gouttes forment des agrégats et la vitesse de sédimentation est plus rapide [83].

Pour observer la sédimentation des gouttes, il faut que I’émulsion soit diluée. Sinon
elle forme un gel visco-élastique [70] et elle sera stable. Les émulsions de la gamme
d’adhésion sont diluées jusqu’a une concentration de gouttes d’environ 10%m. Les
émulsions diluées sont centrifugées a 500¢g afin d’accélérer la sédimentation. Les échan-
tillons sont observés régulierement afin de déterminer le temps de sédimentation T.q.
Cette durée est considérée lorsque I’émulsion a complétement sédimenté sur la distance
dseqa = 2¢m du récipient (voir figure C.1). La vitesse de sédimentation expérimentale
est calculée par Veyy, = dgea/Tseq. Sur la figure C.1, les émulsions a 5% et 20% de PDMS
ont sédimenté entierement apres 5 minutes de centrifugation et forment un culot de
sédimentation, tandis que les autres émulsions, contenant moins de PDMS, n’ont pas
encore sédimenté. Les vitesses de sédimentation calculées a partir des résultats expé-

rimentaux sont résumées sur le tableau C.1.

Teed Vexp
0% PDMS 40min 8um/s
0,5% PDMS 40min 8um/s
1% PDMS 40min 8um/s
5% PDMS 2min 170pm/s
20% PDMS 2min 170pm/s

TABLE C.1 — Récapitulatif des vitesses de sédimentation obtenues expérimentalement

La vitesse de sédimentation dépend fortement de la viscosité de la phase externe. Si
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A l'instant initial Apreés centrifugation 5min a 500g

0% 05% 1% 5% 20% 0% 0.5% 1% 5% 20%
% PDMS

culot de sédimentation

F1Gure C.1 — Photographies de la sédimentation de la gamme d’émulsion a 'instant
initial (& gauche) et aprés 5 minutes de sédimentation a 500¢ (& droite)

les phases continues ont des viscosités différentes, comparer simplement les vitesses de
sédimentation entre les émulsions n’est pas pertinent. Le critére quantitatif proposé ici
est le rapport entre la vitesse de sédimentation obtenue expérimentalement et la vitesse
de sédimentation théorique d'une goutte isolée. Ce critere permettra de discriminer une

émulsion adhésive d’'une émulsion non adhésive.

Les théories hydrodynamiques existantes permettent de calculer la vitesse de sé-
dimentation d’une goutte sphérique isolée [?]. Dans un premier temps, le nombre de

Reynolds est calculé :
Re = —

v
avec U la vitesse d’écoulement

a la dimension caractéristique

v la viscosité cinématique du milieu
Il correspond au rapport entre les effets inertiels et les effets visqueux. Il permet de
savoir dans quel régime hydrodynamique se situer, et ainsi faire des approximations
raisonnables. Dans les conditions de 'expérience, la vitesse de sédimentation est de
l'ordre de 107%m/s. La dimension caractéristique correspond ici a la taille de la goutte

qui sédimente, soit de 'ordre de 10~"m. Enfin la viscosité de la phase externe est de
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1076107

Re ~ ~1070 <« 1
AT <

Cela signifie que les effets visqueux sont dominants par rapport aux effets inertiels. La
vitesse de I’écoulement sera donc considérée uniforme.

Une goutte sphérique isolée est soumise d'une part aux forces de frottements vis-
queux et d’autre part a la gravité et a la poussée d’Archimede. La force de gravité
s’écrit

4
Fg = gﬂ-Rgpgoutteg

avec R le rayon de la goutte
Pgoutte 12 masse volumique des gouttes
g la gravité

La poussée d’Archimede s’écrit

4
FArch = gﬂ-RSpextg

avec per¢ la masse volumique de la phase externe
D’apres la formule de Stokes [?], la force de frottements visqueux pour une sphere
isolée s’écrit

F, = 6mnr*V

avec 7 la viscosité dynamique le phase continue
r* le rayon hydrodynamique de la goutte
V' la vitesse d’écoulement
Lors de la sédimentation, en I'absence de forces extérieures, le bilan des forces qui

s’appliquent sur la goutte s’écrit donc
Fg_FArch_Ffrott:()

soit .
_WRS(Pgoutte — Pext)g = 6T Vieq

3
Pour une sphere le rayon hydrodynamique r* correspond au rayon R. D’ou

2

Vvse :—R2 outte — Pex
d 9 (,Og it P t)g

C’est la vitesse théorique de sédimentation d’une goutte sphérique dans un fluide

newtonien. Pour la calculer, il est nécessaire de connaitre le rayon des gouttes, la
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viscosité et la densité de la phase continue pour chaque émulsion. D’apres le paragraphe
3.3.3, le rayon des gouttes est estimé a 300nm.

La viscosité de la phase grasse de chaque émulsion est mesurée au rhéometre a
contrainte imposée (Discovery AR-G2, TA-Instruments). A l'aide d’'une géométrie
cone-plan (N910138, TA-Instruments), le taux de cisaillement varie de 0,1 & 100051,
a 20°C. La phase continue étant un fluide newtonien, la viscosité est constante en
fonction du taux de cisaillement. Les résultats donnés sur le tableau C.2 dont obtenus
a un taux de cisaillement de 455571,

Les densités du dodécane et du PDMS sont données par les fournisseurs, respec-
tivement a 0,75g/cm? et 0,96g/cm3. Grace a ces données et aux fractions massiques

dans la phase continue, la masse volumique de chaque phase grasse peut étre calculée

par
Dent = Mdodédane + MPDMS
ext —
Viodédane + VPDMS
. o ,
ou les masses m; sont connues et les volumes V; = o sont calculés pour les deux
K2
huiles.

Gréace a ces éléments, la vitesse de sédimentation théorique d’une goutte sphérique
isolée Veq peut étre calculée pour chaque émulsion (voir tableau C.2). Le tableau C.2

présente également le rapport Vg, /Viea.

v(mPa.s) | p.. (g/cm3?) | Centrifugation V,eq Voo /Vsed
0% PDMS 2,9 0,75 500g 8um/s 1
0,5% PDMS 3 0,751 500g 8um/s 1
1% PDMS 34 0,752 500g 8um/s 1
5% PDMS 3,7 0,759 500g 6um/s 28
20% PDMS 9 0,786 500g 2um/s 85

TABLE C.2 — Récapitulatif des rapports des vitesses de sédimentation obtenues expé-
rimentalement et théoriques pour une goutte isolée

En comparant ce rapport aux observations au microscope, un critere quantitatif peut
définir une limite d’adhésion. Si le rapport V.,,/Viea est proche de 1, 'émulsion n’est
pas adhésive. Les gouttes sédimentent séparement & une vitesse proche de celle de
gouttes isolées. Si le rapport Viyp/Viea est supérieur a 10, 'émulsion est adhésive.
La sédimentation est beaucoup plus rapide que celle prédite par la théorie pour des

gouttes isolées. Les gouttes sont agrégées, ce qui accélere la sédimentation.

Ce protocole est appliqué aux deux émulsions cosmétiques formulés au chapitre 4.

De la méme facon, les émulsions sont diluées a 10%m d’eau et centrifugées a 5000g.
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Pour I’émulsion basée sur I’huile émolliente, qui n’est pas adhésive, on obtient

‘/ea:p

~ b
‘/sed

Pour I’émulsion formulée a partir du polymere réticulé, qui est adhésive, on calcule

Ces résultats sont en accord avec les observations microscopiques. Le critere d’adhésion

par la vitesse de sédimentation semble donc valide.
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Annexe D

Systemes reformulés

T Fraction
Phase Ingrédients massique (%)
Dodécane 17,9
Phase grasse continue

PDMS 44

Surfactant Span 80 0,2
Sulfate de magnésium 1,35

Phase aqueuse

Eau 66,15

Pigments Pigments noirs 10

TABLE D.1 — Formule n°6 : Emulsion adhésive avec 10%m de pigments noirs

2 Fraction
Phase Ingrédients massique (%)
Dodécane 22,2
Phase grasse continue

PDMS 0,1

Surfactant Span 80 0,2
Sulfate de magnésium 1,35

Phase aqueuse

Eau 66,15

Pigments Pigments noirs 10

TABLE D.2 — Formule n°7

: Emulsion non adhésive avec 10%m de pigments noirs
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;e Fraction
Phase Ingrédients massique (%)
] Dodécane 15,9
Phase grasse continue

PDMS 39

Surfactant Span 80 0.2
Sulfate de magnésium 1.2

Phase aqueuse

Eau 58,8

Pigments Pigments noirs 10
Charges Charges majoritaires 10

TABLE D.3 — Formule n°8 : Emulsion adhésive avec 10%m de pigments noirs et 10%m

de charges
z o2 Fraction
Phase Ingrédients massique (%)
) Dodécane 32,9
Phase grasse continue
PDMS 7,6
Surfactant Span 80 0,2
Sulfate de magnésium 0,7
Phase aqueuse
Eau 333
Pigments blancs
. Pigments jaunes
Pigments 10
Pigments rouges
Pigments noirs
Charge majoritaire 83
Charges Filtre solaire 4
Autres charges 3

TABLE D.4 — Formule n°9 : Emulsion adhésive avec toutes les particules

Fraction

Phase Ingrédients massquie (%)
Dodécane 18,9
Phase grasse continue
PDMS 4,66
Surfactant Span 80 0,19
Sulfate de magnésium 1,42
Phase aqueuse

Eau 69,83

Pigments Pigments noirs 5

TABLE D.5 — Formule d’une émulsion adhésive contenant 5%m de pigments noirs
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Fraction

Pigments

Phase Ingrédients massique (%)
. Dodécane 15,92
Phase grasse continue

PDMS 3,92

Surfactant Span 80 0,16
Sulfate de magnésium 1,2

Phase aqueuse

Eau 58,8

20

Pigments noirs

TABLE D.6 — Formule d’une émulsion adhésive contenant 20%m de pigments noirs

Pigments

Pigments noirs

2o Fraction
Phase Ingrédients massique (%)
) Dodécane 13,93
Phase grasse continue
PDMS 343
Surfactant Span 80 0,14
Sulfate de magnésium 1,05
Phase aqueuse
Eau 51,45
30

TABLE D.7 — Formule d’une émulsion adhésive contenant 30%m de pigments noirs

Pigments

Pigments noirs

s Fraction
Phase Ingrédients massique (%)
) Dodécane 11,94
Phase grasse continue

PDMS 2,94

Surfactant Span 80 0,12
Sulfate de magnésium 09

Phase aqueuse

Eau 44,1

40

TABLE D.8 — Formule d’une émulsion adhésive contenant 40%m de pigments noirs

Pigments

Pigments noirs

so Fraction
Phase Ingrédients massique (%)
) Dodécane 17,27
Phase grasse continue
PDMS 0,09
Surfactant Span 80 0,14
Sulfate de magnésium 1,05
Phase aqueuse
Eau 51,45
30

TABLE D.9 — Formule d’'une émulsion non adhésive contenant 30%m de pigments noirs
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> o Fraction
Phase Ingrédients massique (%)
) Dodécane 14,8
Phase grasse continue
PDMS 0,08
Surfactant Span 80 0,12
Sulfate de magnésium 0,9
Phase aqueuse
Eau 441
Pigments Pigments noirs 30
Charges Charge majoritaire 10

TABLE D.10 — Formule d’une émulsion non adhésive contenant 30%m de pigments
noirs et 10%m de charges

Phase Fonction Fraction massique (%)

Emollient 8-13

Huiles volatiles 12-17

Phase grasse Filmogéne 1,5-5
Epaississant 0,5-2

Agent mouillant 9-14

Surfactant Surfactant 6-11
Eau 30-50
Phase aqueuse Sel 0,3-0,7

Conservateurs 3-7

Pigments Pigments noirs 10

TABLE D.11 — Formule n°11 : Emulsion de fond de teint avec pigments noirs
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Annexe E

Effets capillaires

Les effets capillaires sont observés sur les charges majoritaires dispersées dans une
huile peu volatile en présence de surfactant. La dispersion est appliquée sur une lamelle
de verre a une épaisseur suffisamment fine et observée au microscope en transmission.
Sur la figure E.1, les particules apparaissent en noir car elles dépassent a la surface et

diffusent la lumiere, limitant ainsi la transmission.

L L3
o, ® . .
\‘ T\. b
s ; s
. * . *
—_— —_—
3 100 pm 3 100 pm

FIGURE E.1 — Images au microscope optique d'un film mince (épaisseur non controlée)
d’une dispersion de charges appliquée sur lamelle de verre

Au cours du temps, certaines particules se déplacent vers d’autres qui restent im-
mobiles. D’autres particules restent immobiles. Le mouvement a lieu sur une échelle
d’environ 100um. La vitesse de déplacement des particules est comparée a l’'expression
théorique de la force capillaire.

Pour expliciter le mouvement du aux forces capillaires, le nombre de Reynolds est
d’abord calculé par

Re = @

14

avec U la vitesse d’écoulement
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a la dimension caractéristique

v la viscosité cinématique du milieu
Dans les conditions de I'expérience, les particules se déplacent sur une distance d’en-
viron 100pm sur une durée d’environ 10 secondes. La vitesse caractéristique de 1’écou-
lement est donc d’environ 10~°m/s. La dimension caractéristique correspond ici a la
taille des particules, soit de I'ordre de 10~%m. Enfin la viscosité de I'huile est de 1'ordre

de ImPa.s. Alors
P i U
T 0

Cela signifie que les effets visqueux sont dominants par rapport aux effets inertiels. La

~107" <« 1

vitesse de ’écoulement sera donc considérée uniforme.

Le bilan des forces qui s’exercent sur les charges prend donc en compte les forces
capillaires et la force visqueuse de Stokes. Dans la limite ou r; << L << L., les forces

capillaires s’écrivent :

@Q1Q2
L

Fcap = 21y

avec (Q; = r; sin;

L. = \/% la longueur capillaire

~ la tension de surface

r; le rayon de la particule ¢

1; angle de contact de la particule ¢, défini comme sur la figure 3.5

L la distance entre les particules

p la masse volumique de la phase continue
D’apres la formule de Stokes [?], la force de frottements visqueux pour une sphere
isolée s’écrit

F, = 6mnr*V

avec 1) la viscosité dynamique le phase continue
r* le rayon hydrodynamique de la goutte

V la vitesse d’écoulement

Puisque le mouvement est uniforme, le principe fondamental de la dynamique

s’écrit 0.0
27y 1L 2 4 6tV =0
soit 0.0 8L(t)
2y 4 Gt = ()
Ty I + omnr ot

La résolution de cette équation différentielle indique que la distance entre deux parti-
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cules prise au carré varie linéairement avec le temps
L* ot

Pour différentes particules d'un film donné, la distance entre deux particules est
mesurée au cours du temps. La figure montre 1’évolution de la distance au carré en

fonction du temps pour différents couples de particules. Pour chaque couple étudié,

12000
10000 |
8000
6000

4000 &

Distance? (um?)

2000

0

Temps (sec)

FIGURE E.2 — Evolution temporelle de la distance au carré entre deux particules dans
un film mince (épaisseur non controlée) d’une dispersion de charges

I’évolution est effectivement linéaire. Cependant, la pente varie jusqu’a un facteur
10 d’un couple a l'autre. La pente dépend du rayon des particules, qui ne sont pas
parfaitement monodisperses. Par ailleurs, si les particules adherent au substrat, la
force capillaire est contrariée. Le mouvement peut étre ralenti voire empéché. Une
quantification plus précise du rayon et de ’angle de contact pour des particules isolée
a été envisagée mais n’a pas abouti.

Cette expérience nous permet simplement de conclure que le mouvement observé

sur les charges dans I'huile semble correspondre a des effets capillaires.
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Annexe F

Solution 1 : é&mulsion non adhésive

Emulsion non adhésive

: Fraction
Phase Fonction massique (%)
Surfactant 8

Phase grasse Emollient 32,5
Agent mouillant 127

Eau 459

Phase aqueuse

Sel 0.9

TABLE F.1 — Formule de I’émulsion cosmétique non adhésive

Emulsion adhésive

: Fraction
Phase Fonction massique (%)
Surfactant 8

Phase grasse Filmogéne 325
Agent mouillant 127

Eau 459

Phase aqueuse

Sel 09

TABLE F.2 — Formule de I’émulsion cosmétique adhésive
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RESUME

Le fond de teint est un produit complet et complexe, dont la fonction principale est de sublimer la
peau en masquant les imperfections et en amenant de la luminosité. Le savoir-faire formulatoire
permet d'assembler une vingtaine d'ingrédients pour répondre a un cahier des charges exigeant.
Certains défis persistent cependant, comme par exemple la stabilité de la couleur au cours du
temps. L'objectif de cette thése est de contrbler au mieux les effets optiques grace a la
compréhension des phénomeénes physiques et physico-chimigques. Nous nous intéressons tout
particulierement a I'évolution temporelle de ces propriétés dans un fond de teint appliqué en film
mince. Dans un premier temps, le réle optique de chaque ingrédient est mis en évidence grace a
une démarche de déformulation. Par la suite, I'étude de I'organisation microscopique des systemes
déformulés permet d’observer et d’étudier une nouvelle forme d'instabilité : des craquelures
apparaissent dans un film mince d'émulsion adhésive a I'évaporation de la phase interne. Grace a
la reformulation du fond de teint, I'évolution de cette organisation est reliée aux effets visuels
macroscopiques. Ce travail a finalement mené a lidentification de solutions pour stabiliser les
propriétés optiques du fond de teint dans le temps.

MOTS CLES

formulation, cosmétique, propriétés optiques

ABSTRACT

Make-up foundation is a complete and complex product. Its main function is to sublimate skin by
masking imperfections and adding luminosity. Formulatory expertise enables to assemble some
twenty ingredients to answer very strict specification. However, some challenges remain, like for
instance the stability of color over time. The objective of this thesis is to better master optical effects
thanks to comprehension of physical and physico-chemical phenomena. Temporal evolution of
these properties is particularly investigated in a foundation thin film. As a first step, the optical role
of each ingredient has been brought to light thanks to a deformulation approach. Thereafter, the
study of microscopic organization of the deformulated systems has provided a description of a new
kind of instability: cracks appear in an adhesive emulsion thin film during the evaporation of internal
phase. Thanks to reformulation of the foundation, the evolution of this organization has been linked
to macroscopic visual effects. This work has finally led to the identification of solutions to stabilize
the optical properties of make-up foundation over time.
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formulation, cosmetics, optical properties




