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PROCEDE DE PREPARATION D’UNE EMULSION.

@ L’invention concerne un procédé de préparation d’une
emulsion secondaire constituée de gouttelettes d’une
phase A, dispersées dans une phase B, A n’étant pas mis-
cible dans B, au départ d’'une émulsion primaire polydis-
perse de formulation identique et constituée de gouttelettes
de ladite phase A dispersées dans ladite phase B, les gout-
telettes de I'émulsion secondaire présentant un diameétre
dans tous les cas inférieur au diamétre des gouttelettes de
émulsion primaire, caractérisé en ce que 'émulsion pri-
maire de départ est viscoélastique et en ce qu’on soumet
ladite émulsion primaire de départ a un cisaillement
contrélé de telle sorte qu’'un méme cisaillement maximal
soit appliqué a 'ensemble de 'émulsion.
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L'invention concerne un procédé de prépara-
tion d'une émulsion constituée de gouttelettes d'une
phase A, dispersées dans une phase B, les phases A et B
n'étant pas miscibles.

Le procédé de l'invention est plus particu-
liérement utile pour la préparation d'émulsions monodis-
perses.

Le procédé de 1l'invention est également
applicable a la préparation d'émulsions a faible teneur
en tensiocactif.

De nombreuses techniques d'émulsification
sont connues a ce jour. Parmi les plus courantes, on peut
citer les techniques de microfluidisation et
d'ultrasonication.

La microfluidisation consiste a projeter sous
haute pression un jet liquide constitué de deux fluides
non miscibles sur une paroi solide. Les turbulences et
cavitations ainsi induites conduisent & la dispersion
d'un fluide dans l'autre.

L'ultrasonication permet la dispersion d'un
fluide donné dans un autre fluide formant la phase
continue et non dispersible dans le premier. Par ce
procédé, on soumet un mélange des deux fluides & des
vibrations ultrasoniques de grande intensité qui créent
les phénoménes de cavitation entralnant la dispersion
d'un fluide dans 1l'autre.

Les demandes de brevet européennes EP 442 831
et EP 517 987 divulguent par ailleurs des procédés de
préparation d'émulsions monodisperses du type huile-dans-
1'eau ou polymére magnétisable-dans-1l'eau. Ces procédés
comprennent les étapes consistant a

a) ajuster la teneur en huile respectivement
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en polymére d'une émulsion stable primaire polydisperse
a une valeur comprise entre 1 et 40% en poids;

b) augmenter la concentration en tensioactif
de 1'émulsion primaire polydisperse de fagon a obtenir
deux phases, une phase dite liquide ou les gouttelettes
d'huile, respectivement de polymere sont libres et une
phase dite solide ou les gouttelettes sont associées;

c) séparer la phase liquide de la phase
solide; et

d) recommencer éventuellement les opérations
a) a c) ci-dessus autant de fols qu'il est nécessaire
pour obtenir l'émulsion monodisperse.

Ces procédés impliquent le fractionnement
d'une émulsion primaire de départ par crémages succes-
sifs.

I1 va sans dire que ces deux premiers
procédés longs et fastidieux ne sont pas facilement
industrialisables.

L'invention propose un procédé de préparation
d'une émulsion au départ d'une émulsion primaire simple
constituée de deux phases non miscibles, lequel est
particuliérement adapté au milieu industriel et dont la
mise en oeuvre est particuliérement aisée.

Plus précisément, 1l'invention fournit un
procédé de préparation d'une émulsion secondaire cons-
tituée de gouttelettes d'une phase A, dispersées dans une
phase B, A n'étant pas miscible dans B, au départ d'une
émulsion primaire polydisperse de formulation identique
et constituée de gouttelettes de ladite phase A disper-
sées dans ladite phase B, les gouttelettes de 1'émulsion
secondaire présentant un diamétre dans tous les cas

inférieur au diamétre des gouttelettes de 1'émulsion
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primaire, caractérisé en ce gue 1'émulsion primaire de
départ est viscoélastique et en ce gu'on soumet ladite
émulsion primaire de départ a un cisaillement contrdle
de telle sorte qu'un méme cisaillement maximal soit
appliqué & l'ensemble de 1'émulsion.

Dans le contexte de la présente demande, on
entend par émulsion primaire, 1'émulsion de départ
utilisée pour produire l'émulsion cible, désignée par
émulsion secondaire.

On notera gque selon l'invention les formula-
tions de 1'émulsion primaire de départ et de 1'émulsion
cible secondaire sont identiques, ce qui signifie en
d'autres termes que ces émulsions contiennent les mémes
ingrédients dans des quantités égales.

Selon un mode réalisation préférée de
1'invention, l'émulsion primaire est simple: dans ce cas,
elle est constituée d'une premiére phase homogene en
dispersion dans une seconde phase homogéne, dite phase
continue, lesdites premiére et seconde phases étant par
définition non miscibles.

Cependant il est possible de mettre en oeuvre
le procédé de l'invention au départ d'une émulsion double
constituée de gouttelettes d'une émulsion ou d'une
dispersion donnée dans une phase continue homogéne.

Comme exemple d'émulsions doubles, on peut
citer les émulsions de type eau-dans-l'huile-dans-1l'eau.

Partant de telles émulsions doubles, on
aboutit a une émulsion secondaire du méme type, c'est-a-
dire une émulsion double.

Le procédé de l'invention est applicable
quelle que soit la nature des phases dispersees et

continue, la caractéristique essentielle étant la non-
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miscibilité de ces deux phases dans les conditions
d'émulsification, et notamment, dans des conditions
données de température et de pH.

De fait, selon 1l'invention, le terme phase
englobe a la fois les corps purs et les solutions
colloidales ou fluides complexes. On peut ainsi envisager
une émulsion primaire de type eau-dans-1'huile ou huile-
dans-1'eau.

Toutefois, selon un mode de réalisation
préféré 1'émulsion primaire est une émulsion de type
huile-dans-1'eau.

Par "huile", on entend selon l'invention
toute substance hydrophobe, insoluble ou tres peu soluble
dans 1l'eau, susceptible d'étre mise en émulsion aqueuse
stable du type huile dans eau, éventuellement a l'aide
d'un tensiocactif. Une telle substance hydrophobe et
insoluble peut étre par exemple un polymére organique tel
qu'un polyéthyléneglycol, un poly(acide acrylique) ou un
polyorganosiloxane, un latex organique, une huile
minérale, de l'hexadécane, des cristaux liquides (lyotro-
piques ou thermotropiques).

Les polyorganosiloxanes, ou silicone, sont
des polyméres organosilylés comprenant des liaisons Si-O-
Si.

On sait mettre en émulsions aqueuses prati-
quement toutes les silicones qui se présentent sous forme
de polyméres fluides plus ou moins visqueux, ou solides
a température ambiante.

Les polymeéres silicones sont linéaires,
cycliques ou ramifiés. Les polyméres tres ramifiés sont
également dénommés résines. Ils peuvent se présenter sous

forme de fluides plus ou moins visqueux ou de solides.
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Les polydiorgancsiloxanes sont des polymeres
sensiblement linéaires qui se présentent sous forme de
fluides plus ou moins visqueux allant des hulles peu
visqueuses jusqu'aux gommes.

Le procédé selcn l'invention est avantageuse-
ment applicable aux émulsions silicones dont la silicone
est un polydiorganosiloxane sensiblement linéaire bloqué
a chacune de ses extrémités par une fonction silanol ou
par un radical triorganosiloxyle et dont la viscosité a
25°C est généralement comprise entre 25 mPa.s et 30 x
10°mPa.s.

Le polydiorganosiloxane peut donc étre
indifféremment une huile visqueuse et une gomme. Les
radicaux organiques liés au silicium sont des radicaux
hydrocarbonés monovalents généralement choisis parmi les
radicaux alkyle en C.-C.., phényle, vinyle et l'atome
d'hydrogéene.

On préfére néanmoins que la silicone soit un
polydiméthylsiloxane.

I1 doit étre entendu que selon l'invention
les phases dispersée A et continue B peuvent étre
constituées d'un ou plusieurs composés chimiques diffé-
rents : Par exemple de fagon & améliorer la stabilité d'
émulsions huile-dans-l'eau, 1l peut étre nécessaire
d'ajouter a la phase aqueuse un ou plusieurs tensio-
actifs, de préférence non ionique ou anionique, mails
également cationiques, zwitterioniques ou amphoteéres.

On notera gu'au départ d'une émulsion
primaire stable, le procédé de l'invention conduit a une
émulsion secondaire stable.

Lorsque 1l'émulsion est préparée a partir

d'huile et d'eau en présence d'un ou plusieurs tensioac-



10

15

20

25

30

2747321

6

tifs, on préfére que le ou les tensioactifs constituent
de 20 & 40% du poids de la phase aqueuse.

Ces tensioactifs sont bien connus de l'homme
de métier et sont en particulier décrits dans les brevets
américains US-A-2 891 920, US-A-3 294 725, US-A-3 360
491, US-A-3 983 148 et le Drevet francais FR-A-2 605 634
cités comme référence.

Les agents tensio-actifs anioniques sont
choisis parmi les alkylbenzénesulfonates de métaux
alcalins, alkylsufates de métaux alcalins tel que le
dodécylsulfate de sodium, les alkyléthersulfates de
métaux alcalins, les alkylaryléthersulfates de métaux
alcalins et les dioctylsulfosuccinates de métaux alca-

lins.

les agents tensio-actifs cationiques utilisés
conformément & l'invention, sont choisis parmi les
halogénures de dialkyl(C:—Cg)benzyldiméthylammonium et
les sels d'ammonium quaternaires polyéthoxylés.

Les agents tensioactifs amphoteres utilisés
conformément a l'invention sont choisis parmi N-
alkyl(C,,-C,,) bétaines, les N-alkyles(C,.-C.;) amidobétaines,
les alkyl(C,,-C,,) imidazolines et les dérivés de
1'asparagine.

Les agents tensioactifs non ioniques sont
choisis parmi les acides gras polyéthoxylés, les esters
de sorbitan, les esters de sorbitan polyéthoxylés, les
alkylphénols polyéthoxyles, les alcools gras polyéthoxy-
lés, les amides gras polyéthoxylés ou polyglycérolés, les
alcools et alphadiols polyglycéroles.

De méme, l'huile peut étre constituée d'une
ou plusieurs substances hydrophobes insolubles ou tres

peu solubles dans 1l'eau.
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Selon l'invention, 1l est essentiel que
1'émulsion primaire de départ soit viscoélastique. Il
doit étre entendu que les propriétes viscoélastiques
caractérisent 1'émulsion dans son ensemble : en d'autres
termes, il s'agit d'une viscoélasticité effective.

Le terme viscoélastique a la signification
qui lui est généralement a~tripuée dans la technique. De
maniére générale, un matériau est dit viscoélastique
lorsque sous l'effet d'un cisaillement il présente a la
fois les caractéristiques d'un matériau purement élas-
tique, c'est-a-dire qu'il est capable de stocker de
1'énergie, ainsi que les caractéristiques d'un matériau
purement visqueux, c'est-a-dire qu'il est également
capable de dissiper de l1'énergie.

Selon 1'invention, le domalne de viscoélasti-
cité est délimité par les équations (1) et (2) sulvantes
figurant les variations du module élastique G' et du
module de dissipation G"

(1) 1.107 dyne/cm’ (1.107° N/m?) <
% _1.10° dyne/cm (1.107 N/m’).
G

(Gll + GnZ)*

(2) > 0,01

G"

G' et G" étant mesurés au taux de cisaille-
ment maximal auquel on entend soumettre 1l'émulsion
primaire.

De maniére préférée, les modules G' et G"
satisfont les équations suivantes (3) et (4).

(3) 1 dyne/cm’ (1.107° N/m?) < (G'7 + CLEP G
1.10% dyne/cm* (1.10° N/m’)

ot
(4 0,1 <« =— =< 10
G
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La viscoélasticité effective de 1l'émulsion
dépend de différents paramétres. Parmi ceux-ci on peut
mentionner la viscoélasticizé de la phase continue et la
proportion des gouttes en dispersion dans la phase
continue.

Suivant la nature des phases en présence et
leur proportion respective, l'homme du métier pourra donc
jouer sur l'un ou l'autre de ces parametres, éventuelle-
ment les deux, pour aboutir & la viscoélasticitée effec-
tive souhaitée et ceci & l'aide de ses seules connaissan-
ces générales de la technique.

Selon un mode de réalisation préfére, la
viscoélasticité effective de 1'émulsion primaire est
obtenue en sélectionnant une phase continue viscoélas-
tique.

Dans le cas d'émulsions huile-dans-1'eau, la
viscoélasticité de la phase aqueuse peut étre obtenue par
incorporation d'un ou plusieurs additifs, tels que des
tensioactifs.

Cependant, dans le cas ou l'on souhaite
limiter la quantité de tensioactif ou bien lorsque la
nature du tensioactif est telle que l'émulsion résultante
ne présente pas les caractéristiques souhaitées de
viscoélasticité, il est possible d'incorporer un additif
supplémentaire éventuellement dépourvu de propriétés de
surface mais efficace du point de vue de son activité
épaississante.

Comme exemple de tel constituant, on peut
citer le dextran.

En variante, en vue d'atteindre les caracté-
ristiques souhaitées de viscoélasticité effective de

1'émulsion, il est possible d'augmenter la quantité de
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phase dispersée : dans ce cas, la proportion de phase
dispersée sera d'au moins 65% en poids par rapport au
poids total de 1'émulsion, de préférence d'au moins 80%.

On notera gue lorsqgue l'émulsion primaire est
telle que sa phase continue est elle-méme viscoélastique,
ou lorsque la proporticn de phase dispersée est d'au
moins 65% en poids par rapport a la masse totale de
1'émulsion, la quantité de tensioactif ajoutée peut étre
nulle et n'est généralement pas supérieure a 5% en poids
par rapport a la masse totale de 1'émulsion.

Ainsi, le procédé de l'invention permet la
préparation d'émulsions contenant moins de 5% de ten-
sioactif.

Selon le procédé de l'invention, les goutte-
lettes de 1'émulsion secondaire ont un diametre inférieur
au plus petit diametre des gouttelettes de 1l'émulsion
polydisperse de départ.

Le diametre des gouttelettes de 1'émulsion
secondaire dépend donc du diametre des gouttelettes de
1'émulsion de départ. Suivant l'application envisagée de
1'émulsion secondaire, il conviendra de sélectionner
1'émulsion primaire de départ de telle sorte que la
dimension des gouttelettes de 1'émulsion primaire soit
supérieure a la taille des gouttelettes de 1'émulsion
cible laquelle est déterminée  par le domaine
d'application.

De maniere générale, les gouttelettes de
1'émulsion primaire de départ ont un diamétre variant
entre 1 et 100 um, de préférence entre 10 et 100 pm.

La taille des gouttelettes de 1'émulsion
primaire de départ peut étre contrdlée de fagon connue

en soi lors de sa préparation en ajustant les conditions
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opératoires.

L'émulsion primaire de départ est facilement
préparée par l'homme du métier & l'aide des procédes
d'émulsification conventionnels, connus dans la technique
qui conduisent a des émulsions polydisperses, de telles
émulsions étant caractérisées par une distribution large
du diamétre des gouttelettes.

De facon avantageuse, 1l'émulsion primaire est
préparée en ajoutant goutte-a-goutte l'une des deux
phases a la phase continue sous agitation constante. Par
mise en oeuvre de ce procédé, il est possible de contrd-
ler le diamétre minimal seuil des gouttelettes consti-
tuant 1'émulsion primaire en ajustant la vitesse
d'introduction des gouttes de la premiére phase dans la
phase continue par rapport a la vitesse d'agitation de
la phase continue. De maniere préférée, on maintiendra
pendant toute la durée de l'addition le rapport de la
fréquence d'introduction des gouttes au volume de la
phase continue & une valeur 10 a 100 fois inférieure a
la vitesse d'agitation de la phase continue.

Les dispositifs utilisables pour agiter la
phase continue lors de la préparation de 1'émulsion
primaire sont variés. On préfére néanmoins les agitateurs
mécaniques a cisaillement dont la géométrie assure une
certaine homogénéité du taux de cisaillement. En vue
d'empécher la formation de gouttelettes de trop faibles
dimensions, 1l convient en effet d'éviter des trop
grandes inhomogénéités des taux de cisalllement appli-
qués.

Par ce procédé, on obtient une émulsion
primaire polydisperse présentant une viscosité moyenne

uniforme, désignée ici par viscosité effective uniforme.
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Le procédé de 1'invention consiste a sou-
mettre une émulsion primaire viscoélastique a un cisail-
lement contrdlé de telle sorte qu'un méme cisaillement
maximal soit applique a 1'ensemble de l'émulsion.

Pour ce faire, on peut envisager de soumettre
1'ensemble de 1'émulsion a un taux de cisaillement
constant.

Cependant, 1'invention n'entend pas se
limiter a ce mode de réalisation particulier.

De fait, le taux de cisaillement peut étre
distinct, & un temps donné, pour deux points de
l1'émulsion.

En variant la géométrie du dispositif utilisé
pour générer les forces de cisaillement, 1l est possible
de moduler le taux de cisaillement appliqué a 1'émulsion
dans le temps ou/et dans l'espace.

Pour autant que l'émulsion soit en écoulement
lorsque soumise au cisaillement, chaque partie de
1'émulsion peut étre ainsi soumise a un taux de cisaille-
ment qui varie dans le temps. Le cisaillement est dit
contrdlé lorsque quelle que soit la variation dans le
temps du taux de cisaillement, celui-ci passe par une
valeur maximale qui est la méme pour toutes les parties
de 1'émulsion, & un instant donné qui peut differer d'un
endroit a l'autre de 1'émulsion.

De maniére préférée, de facon a contrdéler le
cisaillement, on introduit 1'émulsion primaire dans un
dispositif approprié. Ce dispositif peut présenter des
configurations variées. La configuration exacte n'est pas
essentielle selon l'invention dées lors qu'en sortie de
ce dispositif l'ensemble de 1'émulsion a été soumis au

méme cisaillement maximal.
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Les Figures 1 & 5 schématisent trois types de
dispositifs utilisables dans le cadre de l'invention.

La Figure 1 est une vue en coupe d'une
cellule dite de Couette 1; celle-ci est constituee de
deux cylindres concentriques 2 et 3 en rotation constante
1'un par rapport & l'autre. Sur la Figure 1, le cylindre
interne 2 est immobile alors que le cylindre externe 3
est animé d'un mouvement de rotation uniforme par rapport
a4 un axe d'entrainement 15. Les cylindres concentriques
2 et 3 délimitent une enceinte 4 annulaire. Aux extrémi-
tés supérieure et inférieure de l'enceinte 4 sont
disposés deux roulements a billes étanches 5 et 6
annulaires. Un couvercle 7 dont les dimensions correspon-
dent a celles du cylindre externe 3 ferme la partie
supérieure du dispositif 1.

Les cylindres 2 et 3 concentriques sont
décalés l'un par rapport a l'autre dans le sens de la
longueur de telle sorte que la partie inférieure 8 du
cylindre interne repose sur un support plan 9.

La cellule de Couette 1 représentée sur la
Figure 1 comprend également un conduit d'alimentation 10
en émulsion primaire qui traverse le support 9 et
débouche dans la partie supérieure 11 de l'enceinte 4.
L'autre extrémité du conduit d'alimentation est reliée
a4 un réservoir 12 contenant 1'émulsion primaire. Le débit
d'alimentation en émulsion primaire est contrdlé par un
piston 13. La partie inférieure de l'enceinte 4 diamétra-
lement opposée au point 11 est munie d'une conduite
d'évacuation 14 de 1'émulsion secondaire laquelle
traverse le support plan 9.

Le dispositif de la figure 1 permet la

préparation en continu de 1'émulsion secondaire cible.
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En cours de production, l'enceinte 4 est alimentée en
continu en émulsion primaire par la condulte 10.
L'émulsion primaire circule dans l'enceinte 4 tout en
étant soumise & des forces de cisaillement engendrées par
la rotation uniforme du cylindre externe 3 sur lui-méme.

Dans un tel dispositif l'émulsion primaire
est soumise a un taux de cisaillement constant, le taux
de cisaillement étant défini ici comme le rapport de la
vitesse linéaire au point de contact avec la surface du
cylindre externe 3 & la différence (R.-R.) ou R. et R.
sont respectivement les rayons des cylindres interne 2
et externe 3.

Lorsque l'émulsion est récupérée au sortir du
conduit d'évacuation 14, celle-ci a les caractéristiques
de 1l'émulsion secondaire cible.

Dans le cas ol un fonctionnement en disconti-
nu est souhaité, il suffit d'introduire via le conduit
d'alimentation 10 un volume déterminé de 1'émulsion
primaire.

De facon générale, le débit d'alimentation en
émulsion primaire sera maintenu suffisamment bas de telle
sorte que la valeur du taux de cisaillement dans le sens
de 1'écoulement soit bien inférieure au taux de cisaille-
ment engendré par la rotation uniforme du cylindre
externe 3 tel que défini ci-dessus.

La Figure 2 est une vue en coupe d'un second
dispositif 16 pour l'application des forces de cisaille-
ment; la Figure 3 est une vue suivant l'axe 3-3 de la
Figure 2 de ce méme dispositif. Le dispositif 16 est
constitué de deux plaques paralléles de dimensions
identiques 17 et 18 en mouvement oscillant 1'une par

rapport a l'autre. Sur la Figure 2, la plaque supérieure
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17 est animé d'un mouvement de va-et-vient par rapport
a la plaque inférieure 18 gqui est immobile. Ce mouvement
de va-et-vient a lieu dans une direction parallele aux
deux plagues 17 et 18: la direction exacte du mouvement
est indiquée Figure 3 par la double fléche.

Les deux plaques 17 et 18 délimitent une
enceinte 19 dans laquelle circule l'émulsion primaire.

L'enceinte 19 est fermée a deux de ses
extrémités par deux joints étanches en téflon 26 et 27
de forme parallélépipédique jouant le rdle d'espaceurs
entre les deux plaques 17 et 18.

Le dispositif 16 des Figures 2 et 3 comprend
également une conduite d'alimentation 20 en émulsion
primaire laquelle traverse la plaque inférieure 18 et
débouche dans la partie centrale 21 de l'enceinte 19.
L'autre extrémité de la conduite 20 est reliée a un
réservoir 22 contenant l'émulsion primaire. Le débit
d'alimentation en émulsion primaire est contrdélé par un
piston 23.

Le dispositif 16 est également adapte pour la
préparation en continu de 1'émulsion secondaire cible.
En cours de production, l'enceinte 19 est alimenté en
continu en émulsion primaire par la conduite 20.
L'émulsion primaire circule de la partie centrale 21 de
l'enceinte 19 vers les bords latéraux 24 et 25 de
l'enceinte 19 (représentés sur la Figure 3) tout en étant
soumise a des forces de cisaillement engendrées par le
mouvement oscillant de la plague 17.

Sur les Figures 4 et 5 est représenté un
dispositif 30 également utilisable selon l'invention. Ce
dispositif est constitué de deux disques concentriques

31 et 32 délimitant une enceinte 33 dans laquelle circule



10

15

20

25

30

2747321

135

1'émulsion primaire. La Figure 4 est une vue en coupe du
dispositif 30, alors que la Tigure 5 est une vue de
dessus de ce méme dispositif 30. Sur les Figures 4 et 5,
le disque supérieur 31 est immobile, alors que le disque
inférieur 32 est animé d'un mouvement uniforme de
rotation autour de son axe. Le dispositif 30 comprend une
conduite d'alimentation 34 en émulsion primaire laquelle
traverse le disque supérieur 31 et débouche dans la
partie centrale 35 de l'enceinte 33. L'autre extrémite
de la conduite 34 est reliée & un réservoir contenant
l1'émulsion primaire, non représenté sur les Figures 4 et
5.

Le dispositif 30 des Figures 4 et 5 est
également congu pour la production en continu de
1'émulsion secondaire cible.

En cours de production, l'enceinte 33 est
alimentée en émulsion primaire par la conduite 34.
L'émulsion primaire circule de la partie centrale 35 de
]'enceinte 33 vers la périphérie de l'enceinte 33 ou
]1'émulsion secondaire est recueillie.

Dans un tel dispositif, le taux de cisaille-
ment auquel est soumise 1'émulsion primaire n'est pas
constant mais croit linéairement en fonction de la
distance a l'axe de rotation et de la frégquence de
rotation. Toutefois, 1l'ensemble de 1'émulsion est
soumise, lors de sa progression dans ce dispositif a une
méme variation du taux de cisaillement.

Un autre type de dispositif est la cellule de
type plan/céne , ou un coéne dont la pointe est dirigée
vers un plan, et dont l'axe est perpendiculaire a ce
plan, tourne a une vitesse angulaire constante a distance

du plan.
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Ces cellules sont couramment utilisées dans
des appareils commerciaux, en particulier des rhéometres
permettant de mesurer les propriétés viscoélastiques de
liquides (par exemple : CARRIMED ou RHEOMETRICS).

Dans chacun de ces dispositifs la nature du
matériau constituant les cylindres, disques et plaques
en mouvement, directement en contact avec l'émulsion a
traiter n'est pas essentielle selon l'invention.

Toutefols, ce matériau est choisi de facgon a
ne pas 1induire la coalescence des gouttelettes de
l'émulsion a la surface desdits cylindres, disques et
plagques. Une telle coalescence provoguerait l'apparition
d'une couche de glissement propre a réduire et éventuel-
lement faire disparaitre les forces de cisaillement
nécessaires & la formation de 1l'émulsion secondaire.
Comme exemples de matériaux appropriés, on peut citer le
verre, le plexiglass(} le titane, l'acier inoxydable et
1'aluminium.

Dans les dispositifs utilisés pour générer
les forces de cisaillement, les surfaces en mouvement
peuvent étre indifféremment lisses, rugueuses, ondulées
ou présenter des cavités plus ou moins importantes.

La température est un parametre qui peut
avoir une influence considérable sur la viscosité des
phases continue et dispersée. Elle peut également réduire
la stabilité des gouttelettes de 1l'émulsion.

Les contraintes de cisaillement générées par
les dispositifs décrits ci-dessus n'entralnent générale-
ment pas d'importantes fluctuations de la température.
Par prudence, il peut étre utile cependant de thermosta-
ter les dispositifs a cisaillement mécanique utilisés.

La valeur maximale du taux de cisaillement
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auquel est soumise l'émulsion primaire dépend de la
fréquence de rotation, de la fréquence d'oscillation
et/ou de l'amplitude d'oscillation du mouvement des
plaques, cylindres et disgues des dispositifs décrits ci-
dessus.

De facon générale, on a constaté gu'une
valeur élevée du taux maximal de cisaillement conduit a
la formation d'émulsions constituées de gouttelettes de
trés petite dimension et présentant une distribution
granulométrique tres étroite.

De facon a augmenter la valeur du taux de
cisaillement maximal, 1'homme du métier peut jouer sur
plusieurs paramétres, & savoir la fréquence de rotation,
la fréquence d'oscillation et/ou 1'amplitude
d'oscillation du mouvement des plaques, cylindres et
disques des dispositifs décrits ci-dessus, ainsi que sur
la dimension des enceintes respectives de ces différents
dispositifs dans la direction perpendiculaire au sens de
1'écoulement imposé par le mouvement de la surface.

Cependant lorsque la viscoélasticite effec-
tive de l'émulsion est trés importante par exemple dans
le cas d'une émulsion primaire trés concentrée en phase
dispersée et dont la phase continue est elle-méme
viscoélastique, il est préférable de réduire la dimension
de 1l'enceinte. En effet, une augmentation de l'amplitude
d'oscillation et/ou de la fréquence du mouvement pourrait
entrainer un écoulement hétérogéne (par formation de
fractures), ce qul est a éviter.

On notera que le taux maximal de cisaillement
varie de facon linéaire avec l'amplitude d'oscillation
et/ou la fréquence du mouvement et de fagon inversement

proportionnelle avec la dimension de l'enceinte dans une
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direction perpendiculaire a l'écoulement.

De facon générale le taux maximal de cisail-
lement est compris entre 1 et 1.10° s~

De maniére préférée cependant le taux maximal
de cisaillement est situé dans l'intervalle 100-5000 s+,
mieux encore 500-5000 s™-.

Le procédé de l'invention permet la prépara-
tion d'émulsions monodisperses.

I1 doit étre entendu gque par émulsion
monodisperse, on entend selon l'invention une émulsion
constituée de gouttelettes dispersées dans une phase
continue caractérisées par une distribution granulome-
trique trés étroite. Dans le cas d'une distribution du
type de Gauss dans laquelle on aura représente les
variations du volume occupé par la matiere dispersée en
fonction du diamétre des gouttelettes, on considerera que
la distribution est trés étroite lorsque l'écart type est
inférieur ou égal a 30%, et de préférence de l'ordre de
5 a 25%.

En vue d'aboutir & une émulsion secondaire
monodisperse, un certain nombre de conditions doivent
étre réunies

(i) La phase continue de 1l'émulsion doit étre
viscoélastique.

(ii) La viscosité effective de 1'émulsion
primaire de départ doit é&tre supérieure a la viscosité
de la phase dispersée A, lesdites viscosités étant
mesurées a bas taux de cisaillement, de préférence entre
10 et 100s™ . De maniére préférée, la viscosité de la
phase continue B est en outre supérieure a la viscosité
de la phase dispersée A, lesdites viscosités étant

mesurées a bas taux de cisaillement, de préférence entre
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10 et 100s™-.

(i1i) Pour autant que l'émulsion est en
écoulement lorsque soumise au cisaillement contrdle, cet
écoulement doit é&tre homegéne, par opposition a un
écoulement hétérogéne avec effets de fracture.

Plus précisément lorsque le cisaillement
contrdlé est réalisé par mise en contact de ladite
émulsion avec une surface solide en mouvement, un
écoulement homogéne est caractérisé par un gradient de
vitesse constant dans une direction perpendiculaire a la
surface solide en mouvement.

Un moyen de contrdler l'écoulement consiste
a jouer sur la dimension des enceintes dans la direction
perpendiculaire au sens de l'écoulement imposé par le
mouvement de la surface.

On notera que, dans le cas du dispositif de
la Figure 1, cette dimension est définie par la diffé-
rence (R;-R,). Dans le cas de la Figure 2, cette dimen-
sion est définie par la distance séparant les deux
plaques paralleéles dans une direction qui leur est
perpendiculaire. Dans le cas de la Figure 4, cette
dimension est définie par la distance séparant les deux
disques dans la direction de 1l'axe de rotation du disque
inférieur.

De facon générale, un écoulement hétérogéne
peut étre rendu homogéne par réduction de la taille de
1'enceinte et plus particuliérement par réduction de sa
dimension dans la direction perpendiculaire au sens de
1'écoulement.

Ainsi, on a pu constater que pour des
émulsions de type huile-dans-l'eau et dans le cas des

dispositifs schématisés Figures 1 a 5, cette dimension
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est préférablement maintenue au-dessous de 200 um.

Le procédé de l'invention permet de préparer
des émulsions secondaires dont la taille des gouttelettes
est comprise entre 0,05 et 50 pm, de préférence entre 0,1
et 10 pum.

La valeur du diamétre des gouttelettes de
1'émulsion obtenue peut étre mesurée par mise en oeuvre
de 1'une quelconque des méthodes connues de l'art
antérieur : deux de ces méthodes sont couramment utili-
sées dans la technique. La premiére est la microscopie
a contraste de phase, la seconde est la granulométrie
laser. Une troisieme méthode appropriée au cas
d'émulsions constituées d'au moins 65% en poids de phase
dispersée consiste a remplir de 1l'émulsion secondaire une
cellule permettant la transmission d'au moins 80% de la
lumiére incidente. En envoyant un faisceau laser a
travers la cellule et en placant un écran sur le trajet
aprés la cellule on remarque un anneau de diffusion dont
la position donne directement le diametre moyen Za des
gouttelettes en utilisant la formule classique

2a = 2A.(n.sinB/2)!
© étant 1l'angle formé par la position de l'anneau et le
faisceau initial,

A étant la longueur d'onde de la lumiere, et
n étant d'indice de réfraction du milieu.

Il résulte de la présente description que le
procédé de l'invention peut étre utilisé soit en vue de
préparer des émulsions monodisperses a distribution
granulométrique resserrée, soit en vue de préparer des
émulsions contenant un trés faible pourcentage de
tensioactif, et par exemple jusqu'a moins de 5% en poids

de tensiocactif par rapport au poids total de l'émulsion.
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Le procédé de l'invention trouve des applica-
tions dans de nombreux domaines.

Dans les domaines pharmaceutique et cosméto-
logique, les émulsions secondaires monodisperses résul-
tant du procédé de l'invention scnt particulierement
utiles. Du point de vue de la formulation galénique, on
sait en effet que le passage transdermique de certains
principes actifs est accéleré lorsque ceux-ci sont
vectorisés dans les gouttelettes d'une émulsion a
distribution granulométrique la plus étroite possible.
Par ailleurs, par le procédé de 1l'invention, on peut
facilement préparer des vecteurs polymérigues monodisper-
ses. Il suffit en effet & partir d'une émulsion secon-
daire monodisperse de monoméres polymerisables, résultant
du procédé de 1'invention, de déclencher in situ, la
réaction de polymérisation.

Dans le domaine cosmétique, l'invention
permet la préparation d'émulsions monodisperses compre-
nant uniquement des gouttelettes d'un diametre supérieur
a4 10 um, pratiquement exemptes de plus petites gouttelet-
tes. De telles émulsions sont pas exemple des cremes
monodisperses translucides iridescentes ou des émulsions
couvrantes a incorporer dans les shampooings.

Dans le domaine des détergents, le procéde de
1'invention permet la production massive d'émulsions
antimousses particuliérement efficaces du fait de
1'absence de gouttelettes d'une taille inférieure a 20
um. Dans ce domaine, le procédé de 1l'invention constitue
un progrés technique important, puisque les procédés
actuellement mis en oeuvre ne conduisent qu'a environ 50%
de gouttelettes ayant une taille efficace du point de vue

de l'activité anti-mousse.
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Des dispersions de latex peuvent étre
préparées de fagon avantageuse par le procédée de
1'invention, et ceci en continu. Ceci est d'autant plus
intéressant que les procédés connus de l'etat de la
technique ne permettent gqu'une production par batch des
dispersions de latex. La préparation de telles disper-
sions passe, selon 1l'invention, par les étapes
d'émulsification de monoméres polymérisables dans une
phase continue, et de polymérisation.

Les propriétés lubrifiantes de divers types
d'émulsions peuvent en cutre étre améliorées par le
procédé de l'invention dans la mesure ou celui-ci permet
la formation d'émulsions constituée de tres petites
gouttelettes.

L'invention est donc également applicable au

traitement des surfaces.

Dans le domaine de l'affichage a cristal
liquide, l'invention permet la préparation d'émulsions
calibrées de cristal liquide. Par mélange de telles
émulsions monodisperses de granulométrie différente, il
est possible d'optimiser les propriétés optiques de
1'affichage qui sont liées a la taille des gouttelettes
présentes dans 1l'émulsion.

On peut également citer 1'application du
procédé de l'invention dans le domaine des phytosanitai-
res et des peintures a l'eau.

Les exemples suivants lesquels font référen-
ces aux Figures 6 & 12 annexées illustrent 1'invention.

Plus précisément les Figures 6 a 9 concernent
les résultats d'une étude de la polydispersité d'une
émulsion de polydiméthylsiloxane-dans-l'eau en fonction

des variations du taux de cisaillement, de la proportion



10

15

20

25

30

2747321

23

-

de tensiocactif présent dans la phase aqueuse et de la
proportion de polydiméhtylsiloxane dans 1'émulsion.

Sur les Figures 10 & 12 ont été reportés les
résultats d'une seconde étude concernant 1'influence de
ces mémes paramétres (taux de cisaillement, proportion
de tensioactif et proportion de silicone) sur le diamétre
de particules d'une émulsion monodisperse de
polyméthylsiloxane—dans—l'eau.

Pour tous les exemples le dispositif générant
les contraintes de cisailllement est celui représenté a
la Figure 2. Le mouvement oscillatoire de la plaque
mobile est tel que le rapport de 1'amplitude maximale de
déformation de la plaque & la dimension de l'enceinte
dans une direction perpendiculaire aux plaques est
supérieur & 1. La taille des gouttelettes a été déter-
minée dans tous les cas par microscopie a contraste de
phase et par granulométrie laser.

Les tensioactifs utilisés sont commercialisés
par la Société ICI.

Le polydiméthylsiloxane utilisé dans les
exemples est disponible auprés de la Société Rhéne-
Poulenc sous la référence Rhodorsil.

Dans les exemples 1 & 4, les gaussiennes
décrivant la distribution granulométrique de 1'émulsion
secondaire obtenue, représentent les variations du volume
occupé par la matiere dispersée en fonction du diametre

des gouttelettes.

Exemple 1
Dans cet exemple, les conditions opératoires
ont été fixées de facon & ce que le taux de cisaillement

1

[ 4
désigné par Yy dans la suite soit égal a 50 s™.
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L'émulsion primaire est une émulsion
polydiméthylsiloxane-dans-1'eau contenant éventuellement
une certaline quantité de tergitol-NP7 en tant que
tensiocactif.

On a étudié la monodispersité de cette
émulsion pour des concentrations variées de silicone et

de tensioactif. Les résultats obtenus ont été recueillis
sur la Figure 6. Les paramétres C..- et @, portés respec-

tivement en ordonnées et en abscisses du diagramme de la
Figure 6, correspondent respectivement a la proportion
massique de tensicactif dans la phase aqueuse et au
pourcentage volumique de silicone dans l'émulsion totale.

Sur cette figure la partie hachurée par des
traits pleins correspond & un domaine de polydispersité
tel que l'écart type de la Gaussienne représentant la
distribution granulométrique en volume de l'émulsion est
inférieur & 10%. Dans le domaine hachuré par des traits
en pointillés, 1l'écart type a une valeur comprise entre

10 et 20%.

Exemple 2
Le protocole opératcire est dans ce cas

identique & l'exemple précédent sinon que les conditions
opératoires ont été modifiées de facon a ce que le taux
de cisaillement soit égal a 500 s™*.

Les résultats obtenus ont été représentés sur
la Figure 7. On notera que la partie hachurée par des
traits pleins correspond & un domaine de polydispersite
tel que l'écart type de la Gaussienne représentant la
distribution granulométriqgue en volume de l'émulsion est

inférieur a 10%. Dans le domaine hachuré par des traits
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en pointillés, l'écart type a une valeur comprise entre

10 et 20%.

Exemple 3

Le protocole opératoire est dans ce cas
identique & 1l'exemple précédent sinon que les conditions
opératoires ont été modifiées de fagon a ce que le taux
de cisaillement soit égal a 5000 s™

Les résultats obtenus ont été représentés sur
la Figure 8. De méme que pour l'exemple précédent la
partie hachurée par des traits pleins correspond a un
domaine de polydispersité tel que l'écart type de la
Gaussienne représentant la distribution granulométrique
en volume de l'émulsion est inférieur a 10%. Dans le

domaine hachuré par des traits en pointillés, l'ecart

type a une valeur comprise entre 10 et 20%.

Exemple 4
Dans cet exemple, l'émulsion primaire est une

émulsion polydiméthylsiloxane-dans-1'eau dont la phase
aqueuse contient 40% en poids de tergitol-NP7 en tant que
tensioactif.

La monodispersité de l'émulsion obtenue par
application du procédé de l'invention a été étudiée en
fonction de la valeur du taux de cisaillement y et de la
concentration en polydiméthylsiloxane.

La Figure 9 résume les résultats obtenus. Sur

[ J
cette figure y représente le taux de cisaillement et %

est tel que défini a l'exemple 1.
La partie hachurée représente un domaine ou
la polydispersité est telle que 1'écart type de la

Gaussienne représentant la distribution granulométrique
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en volume est inférieur a 10%.

I1 résulte des exemples 1 a 4 gque la zone de
monodispersité est plus étendue pour des valeurs crois-
santes du taux de cisaillement.

En outre, l'étude réalisée montre que la
monodispersité est obtenue pour les valeurs de o et de
Cy:- assurant la viscoélasticité de la phase continue,
c'est-a-dire pour une concentration suffisante de la
phase dispersée et pour une concentration suffisante du

tensioactif.

Exemple 5
L'émulsion primaire traitée est celle de

1'exemple 4 précédent, la proportion volumique de
polydiméthylsiloxane dans l'émulsion étant fixée a 60%.

Dans cet exemple on a étudié les variations
du rayon a des gouttelettes de 1'émulsion finale secon-
daire en fonction du taux de cisaillement appliqué, dans
le domaine de monodispersite.

L'ensemble des résultats obtenus est exposé
Figure 10.

Cet exemple montre que la taille des goutte-
lettes décroit pour des valeurs croissantes du taux de
cisaillement. Ainsi, il résulte de cette expérience que
le taux de cisaillement permet de contrdler de fagon

simple la taille des gouttelettes de l'émulsion.

Exemple 6
L'émulsion primaire traitée est une émulsion

polydiméthylsiloxane-dans-1l'eau dont la proportion
volumique de polydiméthylsiloxane dans l'émulsion a été

fixée a 60%. La valeur du taux de cisaillement a été



10

15

20

25

30

2747321

27

conservée constante et égale & 1000 s™.

Dans cet exemple on a étudié les variatlons
du rayon a des gouttelettes de l'émulsion finale secon-
daire en fonction de la proportion massique de tergitol-
NP7 dans la phase agueuse, dans le domaine de monodisper-
sité.

L'ensemble des résultats obtenus est exposé
Figure 11, C..- étant tel gque défini a 1l'exemple 1.

Cet exemple montre que la taille des goutte-
lettes décroit pour des valeurs croissantes de la
concentration en tensiocactif. De fait en augmentant la
quantité de tensioactif, on augmente la viscoélasticité
du milieu en jouant sur les valeurs de G' et G", ce qui

a pour effet de diminuer la taille des gouttelettes.

Exemple 7
L'émulsion primaire traitée est une émulsion

polydiméthylsiloxane-dans-1'eau dont la proportion
massique de tergitol-NP7 dans la phase aqueuse a été
fixée a 40%.

Dans cet exemple on a étudié les variations
du rayon a des gouttelettes de 1'émulsion finale secon-
daire en fonction de la proportion volumique de polydimé-
thylsiloxane dans 1'émulsion, dans le domaine de monodis-
perse.

L'ensemble des résultats obtenus est expose
Figure 12, @ étant tel que défini a l'exemple 1.

Cet exemple montre que la taille des goutte-
lettes décroit pour des valeurs croissantes de la
concentration en phase dispersée. La encore, on vérifie
gqu'en augmentant la viscoélasticité du milieu par

augmentation de la concentration en phase dispersée, on
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observe une réduction de la taille des gouttelettes.

Exemple 8
L'émulsion rimaire est un émulsion de

polydiméthylsiloxane-dans-1'eau constituée de 70% en
volume de polydiméthylsiloxane, a laguelle a été ajoutée
20% en poids de dextran par rapport au poids total de la
phase aqueuse et 1% en poids de dodécylsulfate de sodium
par rapport au poids total de la phase aqueuse. Le
dextran utilisé est celui commercialisé par la sociéte
Sigma de masse moléculaire 100000.

On note qu'une gquantité minimale de tensioac-
tif est nécessaire pour éviter la coalescence des
gouttelettes et assurer la stabilité de 1l'émulsion. En
ce cas c'est 1'addition de 20% en poids de dextran qui

permet de contrdler la viscosélasticité de l'émulsion.
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REVENDICATIONS
1 - Procédé de préparation d'une émulsion

secondaire constituée de gouttelettes d'une phase A,
dispersées dans une phase B, A n'étant pas miscible dans
B, au départ d'une émulsion primaire polydisperse de
formulation identique et constituée de gouttelettes de
ladite phase A dispersées dans ladite phase B, les
gouttelettes de 1'émulsion secondaire présentant un
diamétre dans tous les cas inférieur au diamétre des
gouttelettes de l'émulsion primaire, caractérisé en ce
que l'émulsion primaire de départ est viscoélastique et
en ce qu'on soumet ladite émulsion primaire de départ a
un cisaillement contrdlé de telle sorte qu'un méme
cisaillement maximal soit appliqué a 1l'ensemble de
1'émulsion.

2 - Procédé selon la revendication 1,
caractérisé en ce que la phase continue de 1'émulsion
primaire de départ est viscoélastique.

3 - Procédé selon 1l'une quelconque des
revendications précédentes, caractérise en ce que la
viscosité effective de l'émulsion primaire de départ est
supérieure a la viscosité de la phase dispersée A,
lesdites viscosités étant mesurées & bas taux de ci-

saillement.

4 - Procédé selon la revendication 3,
caractérisé en ce que la viscosité de la phase continue
B est supérieure & la viscosité de la phase dispersée A,
lesdites viscosités étant mesurées & bas taux de ci-
saillement.

5 - Procédé selon l'une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce que le

cisaillement contrdlé est réalisé par mise en contact de
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ladite émulsion avec une surface sollide en mouvement, le
gradient de vitesse caractérisant 1'écoulement de
l'émulsion étant constant dans une direction perpendicu-
laire a ladite surface sclide en mouvement.

6 - Procédé selon 1l'une gquelconque des
revendications précédentes pour la préparation d'une
émulsion secondaire monodisperse, caractérisé en ce que

(1) la phase continue de l'émulsion primaire
de départ est viscoélastique;

(2) la viscosité effective de 1'émulsion
primaire de départ est supérieure a la viscosité de la
phase dispersée A, lesdites viscosités étant mesurées a
bas taux de cisaillement; et

(3) le cisaillement contrdlé est réalisé par
mise en contact de ladite émulsion avec une surface
solide en mouvement, le gradient de vitesse caractérisant
1'écoulement de l'émulsion étant constant dans une
direction perpendiculaire a ladite surface solide en
mouvement.

7 - Procédé selon la revendication précé-
dente, caractérisé en ce que la viscosité de la phase
continue B est supérieure a la viscosité de la phase
dispersée A, lesdites viscosités étant mesurées a bas
taux de cisaillement.

8 - Procédé selon 1l'une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce que
1'émulsion primaire de départ contient au moins 65% en
poids de la phase A en dispersion dans la phase B, de
préférence au moins 80%.

9 - Procédé selon 1l'une quelcongque des
revendications 2 et 8, caractérisé en ce que 1'émulsion

primaire de départ ne contient pas plus de 5% en poids
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de tensioactif.
10 - Procédé selon l'une guelconque des
revendications précédentes, caractérise en ce que

1'émulsion primaire de départ est une émulsion de type
huile-dans-1'eau.

11 - Procédé selon la revendication 10,
caractérisé en ce que l'hulle est une silicone, de
préférence un polydiorganosiloxane dont les radicaux
organiques liés au silicium sont choisis parmi des
radicaux alkyle en C.-C.., phenyle, vinyle et l'atome
d'hydrogéne.

12 - Procédé selon la revendication 11,
caractérisé en ce que la silicone est un polydiméthylsi-
loxane.

13 - Procédé selon la revendication 1,
caractérisé en ce que l'émulsion primaire de départ
comprend un ou plusieurs tensiocactifs.

14 - Procédé selon 1l'une quelconque des
revendications 10 & 13, caractérisé en ce que le ou les
tensiocactifs représentent de 20 a 40% du poids de la
phase aqueuse.

15 - Procédé selon 1l'une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce que les
gouttelettes de l'emulsion primaire de départ ont un
diamétre variant entre 1 et 100 um.

16 - Procédé selon l'une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce que la
valeur maximale du taux de cisaillement est de 1 a 1.10°
s™*, de préférence de 100 a 5000 s,

17 - Procédé selon 1l'une gquelconque des
revendications précedentes, caractérisé en ce que le

cisaillement est réalisé a l'aide d'une cellule cons-
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tituée de deux cylindres concentrigues en rotation l'un
par rapport a l'autre.

18 - Procédé selon 1l'une gquelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce que le
cisaillement est réalisé a l'aide d'une cellule cons-
tituée de deux plaques paralléles en mouvement oscillant
1'une par rapport a l'autre.

19 - Procédé selon l'une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce que le
cisaillement est réalisé & l'aide d'une cellule cons-
tituée de deux disques concentriques en rotation l'un par
rapport a l'autre.

20 - Utilisation du procédé selon l'une
quelconque des revendications precédentes pour la
préparation d'une émulsion secondaire monodisperse a
partir d'une émulsion primaire polydispersée.

21 - Utilisation du procédé selon 1l'une
quelcongue des revendications précédentes pour la
préparation d'une émulsion secondaire contenant moins de

5% en poids de tensioactif.
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