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La texture des produits cosmeétiques est une ptépdeganoleptique majeure qui dépend
notamment des propriétés mécaniques des ingrédiglises et de leurs interactions avec le
milieu. Cette notion doit étre prise en compte lparindustriels lors de la formulation d’un
produit, de maniére a créer ou modifier un produit satisfera pleinement les attentes des
consommateurs. Or, si les consommateurs choisiggaméralement un produit pour sa
fonctionnalité ou sa promesse d’efficacité, ils tvparticulierement étre séduits par le plaisir
gu'il leur procure ; et ce plaisir est directembétaux propriétés de texture du produit. C’est
pourquoi la texture des produits cosmeétiques, qat a@ne notion complexe et
multidimensionnelle, doit étre étudiée aussi biamddoint de vue sensoriel gu’instrumental.
Diverses méthodologies d’analyse sensorielle ontlesyour depuis quelques dizaines
d’'années, permettant de décrire et de comprendyeptepriétés tactiles des produits.
Cependant, l'un des inconvénients majeurs de iatibn de ces méthodes est qu’elles
coltent énormément de temps et d’argent. En edflds nécessitent de recruter un panel
sensoriel et de le former a I'évaluation des peips sensorielles, afin d’en constituer un
véritable outil de mesure permettant d’obtenirdefipde texture des produits. De plus, il est
important de mesurer et de vérifier la performadeeanel dans le temps, afin de s’assurer
gue les données produites soient fiables, comme tpatiautre appareil de mesure. L’enjeu
de taille pour les entreprises cosmétiques sermaiitic dde pouvoir prédire la perception
sensorielle des produits par des mesures instraesntC’est pourquoi des techniques
instrumentales sont également utilisées pour aealis texture des produits, comme la
rhéologie ou l'analyse de texture, permettant deaatariser les propriétés physiques,
rhéologiques, mécaniques liées a la texture dédeBucosmétiques. Etonnamment, bien que
ces deux types de caractérisations, sensorielimsintal, semblent étre liés, peu de travaux
publiés a ce jour dans le domaine cosmeétique nmedteaxergue des corrélations entre celles-
ci (Dimuzio et al., 2005; Parente et al., 2008; ddova & Stern, 2011; Lukic, Jaksic,
Krstonosic, Cekic, et al., 2012) contrairement amaime alimentaire par exemple (Hough et
al., 1996; Issanchou et al., 1991; De Wijk et Q2 Tarea, 2005; S. -Y. Lee et al., 1999).

Dans le cadre de cette these, nous avons chotsidiéé des émulsions de type creme ou lait
cosmetique. Les objectifs de mon travail de thadeété de deux types : d’'une part étudier
linfluence d'un ingrédient particulier, le polyneeren tant qu’agent texturant, sur les
propriétés finales de texture conférées aux crénssd’autre part, étudier les relations

existant entre les propriétés sensorielles et kesunes instrumentales de cremes cosmeétiques,
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afin de mettre en place un outil prédictif des pitps sensorielles de texture par des mesures

physiques, souvent plus simples a mettre en ceuvre.

Pour cela, notre travail s’est porté sur des foatioths cosmétiques de type émulsions huile
dans eau (H/E) d’'une composition relativement cexg| proche d’'un produit réel. Nous
avons d’abord sélectionné huit polymeres hydrophil@gquemment utilisés en tant qu’agents
texturants en cosmétique. Ceux-ci sont d'origindumgdle (xanthane, caroube), semi-
synthétique (hydroxypropyl guar, hydroxypropylmétbgllulose, hydroxyethyl cellulose) et
synthétique (carbomer, ammonium acryloyldimethykléeiVP copolymeére, polyacrylamide
(and) laureth-7 (and) C13-14 isoparaffin). Nous @vohoisi d’étudier I'effet du polymere a
une concentration fixée sur les propriétés de textmnférées aux cremes. Pour cela, huit
émulsions H/E ont été formulées, chacune variarquament par I'agent texturant, ajouté a
hauteur de 1% massique. Une émulsion « contrGie spntenant aucun agent texturant a été
egalement formulée de maniere a servir de référpaue I'évaluation de la contribution de
chaque polymeére aux propriétés de texture des sreohe travail important de formulation
nous a permis de sélectionner les ingrédients etiéerminer la composition adéquate
permettant d'obtenir des émulsions stables deresutariées, mettant en exergue l'impact des

différents polymeres.

Sur la base de la méthode Spectrum DescriptiveyAisa(Civille & Dus, 1991; Meilgaard et
al., 2006a), exposée dans la premiére partie du snahuune méthodologie d’analyse
sensorielle de la texture des cremes a ensuitgégtioppée en sélectionnant les descripteurs
permettant de décrire la diversité de texture demes et de bien discriminer les produits.
Nous les avons accompagnés de définitions et deqmies précis d’évaluation. Une liste de
référents comme aide a la notation a égalementétéloppée, de maniére a représenter au
moins trois niveaux de I'échelle de notation polaque descripteur. Un panel composé de
seize femmes a été par la suite recruté au seipetkonnel de I'Université, et entrainé a
I'évaluation de ces descripteurs. L'étape d’entnaiieet et d’évaluation des huit descripteurs
par le panel sur les neuf produits a duré six miigison de deux séances par semaine et

deux répétitions par produit.

En parallele, une caractérisation instrumentale aippdie, principalement par rhéologie et
analyse de texture a également été menée sur lelsiéns dans le but d'analyser leur
comportement sous diverses sollicitations et égatérde mettre en place des tests imitatifs
des protocoles d’évaluation sensorielle. Cette étapes a permis de collecter un grand
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nombre de données physiques, de mettre en évideméke des agents de texture mais aussi

de confronter rhéologie et analyse de texture.

Enfin, une méthodologie d’analyse statistique desndes a été mise en ceuvre en trois
étapes. Dans un premier temps, les corrélationstae®i entre propriétés sensorielles et
parametres instrumentaux ont été analysées, puis aons mis en place des modeéles de
prédiction de la perception sensorielle des 9 csepar des mesures instrumentales en
utilisant divers outils de régression; et enfineuétape de validation des modéles de

prédiction établis a été effectuée afin de testarsl robustesse et justesse de prédiction.

Le présent manuscrit de these se divise ainsiog parties. La premiére partie constitue une
synthése bibliographique structurée en trois chegiprésentant la littérature liée au contexte
de I'étude. Le premier chapitre est consacré a lyaeasensorielle de la texture de produits
cosmetiques et expliguera notamment notre choimétnodologie d'analyse sensorielle. Le
deuxieme chapitre décrit la rhéologie généralefllédes cosmétiques ainsi que l'analyse de
texture de ces systemes. Il mettra en évidencestbece d'une bibliographie relativement
importante en rhéologie nous permettant de sélewioau mieux les conditions de mesure
mais également le fait que l'analyse de texturgumgentale, largement développée dans le
domaine alimentaire en lien avec le sensoriel, pest utilisée dans le domaine de la
caractérisation des fluides cosmétiques. Le tnmisi€hapitre vise a établir une synthese des
études ayant tenté de corréler perception sengodella texture et mesures instrumentales
dans le domaine cosmétique. Il nous permettra déranen évidence un nombre d'études
relativement limité, pour lesquelles seule la neise2vidence de corrélations est réalisée et un

nombre d'études encore plus faible portant suaiail jusqu'a la validation.

La seconde partie du rapport présente le matétidese méthodes utilisées, en quatre
chapitres. Le premier point présente les produiiisés et plus particulierement les
polyméres sélectionnés ainsi que le protocole dendtation retenu. La méthodologie
d'analyse sensorielle des cremes employée esttendétaillée et notamment la place
importante accordée a la définition d'attributgletprotocoles se rapprochant d'une mesure
instrumentale. Le troisieme point résume I'ensendlele caractérisations instrumentales mises
en ceuvre, allant de manipulations de rhéologie 'wdilidation de tests classiques de
texturométrie mais jusqu’' au développement de wgsdsifiques imitatifs. Enfin, le dernier
point présente les outils d’analyse statistiquésés pour d’'une part étudier la performance
du panel, et d’autre part mettre en place les nesdd¢ prédiction.
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La troisieme et derniere partie du mémoire est anée a I'analyse de I'ensemble des
résultats obtenus, présentés principalement somsefde quatre publications. Cette partie est
divisée en trois chapitres bien distincts. Le pernthapitre correspond a la caractérisation
sensorielle des crémes obtenue par le panel, péesdans I'article publié dans le « Journal
of Sensory Studies » sur lI'impact des polymereslisaqu’une premiere partie est consacrée a
'analyse de la performance du panel. Les résuttassmesures instrumentales sont discutés
dans le deuxiéeme chapitre, au travers notammendede publications. La premiére, publiée
dans le journal « Colloids and Surfaces A : Physieoucal and Engineering Aspects »,
présente la caractérisation rhéologique des cr@nksir analyse de texture par des tests de
pénétration et compression. La seconde, publiée ldajosirnal « Carbohydrate Polymers »,
concerne spécifiquement I'étude des propriétésteiesibilité des polymeéres avec mise en
place d’'un protocole de caractérisation instrunentaiginale. Enfin, le dernier chapitre
détaille la mise en place des modeles prédictiisc avotamment I'article publié dans le

journal « Chemometrics and Intelligent Laboratoygt®ms ».
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Ce travail de these a donné lieu a plusieurs patihics et a différentes communications

orales et écrites. Celles-ci sont répertoriéesssdus.

Publications

Publication 1 :

Gilbert L., Picard C., Savary G., Grisel M, 2012. Impact olfymers on texture properties of

cosmetic emulsions: a methodological approdohiynal of Sensory Studie&7, 392-402.
Publication 2 :

Gilbert L., Picard C., Savary G., Grisel M, 2013. Rheologarad textural characterization of
cosmetic emulsions containing natural and synthetlymers: relationships between both
data,Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Ergjing Aspects421, 150-163.

Publication 3 :

Gilbert L., Loisel V., Savary G., Grisel M., Picard C, 2083etching properties of xanthan,
carob, modified guar and celluloses in cosmetic sions,Carbohydrate Polymer93, 644-
650.

Publication 4 :

Gilbert L., Savary G., Grisel M., Picard C, 2013. Predictsmmsory texture properties of
cosmetic emulsions by physical measureme@tsemometrics and Intelligent Laboratory
Systemgsl24, 21-31.

Communications orales

Gilbert L., Picard C., Savary G., Grisel M, 2012. An innovatpredictive tool of skinfeel
properties27°™congrés IFSCCJohannesburg, Afrique du Sud, 15-18 oct.

Gilbert L., Loisel, V., Picard C., Savary G., Grisel M, 20édiction des propriétés
sensorielles : apport de la rhéologie et de I'ssmlinstrumentale de la texturéournée

Thématique Polymeres : CRUNCRouen, 11 sept.
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Gilbert L., Loisel, V., Picard C., Savary G., Grisel M, 20P2ediction of skinfeel properties
in cosmetics : contribution of rheology and textuaealysis. 15eémes Journées de la
Formulation Bordeaux, 29-30 mai.

Gilbert L., Picard C., Savary G., Grisel M, 2011. Rheologarad sensory characterization of
cosmetic creams having different texturing ageatpossible correlatiorlournée de I'Ecole
Doctorale Normande de Chimiee Havre, 31 mail® prix de la communication orale.

Communications par affiche

Grisel M, Gilbert L., Picard C., Savary G., 2010. Correlating sensamal physicochemical
properties of raw materials for cosmetic applicaicd6™ congrés IFSCCBuenos Aires,

Argentine, 20-23 sept.

Picard C.,Gilbert L., Grisel M., Savary G., 2010. Characterization pfeading and
penetration of ingredients used in cosmetic emaossidongres mondial de I'émulsiphyon,
2010, 12-14 oct.
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Partie 1— Etude bibliographique Chapitre 1- L’analyse sensorielle de la texture

Chapitre 1 : L’Analyse sensorielle de la texture

L’analyse sensorielle est définie comme I'examen mtepriétés organoleptiques d’un produit
par les organes des sens (Norme NF ISO 5492, 1@e#e discipline scientifique constitue
ainsi un outil de mesure, fiable et indépendantmeé&tant d’étudier les caractéristiques d’un
produit en conditions d’utilisation, de le décridg le classer ou de I'améliorer d’'une fagon
extrémement objective et rigoureuse. C’est un @atiformant et utilisé depuis déja un grand
nombre d’années dans l'industrie agro-alimentaind, a compris tres tot I'importance de
I'évaluation des propriétés sensorielles pour hettibpement et le choix d’un produit adapté
au marché. Depuis quelques années, l'analyse selfessoconnait un véritable essor
notamment dans l'industrie cosmétique. En effaipbvation est un enjeu de taille pour les
entreprises cosmeétiques, dont l'objectif est d'tdem en amont du développement les
criteres spécifiques des produits qui vont atiétefidéliser les consommateurs. Les produits,
généralement sélectionnés par leur fonctionnalitdeoir promesse d’efficacité, vont aussi
séduire leurs acheteurs par le plaisir gu’ils lergcurent. La préférence des consommateurs
pour tel ou tel produit est souvent intimement leéex caractéristiques sensorielles propres
des produits (odeur, apparence, texture...). |l éiaitc devenu nécessaire de mettre en place
dans ces entreprises une démarche d’évaluatioorsgies permettant de se doter d’'un outil
performant pour aider au développement de prodnitevants et de qualité. De plus, les
applications de l'analyse sensorielle sont mulsiplele intervient lors de I'élaboration d’'un
nouveau produit (reformulation des produits jusqudbtenir la satisfaction des
consommateurs), elle peut aussi étre un outil der@e de qualité par I'évaluation de la
conformité des produits fabriqués avec le cahier derges, mais également parce qu’elle
permet de vérifier la stabilité des propriétés agdeptiques au cours du temps. Enfin, elle
peut également permettre de positionner un prgehritrapport & ses principaux concurrents.
De nombreuses méthodes d’évaluation ont vu le gbdiont I'objet de normes et d’ouvrages
faisant aujourd’hui référence (Depledt, 2007; Madgd et al., 2006a; AFNOR, 2012, 2007).

1. Perception de la texture

1.1. Définition de la texture

La texture d'un produit est une notion complexe natltidimensionnelle. Définie par
Szczesniak (1963) pour le domaine alimentaire, pHlet étre définie de maniere similaire

pour I'évaluation de produits cosmétiques. Elleregpond a I'ensemble des propriétés
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rhéologiques/mécaniques et de structure (géométmquee surface), perceptibles par les

mécano-récepteurs, les récepteurs tactiles etuslarnent visuels et auditifs.

Dans le cas d'un produit alimentaire, la texturecesnmunément définie comme « la fagon
dont l'aliment est percu dans la bouche », incllesiévres, la langue, le palais, les gencives
et les dents (Schwartz, 1975). Concernant les jiodie soin de la peau, cette définition
devient plus complexe, puisqu’en parlant de textonepeut aussi bien parler de la perception
visuelle du produit avant manipulation, de la pptioa du produit sur les doigts lorsqu’il est
prélevé de son contenant ou lorsqu’il est étaldaspeau, de la perception de la peau sous les
doigts apres application du produit. Ainsi, I'évatiion de la texture de produits cosmétiques,
types créme ou lait, peut étre divisée en 4 étamasespondant a 'ensemble des sensations
percues au fur et a mesure qu’elles apparaissenti®l’évaluation d’'un produit (Schwartz,
1975; Civille & Dus, 1991) :

- L’apparence, comprenant les propriétés visuelles d'un prodaitant toute
manipulation

- Le pick-up, correspondant aux propriétés sensorielles du frgurcues avant
application, lorsque le produit est prélevé dams@mtenant

- L’application ou pénétration, comprenant les propriétés du produit développées
durant son application sur la peau

- L’apparence résiduelle et la sensation au touchecorrespondant aux effets visuels,

tactiles et kinesthésiques du produit sur la papres application.
1.2. Propriétés de la texture

Les différentes propriétés entrant dans la dédinitie la texture peuvent alors étre définies

plus précisément selon leurs phases d’évaluation.

Les propriétés mécaniques de la texture, liéegéaletion du produit a une contrainte, comme
la viscosité, la dureté, la cohésion, I'élastiatél’adhérence du produit, sont décrites durant

les phases d’évaluation du pick-up et de I'appiicatu produit sur la peau.

Les propriétés geometriques, liées aux dimensiansa forme et a l'arrangement des
particules dans le produit, peuvent étre percuetqge soit la phase d’évaluation. Certaines
informations sur la texture vont ainsi étre obtenjuste en examinant le produit cosmétique

dans son contenant ou en observant sa déformatioouas de son application.
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Les propriétés de surface, liees a la teneur eneeamn matieres grasses du produit, sont
importantes a toutes les phases d’évaluation dduitoEn effet, non seulement le type
d’émulsion (eau/huile ou huile/eau) est importamjs aussi le type d’ingrédients de la phase
grasse, le pourcentage d’huile par rapport a I'edule type et la quantité dingrédients
emulsifiants, tensioactifs, etc., employés. Entefiis influencent la sensation initiale du
produit, la fagon dont celui-ci est étalé sur layda quantité de produit absorbé par la peau
et la vitesse d’absorption, et enfin la sensatinalé laissée par le produit sur la peau aprés

application (Schwartz, 1975).
1.3. De la sensation a la perception

1.3.1. Le sens du toucher

La peau est I'organe le plus dense et le plus étehdcorps humain, puisqu’il représente
environ 10% de la masse corporelle (K. A. WalterRéberts, 2002) avec une superficie de
1,8 m2 en moyenne pour un individu de 70 kg. D’@paisseur moyenne de 1 a 2 mm, il a été
montré que I'épaisseur de la peau varie avec I'Bgeexe et le type de peau (Close, 1994;
Rawling, 2006).

La perception de la texture passant essentiellepane sens du toucher, il est important de
définir certaines caractéristigues de la surfacard. Tout d’abord, la température a la
surface de la peau est égale a environ 32°C. D [@ds études de mouillabilité de la peau
montrent que la surface cutanée est hydrophobedouite d’eau déposée s’y maintient plus
de 15 minutes) et est caractérisée par une erdegarface faible, pouvant aller de 27 mJ/mz?
a 38 mJ/m2 (Zahouani, 2005; Mavon et al., 1998)s @aleurs dépendent de la zone
caractérisée (doigt, avant-bras, front) et de Egdure de nettoyage préalable a la mesure
(solvant organique "délipidant”, eau...). En efflt, présence importante de sébum sur
certaines zones de la peau la rend plus hydrogPde.exemple, I'angle de contact de I'eau
sur I'avant-bras, défini comme une « peau séchiés>gauvre en lipides, est proche de 90°,
tandis qu'il est de 55° sur le front, défini comomee « peau grasse », en raison de la présence
du sébum (Mavon, 2000).

D’autre part, la perception de la texture met ende nombreux récepteurs sensoriels, appelés
mécanorécepteurs, présents dans les différentéespde la peau, qui sont I'épiderme (partie
superficielle la plus mince), le derme (partie intela plus épaisse), et I'hypoderme (couche

plus profonde).

Les récepteurs tactiles sont de deux types :
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- Les récepteurs a terminaison capsulée, dits méeesmieurs (comme les corpuscules
de Pacini, les corpuscules de Meissner, et leuusorpes de Ruffini)
- Les récepteurs a terminaison libre (comme les dsdaeMerkel).

La Figure 1 présente les différents récepteurddactchématisés sur une coupe longitudinale

de la peau.

Terminaisons nerveuses libres

— Couche
douteur = L A= _,-;ei =

cutanée

—

Epiderme| <
toucher
£ Papille

| de Merkel
touchar léger

| Cellule
1‘1} sanguine

Derme
température

Couche
sous-cutanée
pressian

Lobules ; an
graisseux —— 1=
Fibres

nerveuses

Corpuscule || Corpuscule || Corpuscule | | Corpuscule | | Corpuscule
de Krause de Ruffini de Pacini de Golgi de Meissner
f_l'nrﬂ chaleur pression forte pression légere toucher

[

Figure 1. Schéma des récepteurs tactiles présents danaudgipsu du site
http://www.cnrs.fr/cw/dossiers/doschim/decouv/pescgpteurs.html

Les sensations tactiles répondent a trois qualitéstoucher, la pression et la vibration
(Richard & Orsal, 2007).

Les sensations de toucher résultent de la stimnlaties différents récepteurs tactiles
corpuscules de Meissner, papilles (ou disques) eekdll et corpuscules de Ruffini. Les
corpuscules de Meissner, situés au niveau du dsupexrficiel des zones glabres comme les
paumes des mains, transmettent tres vite les irdluxdébut du toucher. lls détectent une
pression légere, un toucher discriminant. Les disqle Merkel, situés dans I'épiderme, sont
guant a eux des récepteurs a adaptation lentéétéstent une pression légere et répondent a
'enfoncement de la peau. lls permettent la discration statique de forme, de bords. Quant
aux corpuscules de Ruffini, abondants dans le defeserégions pileuses, ils détectent une
pression intense et continue, et sont sensiblééti,ement de la peau. Ils sont également

sensibles a la chaleur.
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Les sensations liees a la pression dépendent ¢geémérat de la stimulation de récepteurs
situés dans les tissus profonds du derme, commeolgsiscules de Pacini. Ces sensations
durent plus longtemps et varient moins en intertgigéles sensations liées au toucher.

Les sensations liées a la vibration sont prodygedes corpuscules de Meissner (vibrations a

basse fréquence) et les corpuscules de Pacina{mhs a haute fréquence).

En plus des mécanorécepteurs cutanés présentémntj-des propriocepteurs, étant les
mécanorécepteurs musculaires et articulaires, pemtede connaitre la position du corps
dans l'espace et des segments corporels les ursutres. lIs sont sensibles a la position du
corps, aux mouvements et aux forces mises en jswla contraction des muscles. Les trois
grands types des propriocepteurs sont les fuseawpomusculaires, sensibles aux étirements
musculaires, les organes tendineux de Golgi, d@teta tension musculaire et donnant ainsi
des informations sur les forces statiques et dygaes mises en jeu lors de la contraction des
muscles et les mécanorécepteurs articulaires cipatit a la perception de la position et du

mouvement.

Ainsi, tous ces différents mécanorécepteurs, certsensibles a des stimuli statiques, d’autres
a des stimuli dynamiques, et encore d’autres rgnaai sur l'intensité des forces générées
par la résistance du produit face a la déformasabie au cours de la manipulation,

permettent de collecter un ensemble d’informaticmsespondant a la perception globale de

la texture.
1.3.2. Transformation des sensations en perceptions

Une fois détecté par le récepteur, le stimulusasverti en influx nerveux et transmis au nerf
afférent. Ce dernier le porte jusqu'a la moelleiépe. De 13, I'influx monte vers I'encéphale
en passant par le bulbe rachidien puis par le ihadaet finalement se rend a l'aire
somesthésique du lobe pariétal. Cette aire faitamsyse partielle des informations recues
puis les redirige vers l'aire pariétale postériegd en fera une analyse plus fine
(Mélissopoulos & Levacher, 1998). La perception pose ainsi I'étape finale de
reconnaissance et d’identification initiée partlmslus (Changeux, 1983).

2. La réponse sensorielle

La réponse sensorielle constitue I'étape suivaapees transformation des sensations en

perceptions ; elle correspond a la descriptiora efuantification des perceptions par le sujet.
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En fonction de I'objectif de I'essai sensoriel réponse sensorielle sera de nature différente.

Les objectifs peuvent étre de différents types :

- Déterminer s'il existe une différence ou non endiemux produits ou plus, et la
guantifier

- Catégoriser, classer par rang des produits

- Décrire les caractéristiques sensorielles des piodui

- Obtenir des niveaux d’appréciation des produitdggmconsommateurs

- Expliquer les préférences des consommateurs.

Il est donc nécessaire de bien définir les obedd# I'étude afin d’adapter la méthode d’essai.
Notre étude s’est intéressée a la description dexct@ristiques sensorielles des produits, et
donc a I'aspect analytique de la perception, dérutout aspect hédonique (correspondant au
plaisir accompagnant la perception). Notre trag&st donc focalisé sur 'analyse sensorielle

descriptive, permettant d’obtenir un profil sensbdes produits.
2.1. Aspect qualitatif

La description d'une perception est une opératiesea complexe. Les humains
communiquent entre eux par des mots, il leur est gossible de retranscrire a I'aide de cette
sémantique leurs perceptions. Cependant, chaqigdindayant notamment un vécu et une
éducation différents, les mots employés pour dédeiars perceptions n'ont pas forcément la
méme signification en fonction des individus (Mui&z Civille, 1998). Le choix des
descripteurs utilisés est donc une étape crucidéedoivent étre discriminants, pertinents,

précis et trés bien définis.
2.2. Aspect quantitatif

2.2.1. Intensité de la perception

L’intensité d’'une perception exprime le degré ptaquel la perception est présente dans le
produit. Elle dépend de l'intensité du stimulus,jsn@e lui est pas reliée linéairement, comme

le montre la Figure 2.

Dans le domaine infraliminaire, la sensation estfege, noyée dans le bruit de fond et le

panéliste n'arrive pas a I'extraire du bruit dedpméme dans des conditions expérimentales
contrblées. Dans le domaine liminaire, la sensatste tres faible, et est percue de maniére

aléatoire. Dans le domaine supraliminaire, la ders@&st nette, son intensité augmente avec
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lintensité du stimulus. Et dans le domaine de rsditon, la sensation reste quasi constante

méme si la grandeur du stimulus augmente.

A

Intensité de la sensation

Bruit de fond

{

Valeur du stimulus

B
i

< . .- >
Zone Zone Zaone Zone de
infraliminaire liminaire supraliminaire saturation

Figure 2. Relation entre I'intensité de la perception etteinsité du stimulus (Mac Leod et
al., 2007)

Le domaine supraliminaire est le domaine qui naté&résse pour pouvoir décrire et quantifier
les perceptions percues. Dans cette zone, deuior&aimples ont été proposées pour rendre
compte de la relation existant entre I'intensitdalsensation et la grandeur du stimulus. Pour
Fechner (Fechner, 1860), un psychologue allemamdersité de la sensation S varie

linéairement avec le logarithme de la grandeurtohousus | :

S=a + axlog(l) 1)
Tandis que pour Stevens (Stevens, 1957), un psyghel américain, l'intensité de la

sensation varie selon une loi de puissance avg@taleur du stimulus :

S=ax(1)" (2)
Ces modeles ont été largement utilisés dans le idendes odeurs (Cain et al., 1992;
Chastrette et al., 1998) et dans le domaine alamen{Szczesniak, 1987; Norwich, 2001)

mais peu d’'études traitent de cette relation damsi$ de la texture.

2.2.2. Echelles de notation utilisées

La notation peut s’effectuer a I'aide d’'une écheallimtensités structurée ou non structurée.
Dans le premier cas, la signification de chaquedaarde I'échelle est donnée par une note ou
un terme. Tandis qu’une échelle non structurédoesiée d’'un segment de droite, dont les
deux extrémités sont définies par des référencpbcegs. L'intensité de la perception d’'un

produit correspond donc a la longueur entre I'exité gauche de I'échelle et la marque du
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sujet. Les échelles non structurées (ou linéaser) généralement favorisées, car elles sont

plus précises et permettent d’éviter le biais f&i@lisation de chiffres ronds.

3. L’analyse sensorielle descriptive

L’analyse sensorielle descriptive, utilisée danecétude, permet de décrire qualitativement
et quantitativement les produits de maniére ohjectafin d’établir leur profil sensoriel.
L’objectif du profil sensoriel est de décrire, avec minimum de mots et un maximum
d’efficacité, le produit a analyser, de maniéreua donner une carte d’identité précise,
reproductible et compréhensible par tous.

Difféerentes méthodes de description sensoriellstert, certaines ayant été établies il y a
plusieurs dizaines d’années. Le profil de flaveuét@ développé dans les années 40 par
Arthur D. Little, Inc. (Keane, 1992), tandis quedmfil de texture a été développé dans les
années 60 afin de définir les propriétés de texti@® produits alimentaires (Brandt et al.,
1963). Celui-ci a été par la suite adapté par (€i¢ Szczesniak, 1973) et (Civille & Liska,
1975) afin d’'inclure des descripteurs spécifiquesrg@valuation des produits alimentaires
semi-solides, des boissons, mais aussi des pratkigsin de la peau (Schwartz, 1975) et des
tissus et papiers (Civille & Dus, 1990). Ces pmofibnt plus rarement utilisés aujourd’hui, au
profit de méthodes plus modernes comme le profiventionnel et les techniques de profil
libre. Le profil conventionnel est basé sur la reche et la quantification de descripteurs
appropriés. Tous les sujets utilisent le méme valedde, préétabli ou élaboré par le panel lui-
méme. lIs subissent ensuite une phase d’entraingshendu moins longue avant I'évaluation
finale des produits. Tandis que les techniques dil fibre, comme leFree-choice-profiling

(A. A. Williams & Langron, 1984) et le profil flas{Bieffermann, 2000), consistent a ne pas
imposer un vocabulaire commun aux panélistes maiesiéaisser complétement libres du

choix des descripteurs.

Dans notre étude, nous avons uniquement utiligéddl conventionnel. Les deux méthodes

communément utilisées pour les produits cosmétigaesdéveloppées ci-apres.

3.1. La méthode QDA

L’Analyse Descriptive Quantitative, oQuantitative Descriptive Analysi@DA, développée
par Stone et al. (1974), est basée sur la capdeséujets a verbaliser de maniere fiable les
perceptions sensorielles d’'un produit. La singtdadie cette méthode repose sur le fait que le
panel développera et utilisera son propre langager pl&crire toutes les perceptions
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sensorielles des produits testés. Cette méthodeegshue au cours du temps une méthode
standard de description quantitative. Elle est dasg de nombreux traitements statistiques.
Elle consiste dans un premier temps a recherchenaximum de descripteurs, qui pourront
donner un maximum d’informations sur les proprié&@@éssorielles du produit a analyser ; puis
a quantifier l'intensité des propriétés sensorgeffercues pour chaque descripteur choisi ; et

enfin a construire le profil sensoriel du produice aux différents descripteurs quantifiés.
La démarche d’élaboration du lexique sensoriefedtfie en trois étapes:

La premiere étape consiste a rechercher le plusdgreombre possible de descripteurs
caractérisant un méme type de produits. Pour galgroupe de sujets se réunit, et un certain
nombre de produits (environ le méme nombre de ptediie le nombre de descripteurs
présents dans la liste définitive) est présentpaurun a chaque sujet. Les sujets doivent alors
exprimer tous les mots qui leur viennent a I'esgrduvant décrire la perception du produit
gu’ils analysent. Par exemple, pour établir le ipreensoriel de texture d'une créme
cosmétique, il est demandé aux sujets de décriggetaeption de cette créme, selon ses
caractéristiques d’'aspect et de texture, avantigenet apres application de celle-ci sur la
peau. Le procédé d’évaluation des produits estélien quatre étapes, qui rappelons-le, sont
les phases d’apparence (avant manipulation), deygc(avant application), de pénétration

(pendant application) et d’apparence résiduelleé@ppplication).

La seconde étape correspond au choix des termeslusspertinents ; elle s’effectue
généralement par trois tris successifs. Le panglegdans un premier temps les termes cités
plus d’une fois par la méme personne et élimingdeves hédoniques ou non pertinents. Le
groupe effectue ensuite un deuxiéme tri, en évaluaa seconde fois les produits a partir des
descriptifs préalablement sélectionnés. Pour chatpseripteur, I'intensité de la sensation
percue est notée sur une échelle allant de 0 aus s descripteurs les plus cités, ou dont la
somme des intensités cumulées est la plus graadegardés. Un troisieme et dernier tri, de
nature statistique, est réalisé. Il a pour butathiire la liste des descripteurs, en ne gardant
gue les descripteurs indépendants, ayant un foxgodiscriminant.

Cette étape de choix des descripteurs permet démat de passer d’une liste de 150 a 200

termes a une liste finale de 10 a 15 termes.

La derniere étape constitue I'évaluation finale de®duits. Pour cela, une phase
d’entrainement des sujets au bon emploi des désgrgp est nécessaire. Les descripteurs
sélectionnés en phase finale sont accompagnés filgtioés précises, de protocoles
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d’évaluation stricts et de références susceptillsder a la compréhension et a la
mémorisation des perceptions. Les références denseesituent généralement aux bornes
extrémes de I'échelle d’'intensité. L'entrainemestt teés important, il représente une phase
longue, répartie sur plusieurs séances, et perriwdttetiir des réponses répétables et
discriminantes. L’évaluation finale des échantilloséeffectue de fagcon monadique

(présentation des échantillons un par un).

La notation s’effectue a I'aide d’'une échelle dEnsités non structurée utilisant un segment
mesurant 15 cm. L’intensité de la perception d’uwdpit correspond donc a la longueur entre

'extrémité gauche de I'échelle et la marque detsuj

L'étude de la performance du panel, et 'analyséirgerprétation des données s’effectuent
grace a des traitements statistiques, comme l'aaalg variance (ANOVA) et '’Analyse en
Composantes Principales (ACP). Ces techniquesesgiititées dans la Partie 2, Chapitre 4

du mémoire.

V. A. L. Wortel et Wiechers (2000) ont utilisé l&éthode QDA pour évaluer les propriétés de
texture de 10 produits commerciaux et 55 ingrédietismétiques. Leur objectif était
d’analyser les similitudes et différences de préggs sensorielles entre les ingrédients et les
produits finis. 31 descripteurs ont été utilisésurpdécrire les propriétés sensorielles des
ingrédients avant (BRefore rubbing, pendant (DRduring rubbing et aprés application
(AR-after rubbing) tandis que 41 descripteurs ont été nécessairesdgatire la variabilité
des produits commerciaux. Deux ACP ont été reaidéepremiere sur le set des ingrédients
et la seconde sur le set des produits commerci@orcernant I'ACP des ingrédients, la
premiére composante principale PC1 a expliqué @&% variance, avec principalement les
descripteur®paisseurrelié positivement efbsorptionrelié négativement a la PC1. Tandis
gue la seconde composante principale PC2 a expliQuéo de la variance et est reliée
essentiellement aux descripte@pacité, Etalemengét Odeur (Figure 3a). Concernant I'ACP
des produits commerciaux (Figure 3b), la PC1 aigupl50 % de la variance et a été reliée
principalement aux descripteugpaisseuret Absorption comme pour les ingrédients, tandis

gue la PC2, reliée essentiellement au descrigtsimea expliqué 22 % de la variance.
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Figure 3. ACP des descripteurs pour
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les 55 ingrédientst(@sel0 produits commerciaux (b)

(V. A. L. Wortel & Wiechers, 2000)

Ces deux ACP montrent ainsi que

décrire 'ensemble des propriétés se

parmi I'importaninbe de descripteurs utilisés pour

nsoriellesragedients et produits commerciaux, seuls

guelques uns (épaisseur, absorption, arbme...) teesa@omme permettant de décrire la

majeure part de variabilité existant

entre les édgnts et les produits. De plus, afin de

visualiser les similarités et différences entreréalients et produits commerciaux, une

deuxieme ACP a été realisée pour chague set de e®rere ne considérant que les 20

descripteurs communs aux deux types d’échantillbasprojection des ingrédients sur le

premier plan factoriel (PC1 et PC2) des produitsim@rciaux (Figure 4) a permis de mettre

en évidence des similarités entre les

produitagredients de la moitié gauche du plan, tandis

gue les produits présents dans le quatrieme quaglah n’ont pas obtenu des propriétés

sensorielles similaires aux ingrédients étudiés.
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Figure 4. Projection 2D des ingrédients sur le premier paaotdriel des produits

commerciaux (V.

A. L. Wortel & Wiechers, 2000)
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Ainsi, la méthode QDA utilisée ici par V. A. L. Wel et Wiechers (2000) a permis d’évaluer
les propriétés sensorielles apportées par de namlmgrédients cosmétiques et de décrire la
perception sensorielle de plusieurs produits corni@ex en utilisant plus de descripteurs que
pour I'évaluation des ingrédients. De plus, la gctipn des ingrédients sur le plan de 'ACP
des produits commerciaux a donné une bonne indicate la facon dont les ingrédients se

situent par rapport aux produits du marché.
3.2. La méthode SDA

Une autre méthode fondamentale utilisée pour lliistsdment d’un profil conventionnel est la
Spectrum Descriptive Analysis method (SDA), dévplpar Mufioz et Civille (1992). Cette
meéthode consiste a fournir une description compldtdaillée et exacte des propriétés
sensorielles d'un produit. Comme l'analyse des@pgjuantitative, la méthode SDA consiste
a rechercher le maximum de descripteurs caraaténisaproduit, et a évaluer l'intensité de
chaque descripteur pour le produit considéré. Maistrairement a la méthode QDA, les
niveaux d’intensités notés, par les sujets, poanuk descripteur sont mesurés par rapport a
des échelles absolues ou universelles. En effehéldnode développée par Mufioz et Civille
est basée sur l'utilisation intensive de pointsréi&rence. L'utilisation de ces références
permet d’'une part de diminuer grandement la vdiiéld’'un panel (Rainey, 1986), et d’autre
part de comparer les intensités relatives des g@t@égrd’'un méme produit mais également de
comparer les produits entre eux. De plus, la mé&HIdA nécessite que la terminologie soit
développée et décrite par un panel, ayant conmaiesdes principes physiques sous-jacents a
I'évaluation. Par exemple, un panel devant dédareouleur d’'un produit doit savoir qu’elle
est composée de trois grandeurs : la luminancehdaminance et la saturation. Un panel
devant évaluer la texture de produits cosmétiques awoir notion des contraintes
rhéologiques et meécaniques soumises aux échastillons des différentes phases
d’évaluation de leur texture et de linfluence défédents paramétres comme la taille de
particules ou le taux d’humidité sur les propriétégexture (Meilgaard et al., 2006b).

La démarche d’élaboration du lexique sensorielfesttfie de la méme maniere que pour la
méthode QDA, mais en incluant de nombreuses réféserors de I'établissement des

définitions et des échelles d’intensité pour chapropriété. En se basant sur la méthode de
graduation universelle élaborée par Mufioz et @Gyilles matériaux de référence pour chaque

propriété sont sélectionnés et les sujets s’ergrdi@d mémoriser leurs intensités.
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L’entrainement est trés long (environ 40-50h pdétaboration de la terminologie, des

procédures d’évaluation et des échelles d'intengté50-75h de pratique, car les sujets

s’entrainent & mémoriser la gamme entiére d’intéagiour chaque descripteur).

La terminologie SDA développée pour I'évaluation ke texture des cremes et laits
cosmetiques (Civille & Dus, 1991; ASTM Standard 8241992; Meilgaard et al., 2006b) est

présentée dans le Tableau 1. L’échelle de notatiitinée peut étre une échelle linéaire non

structurée de 10 cm de longueur ou une échellenadoa 10 points (les intensités pouvant

étre exprimées en dixiemes de points, produisans aine échelle a 100 points). Une liste de

produits référents, comme aides a la notation amwd descripteur, a été développée par

I'entreprise Sensory Spectrum Inc. De 3 a 6 nivediidensité de chaque descripteur sont

alors représentés par des produits référents. (Ratast détaillée dans le Tableau 2.

Tableau 1.Liste des descripteurs, relatifs a I'évaluation plexpriétés de texture des cremes

et laits cosmétiques, accompagnés de leur défirgtiale leur protocole d’évaluation

Descripteurs

Définitions Protocoles d’évaluation

Intégrité de la

Degré du produit conservant sa forme, sgfisposer le produit en forme de spirale dans un

forme pics boite de Pétri, en remplissant la boite des paroi
0 (s'écrase= garde sa forme) 10 vers le centre. Evaluer I'Intégrité de la forme
Apparence
_ . . Allumez la lumiere. Approcher le plat a environ
Brillance Quantité de lumiere réfléchie par le produigg centimetres de la source de lumiére ; Inclinel
0 (terne = brillant, luisant) 10 le plat de maniére a capter les rayons de I
lumiére et évaluez la brillance.
Force requise pour compresser totalemeHfiliser une micropipette délivrant 100L de
Fermeté le produit entre le pouce et l'index produit sur le pouce ou lindex. Compresser le
o produit délicatement entre le pouce et l'index.
0 (pas de force> force élevée) 10 Evaluer la fermeté.
Force requise pour séparer les doigts
Collant Séparer les doigts et évaluer le collant.
0 (pas de force> force élevée) 10
Avant
application Proportion de produit se déformant ou . _
(Pick-up) - - s'étirant plutét que se cassant lorsque I&mMpresser Ie_produ@ entre le pouce et lindex e
Filant/Cohésion doigts se séparent séparer les doigts trois fois de suite et évalaer |
cohésion.

Quantité de pics

0 (pas de fils2 de grands fils) 10

Degré pour lequel le produit forme des pics
lorsque les doigts se séparent De méme, évaluer la quantité de pics.

0 (pas de pics? pics bien droits) 10
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Utiliser un marqueur pour peau afin de tracer ur
cercle de 2 pouces de diameétre sur la surfac
intérieure de lavant bras. En utilisant une

Quantité d’eau percue lors de |aapp|icationmicropipette, délivrer 5QIL de produit au centre

Humidite » du cercle. Etaler le produit a l'intérieur du cercl
0 (pas d'eau= grande quantité d'eau) 10 4ye¢ index ou le majeur ; Faire des mouvements
circulaires, a une vitesse de deux tours pa
seconde (utiliser un métronome pour marquer le
temps). Apres trois massages, évaluer 'humidité.
Facilité de pousser/étaler le produit sur la
peau. Un produit qui s'étale facilement
Etalement couvrira une large surface de la peau, topfe meme évaluer I'étalement du produit.
en restant relativement concentré.
0 (difficile, résistant=> facile, glissant) 10)
Quantité de produit percue entre le pouce
_ et l'index _
Epaisseur - ~Apres 12 massages, évaluer I'épaisseur.
0 (pas de quantité, fir> grande quantité,
épais) 10
Pendant
application Quantité¢ d’huile percue dans le produit ) .
Huileux pendant I'étalement Apres 15-20 massages, évaluez le caracter
huileux
0 (nulle = tres importante) 10
Quantité de cire percue dans le produit
Cireux pendant I'étalement De méme, évaluez le caractére cireux
0 (nulle =2 trés importante) 10
Quantité de graisse percue dans le produit
Gras pendant I'étalement De méme, évaluez le caractére gras
0 (nulle = tres importante) 10
Vitesse d’absorption du produit par la
peau, évaluée par le nombre de massages
au bout duquel le produit perd son
Absorption humidité et son effet hydratant et une fortgontinuer de masser et évaluer I'absorption
résistance a la continuation du mouvement
apparait
Limite haute : 120 massages
Aprés Quantité de lumiére réfléchie par le produiﬁ"umer la lumiere ; approcher le bras a environ
aoplication Brillance _ _ 30 centimetres de la source de lumiére. Analyse
bp 0 (terne 2 brillant, luisant) 10 visuellement le bras et évaluer la brillance.

(immédiatement
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Glissant

Quantité de résidu

Type de résidu

Collant

Utiliser Y2 cercle pour la sensation immédiate
Force requise pour décoller les doigts de &prés application. Tapoter |égérement avec le
peau. doigts démagquillés I'endroit ou le produit a été

0 (pas de force> force élevée)10 appliqué, et évaluer le collant.

Facilité de faire glisser les doigts sur la _ _ _
peau Passer la main avec les doigts démaquillés sur |

peau et évaluer le caractére glissant.
0 (difficile = facile) 10

Quantité de produit laissée sur la peau
Evaluer de méme la quantité de résidu.
0 (rien = grande quantité) 10

Résidu huileux, gras, cireux, poudreux og N . .
valuer de méme le type de résidu.
crayeux.

Tableau 2.Liste de produits référents utilisés pour I'évaioiatde la texture de produits de
soin de la peau, combinés a leurs positions reaipour chaque descripteur sur une échelle
d’intensités (0-10), développée par Sensory Specing.

Descripteurs Notes Produits utilisés Descripteurs dies Produits utilisés
. 0,7 huile® 9. Etalement 0,2 lanolind
1. Intégrité de la
forme (immédiate) 40 lotion” 2,9 vaseline
6,0 lotion® 6,9 lotion®
9,2 cremé 9,7 huile?
2. Intégrité de la 0,3 Huile? 10. Epaisseur 0,5 alcool isopropylique
forme (aprés 10 39 lotion” 3,0 vaseline
secondes) ) _
5,6 lotion® 6,5 lotion®
9,2 cremé 8,7 lotion'
3. Brillance ) ) )
0,5 créme a rasér 11. Quantité de résidu0 peau non traitée
3,6 créme adhésive 1,3 lotion"
6,1 lotion® 4,8 lotion®
7,2 lotion® 8,5 vaseline
9,8 huile’
12. Collant 0 huile®
4. Fermeté ) o .
0 huile? (Aprés application) 0,9 lotion®
1,3 lotion" 2.1 lotion"
2,7 lotion® 5,0 vaseline
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4.4
8,4
9,8

5. Collant 0,1
1,2
2,6
4,3
8,4
9,9

6. Cohésion (filant) 0,2
1,5
5,0
7,9
9,2

7. Quantité de pics 0
2,2
4,6
7,7
9,6

8. Humidité 0
2,2
3,5
6,7
8,8
10,0

lotion'
vaseline

lanolind

huile®
lotion"
lotion®
lotion*
vaseline

lanolind

lotion'

lotion™

lotion"

oxyde de zinc

vaseline

huile?
lotion®
lotion®
oxyde de zinc

vaseline

talc®
vaseline
huile®
lotion®
gef

eau

10,0 lanoliné

13. Glissant 5,9 lotion®

(Aprés application) 8,0 peau non traitée
9,8 huile®

®Huile pour bébé, Johnson & Johnson

P otion Keri thérapeutique, Westwood pharmaceutical
“Vaseline intensive care, Chesebrough-Ponds
“Lanacane, Combe Inc.

®Mousse a raser Gillette, Gillette Co.

"Fixodent, Vicks, div. de Procter & Gamble
9Démaguillant visage sea breeze, section sea bdeeZtairol
"Huile d’Oley, Vicks, div. de Procter et Gamble
'Dermassage, the Kendall Companies

IAmerchol

kAloe et lanoline de Jergens, The Jergens skin care
laboratories

'Noxzema skin care, Noxell

"Raintree, Noxell

"Jergens, The Jergens skin care laboratories
°Curel, S.C. Johnson & Son

PWhittaker, Clark et Daniels

9Gel d’aloe vera, Nature’s family

'Créme pour les mains Neutrogena, Neutrogena

Ces deux tableaux montrent la précision de la testogie développée, avec notamment

I'utilisation de nombreux produits référents varsur I'évaluation de chaque descripteur,

permettant une notation sur une échelle universketie protocoles développés utilisent des

guantités précises de produits ; I'évaluation depéaception sensorielle lors de la phase

« Rub-out » s’effectue également sur une surfagppiication bien définie, et I'évaluation de

'ensemble des descripteurs de cette phase s'effecdes temps bien définis (aprés 3 tours,
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12 tours...). Cependant, les protocoles d’évaluatiercertains descripteurs pourraient étre
sGrement améliorés, de maniére a réduire encorgatabilité interpanélistes lors de
'évaluation. Par exemple, concernant le descriptetégrité de la Formg I'évaluation
consiste a évaluer la capacité du produit a conséavierme gu’on lui donne, mais il n’est
pas précisé sur combien de temps I'évolution déolme du produit est évaluée. Pour le
descripteurFilant/cohésion il est demandé aux panélistes d’écarter trois ti@ suite les
doigts afin d’évaluer la quantité de produit s&tir plutbt que se cassant lorsque les doigts se
séparent. La vitesse a laquelle les panélistesedtdes doigts n’est pas précisée, alors qu’elle
influence sirement la longueur de fil obtenue etcd&valuation duFilant. Enfin, pour le
descripteuEtalementjl est demandé d’évaluer la facilité d’étaler leguit sur la peau aprés
trois massages, sachant qu’un produit s’étalantefaent couvrira une large surface de la
peau. Cependant, il n'est pas précisé si la fop@iquée pour chaque produit doit étre la
méme, ou si justement elle differe entre les prisdet c’est cette force, notée entre 0 et 10,
qui représente Etalementou bien si c’est l'aire occupée par le produitesp3 tours qui est
notée entre 0 et 10. La facilité d’étalement pénsiztre évaluée de différentes manieres, le
protocole d’évaluation détaillé dans le Tableau 1 paemet pas de définir clairement
comment est menée I'évaluation de ce descripteunsiAla terminologie SDA développée

pour I'évaluation des cremes et lotions cosmétiguees encore étre améliorée.

l.-S. Lee et al. (2005) ont utilisé la méthodolo§BA pour développer une terminologie
d’analyse des propriétés sensorielles de cremdstiens variées afin de I'appliquer pour
I'évaluation de produits particuliers dits « agu@ams ». Les aqua-creams products,
présents essentiellement sur le marché coréengssrgroduits contenant une grande quantité
d’eau et sont généralement moins huileux et cdlgoe les cremes hydratantes en général.
Pour cela, 26 descripteurs, évalués en 5 phasgmr@re, avant application, pendant
application, 2 min et 10 min apres application) ét# sélectionnés et accompagnés de
définitions et protocoles d'évaluation. 10 panélsbnt été recrutés sur leurs capacités a
discriminer, décrire et noter sur des échelles digtan leurs perceptions sensorielles. Apres
un entrainement intensif, les panélistes ont égalag 26 descripteurs sur 12 produits du
commerce @qua creams. une ACP a été réalisée sur le set de donnéesatpia-creams »
(Figure 5); la premiere composante principale PC1, principalat reliée positivement aux
descripteurshuileux, viscosité, adhésioat épaisseuret négativement aux descripteurs

transparence, humiditéraicheuret étalementa représenté 42 % de la variance totale, tandis
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gue la PC2, reliée essentiellement aux descriptaliant et brillance, a représenté 36 % de

la variance totale.
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Figure 5. ACP des descripteurs pour les produitgua-creams »

Le biplot des produits et des descripteurs a pediientifier difféerents types de produits
(Figure 6). Par exemple, les produits K et L ondé é@entifie<s comme apportant une
importante fraicheur et une forte hydratation,oitd également été évalués comme s’étalant

facilement et étant peu collant.
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Figure 6. Projection des produitsaqua-creams sur le plan des variables de I'ACP

Ainsi, la méthode SDA, utilisée par I.-S. Lee et(2D05) sur des créemes et lotions variées, a
permis d'identifier les caractéristiques sensagellimportantes et désirées par les

consommateurs pour des produits commerciaux paeisude type« agua-creams ».
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4. Conclusion du chapitre

La texture est une notion complexe et multidimensielle, caractérisée par des propriétes
mécaniques, géométriques et de surface. Sa peraepglobale est rendue possible par
lintégration de nombreux stimuli rendant compte dmette muldimensionnalité. Le profil

conventionnel s’est révélé comme étant la métho@demdard de description des perceptions

sensorielles des produits, la terminologie utilisé&ant identique pour tous les panélistes.

Cette étude bibliographique nous a permis de montjae I'analyse sensorielle de produits

cosmeétiques est soumise a des regles strictes Xces sujets, entrainement du pane

développement de définitions et protocoles d’évaluatprecis...) car I'évaluation doit étrg

v

la plus objective possible, le corps humain étaatsidéré comme un outil de mesure. Pour
I'établissement du profil sensoriel de texture deoguits cosmétiques, I'évaluation se fait
principalement de deux manieres, par la méthode QDA par la méthode SDA. La
méthode SDA s’est révélée étre tres intéressarde elle permet d’obtenir une description
sensorielle tres précise d’'un produit, grace a lligation de descripteurs et de protocoles
tres bien définis, basés sur des propriétés physgu 'utilisation intensive de références,
notées en intensité pour chaque descripteur, perm@voir un trées bon contrdle sur les
propriétés sensorielles évaluées. Cette technigeiengt de considérer I'analyse sensorielle
comme un outil instrumental objectif de mesure fieb Etonnamment, la littérature ne
rapporte que peu d'études sensorielles utilisantnt@thode SDA. |.-S. Lee et al. (2005) ant
notamment utilisé cette méthode pour développer tereninologie d’analyse des propriétes
sensorielles de crémes et lotions variées, leurvaet par la suite a identifier les
descripteurs importants pour I'étude de produits ooitiques particuliers dits « aquga
creams ». Ces produits ont pu ensuite étre classg@donction des propriétés sensorielles
gu’ils apportaient. Cette méthode SDA pourrait doitre utilisée dans notre étude, pour
mettre en place une terminologie adaptée a I'anaydémulsions cosmétiques contenant
différents agents texturants, afin de mettre endamce I'impact de chaque ingrédient sur

les propriétés de texture conférées aux cremes.
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Chapitre 2 : Les propriétés rhéologiques et

meécaniques des émulsions cosmétiques

Le comportement physique des émulsions cosmétigoesiises a différentes sollicitations
peut également étre caractérisé par la rhéologiaretlyse de texture. Ces techniques sont
notamment tres utiles pour étudier la stabilité éesilsions dans le temps et pour anticiper

leur comportement de leur fabrication jusqu’a letilisation par les consommateurs.

1. La rhéologie des émulsions cosmétiques

La rhéologie (du grecheo, couler etlogos étude) est la science de I'écoulement et de la
déformation de la matiére sous l'action de conteminLe terme de rhéologie a été introduit
pour la premiére fois en 1920 par le scientifigmeacain Eugene Bingham (1878-1945). Les
analyses rhéologiqgues permettent de caractérisensdmble des comportements
intermédiaires entre les liquides parfaits (fluidegwtoniens) et les solides purs
(comportements hookéens). La rhéologie joue uningp®rtant dans les procédés de mise en
ceuvre des produits cosmétiques, a savoir notamtaerdtionalisation des opérations de
mélange et de dispersion. Elle fournit une careagon fine de la structure des émulsions,
permettant des corrélations et des interprétatimodeculaires et un suivi au cours du
vieillissement. De plus, par l'étude du comportemetgqueux dun lait, du seull
d’écoulement et des propriétés viscoélastiques dcu@me, tous s’accordent pour considérer
gue la rhéologie constitue potentiellement I'un desls les plus prometteurs si on cherche a
prévoir et traduire quantitativement les propriégensorielles de texture des produits
cosmetiques lors de leur prélevement ou de lelgraent (Tranchant et al., 2001). Ce dernier
aspect demeure cependant, a ce jour, tres peu dacs la littérature, probablement en raison

de la complexité a établir de fagon satisfaisamieeh entre ces grandeurs.
1.1. Grandeurs caractéristiques

Lorsqu’elles subissent de grandes déformations, élesilsions de type creme ou lait

cosmétique s’écoulent. L’écoulement d’'un matéristue@gendré par un mouvement relatif de
'ensemble des constituants du liquide. Le matéeistualors assimilé & une superposition de
couches adjacentes d'épaisseur infiniment mince gail y ait transfert de matiere entre les
couches. Lors d’écoulements de cisaillement, le reowant est laminaire (non turbulent). Les

couches glissent les unes sur les autres. |l ajpdoas a I'interface des forces de frottement
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tangentielles, appelées forces de cisaillementldds,de I'application d’'une créme ou d’un
lait, on peut considérer que le produit cosmétigsiecisaillé entre deux surfaces paralléles,
étant d’'une part la surface de la peau et d’autrielgpaurface de la main.

Pour caractériser les propriétés d’écoulement da®nmaux, nous devons définir plusieurs

termes. Considérons un matériau subissant une dercesaillement F, illustré par la Figure 7.

S=surface F = force

x=éraisseul

Figure 7. Matériau soumis a une contrainte de cisaillenidat, 1993)

Au repos, le matériau a une épaisseur X, une lamgpleFaisons I'’hypothese que le bas du
matériau (en contact avec le support) est fixe et lguhaut peut bouger. A cause de la
contrainte subie, la couche supérieure est dépldicée longueur dl, et son épaisseur varie
de dx. Les différentes grandeurs permettant dectéarser les propriétés d’écoulement des

matériaux sont :

- Lacontrainte g, exprimée en Pa, définie comme la force de cesa#int F par unité
de surface S créée ou produite par I'écoulement/S

- Ladéformation y, sans dimension, définie comme la variation du deégteent, quand

74 ) A b l
on se déplace d’'une couche a l'autye= =
0

La déformation peut varier tout au long de I'épaissdu matériau. Si I'’écoulement est
laminaire, I'écoulement sera maximum au niveauadeoliche supérieure du matériau, et sera
minimum au niveau de la derniére couche. Aindia siouche supérieure du matériau bouge a

une vitesse v, on peut définir :
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- Le taux de cisaillement y (également nommeé gradient de cisaillement ou thux

déformation), exprimé en’s défini par:y = - Il correspond a la dérivée de la

déformation par rapport au temps.

La viscositén, exprimée en Pa.s, définie comme le rapport demdrainte de cisaillement sur

la vitesse de cisaillement correspondante. Elleespond a la résistance du matériau a

z (22
I'écoulement 1 = 5

1.2. Outils de caractérisation

Les appareils permettant de caractériser les mtggsrirhéologiques des cremes et lotions

cosmetiques sont principalement de deux types :

- Les rhéometres rotatifs
- Les rhéomeétres oscillants.

1.2.1. Rhéométrie rotative

En rhéométrie rotative, le fluide est soumis a igaitement entre deux surfaces solides,
I'une en rotation autour de son axe (hommée roatjautre immobile (hommée stator). Les
trois grandeurs expérimentales de base sont lde@ygd’angle de rotation du rotor mesuré a
partir de la position au repos et la vitesse de rotation du rotor Ces grandeurs peuvent étre

soit imposeées, soit mesurées. Les surfaces sq@egent étre de trois types :

- Géomeétrie de Couette (cylindres coaxiaux)
- Géomeétrie plan-plan

- Géomeétrie cbne-plan.

A partir de ces différentes variables, il est polgsd’obtenir la contrainte de cisaillement,
mesureée a partir du couple a appliquer pour mamimouvement du rotor, et le gradient de
cisaillement, déterminé a partir de la géométridadsurface et de la vitesse de rotation du

rotor.

Les rhéometres rotatifs peuvent étre regroupéean grandes classes, selon que I'on impose
la vitesse de rotation (c’est alors le couple exesar le corps de mesure qui est mesure), ou
gue I'on impose le couple (la vitesse de rotatisinadors mesurée dans ce cas). Mais on parle
généralement de rhéomeétre a taux de cisaillemgmisénou a contrainte imposée, car le taux

de cisaillement est proportionnel a la vitesse dmtion, tandis que la contrainte est
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proportionnelle au couple. Les rhéometres a cartbamposée sont apparus dans les années

80 et sont bien adaptés pour la détermination el@itssd’écoulement.
La description des principales géométries emplogéegialisée ci-apres.

1.2.1.1. Géométrie plan-plan

Avec cette géomeétrie, le cisaillement s’effectugeedeux plans paralléles, correspondants a
deux disques de rayon r, séparés par une distatice lournant a la vitesse de rotati@nen

rad.s', et I'autre restant fixe. La Figure 8 représente géométrie plan-plan.

Figure 8. Schéma d’'une géomeétrie plan-plan (Guillemin, 2008)

Un des inconvénients de la géométrie plan-planiaesariation du taux de cisaillement en

fonction de la position dans I'échantillon. Le gead de cisaillement est nul au centre de la
géométrie et est maximal aux extrémités. Cette robgédéité peut donc affecter la

caractérisation du fluide, en particulier en dehdesson domaine newtonien (K. Walters,
1975).

1.2.1.2. Géométrie cbne-plan

Avec cette géométrie, le cisaillement s’effectuaeenin plan fixe et un céne de rayon r et
d’anglea tournant & la vitesse de rotatitnen rad.s. L’angle entre le cone et le plan doit

étre tres petit, généralement entre 0,1 et 4°.igar€ 9 représente une géométrie cbne-plan.

R N T

<
o
Figure 9. Schéma d’'une géométrie cone-plan (Guillemin, 2008)
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Un des avantages de l'utilisation de cette géomeétst qu'elle assure un gradient de
cisaillement uniforme dans tout I'échantillon. Maestte géométrie ne permet pas l'obtention
de mesures a forts gradients de vitesse ; en éffeut alors y avoir éjection de matiere ou

existence de recirculations et d’instabilités.

1.2.1.3. Géométrie de type Couette

Dans la géométrie de type Couette, le fluide estilté dans un entrefer, entre deux cylindres
coaxiaux, le cylindre interne, de rayondgant fixe, et le cylindre externe, de rayas &ant
mobile & la vitesse de rotatid® en rad.g. La Figure 10 représente une géométrie de type

Couette.

iy -

£l
B b

A R .

Figure 10.Schéma d’une géométrie de Couette (Guillemin, 2008)

Cette géométrie est bien adaptée pour les fluidewviggueux. De plus, les risques d’éjection

de produit sont diminués, dus a la grande surfaasodtact entre les parois.

Ce type de géométrie coaxiale peut cependant pegsgimers inconvénients : I'apparition de
glissements a la paroi, la réorganisation de pdeticet enfin la déstructuration du produit lors

de la mise en place du cylindre intérieur.
1.2.2. Rhéomeétrie oscillante

Contrairement aux rhéometres rotatifs, le fluide iessoumis & un mouvement oscillant,
pouvant étre de deux types. Un balayage en défamati en contrainte peut étre effectué a
une fréquence constante, ou bien un balayage auednée peut étre effectué a une
déformation constante. Les propriétés viscoélastigdécoulant de ces mesures seront
détaillées dans ce chapitre dans la partie 1.328.déométries utilisées avec ces rhéométres
sont les mémes qu’en rhéométrie rotative, a sdesirgéométries plan-plan, céne-plan et
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Couette. De méme, les rhéometres sont de deux, tgpEmtrainte ou a taux de cisaillement
imposeé.
D’autre part, les rhéometres rotatifs peuvent égate faire des mesures sous oscillations,

lorsqu’ils sont équipés d’'un systeme d’oscillations
1.3. Les propriétés rhéologiques des cremes cosmétiques

1.3.1. Propriétés d’écoulement

Les propriétés d’écoulement des émulsions sontnabte en régime permanent, lorsque la
géométrie effectue des mouvements rotatoires damseule direction dans le milieu étudié.
Les propriétés d'écoulement des émulsions sont ipéem plus importantes, car elles
permettent de caractériser mais également d’aetidgpcomportement physique des fluides,
gue ce soit lors des difféerentes étapes de falmican usine, lors de la mise en packaging ou

encore lors de leur utilisation (Barnes, 1994).

1.3.1.1. Comportements observés

Des comportements a I'écoulement bien distincts sbtenus en fonction du type de fluide.
Pour les fluide newtoniens, la contrainte est proponelle au gradient de cisaillement, la
viscosité est alors constante quel que soit le gnadle cisaillement appliqué ; tandis que les
fluides non newtoniens vont présenter une relatiom linéaire entre contrainte et vitesse de
déformation. Certains fluides ne s’écoulent qu’gipd’'une certaine contrainte seuil (liquide
plastique de Bingham). La plupart des fluides saependant rhéofluidifiants (ou
pseudoplastiques)e. la viscosité décroit avec 'augmentation du gnaiddee cisaillement. Un
cas particulier est le fluide rhéofluidifiant présant un seuil de contrainte, nommeé fluide
viscoplastique. Enfin, quelques fluides peuvenk &tnéoépaississants, a savoir que la
viscosité augmente avec le gradient de cisaillem€ets différents comportements sont

répertoriés sur la Figure 11.
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N

v
v

a. b.

Figure 11.Allures des courbes d’écoulements pour des flumdegtonien (1), rhéofluidifiant
(2), viscoplastique (3) et rhéoépaississant (4)

Le comportement le plus fréquemment rencontré gdear émulsions de types crémes

cosmetiques est le comportement rhéofluidifianvisgoplastique, permettant notamment de

faciliter leur application sur la peau.

hY

Ces caractéristiques correspondent a une rhéolpgiéculiere des crémes et lotions
cosmétiques, définies et optimisées lors de la dtation ; elles donnent ainsi des
informations intéressantes sur les propriétés dlécoent du produit, qui affectent par
exemple la facon dont le technicien doit pompeprigduit en usine ou encore I'impression
sensorielle pergue par le consommateur lorsquliteta le produit (Dartnell et al., 1991). Par
exemple, la contrainte de cisaillement due uniqugraa phénomene de gravité est d’environ
20 Pa (Miner, 1993), ainsi les produits présentar@ contrainte seuil inférieure a 20 Pa
s’écouleront facilement d’eux-mémes et paraitraqaidles. Tandis qu'une lotion ou une
creme ayant une contrainte seuil supérieure a 28'&aulera beaucoup plus lentement,

donnant I'impression de « corps » (consistance).

Les comportements des fluides rhéofluidifiants etdl@ontrainte seuil peuvent étre modélisés
par différents modeéles, dont les plus courants @ad2004; Barnes, 2004) sont répertoriés

dans le Tableau 3.
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Tableau 3.Modéles rhéologiques des comportements des flurdasfluidifiants et/ou a seuil
d’écoulement
Modéele Loi Parameétres

Op . contrainte critique

Bingham o =0+ N,y

Ne: viscosité plastique

Op . contrainte critique
Casson Vo = \Joo + [npy . .

Np: viscosité plastique

No: viscosité a cisaillement nul

— Moo 1 Ne: Viscosité a cisaillement nul

Cross @ = 1) =

(o —Mw) 1+ (@)™ 1. temps caractéristique de relaxation

n: indice d’écoulement

Op . contrainte critique
Herschel-Bulkley o =0+ ky" k : indice de consistance

n : indice d'écoulement

Ostwald-de-Wael n k : indice de consistance
n : indice d'écoulement<]

Les fluides rhéofluidifiants ne présentant pas cotrainte seuil peuvent étre généralement
modélisés par une loi de puissance (modele d’OdtdeiWaele) ou par le modéle de Cross
(Cross, 1965) lorsqu’il est possible d’atteindreeuplus large gamme de gradients de
cisaillements. Ce dernier modele tient compte deitds du comportement rhéologique

(Barnes et al., 1989), a savoir qu’a trés faibkailement, on observe généralement un
comportement Newtonien, avec un plateau de vigeogitén,; le gradient de cisaillement

n’est pas suffisant pour permettre un désenchewétreet un alignement des molécules dans

le sens de I'écoulement. Et aux forts cisaillemeamisdeuxieme plateau de viscosité apparait,

notén..; la viscosité est alors indépendante de la vitdesasaillement.

Pour les fluides rhéofluidifiants a seuil d’écoubts, leur comportement peut étre modélise
par le modéle de Bingham lorsque le rhéograromféy) présente une partie linéaire. Sinon,

les modeles de Hershel-Bulkley et de Casson samanument utilisés (Tadros, 2004).
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1.3.1.1. Cas particulier des fluides thixotropes

Une propriété intéressante des fluides cosmétigsieleur comportement par application d'un
cisaillement de valeur constante pendant un tempsé&dans certains cas, la viscosité varie
avec le temps ; lorsque celle-ci décroit, le fluede dit thixotrope si la valeur de la viscosité
initiale est récupérée aprés un temps de reposngBarl997). La courbe aller-retour
d’écoulement, obtenue en effectuant un balayagesaot puis décroissant de gradients de
cisaillement, présente alors une hystérésis avdesaente au-dessous de la montée, comme
le montre la Figure 12. L’aire comprise entre lesxdcourbes est proportionnelle a I'ampleur

de cette propriété.
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Figure 12.Mise en évidence du phénomeéne de thixotropie peux émulsions cosmétiques
E/H (Lukic, Jaksic, Krstonosic, Dokic, et al., 2012

1.3.1.2. Relation entre gradients de cisaillement et marpah des

fluides cosmétiques

Les allures de courbes obtenues peuvent alordrétieites en termes de comportements en
fonction de la gamme de gradients de cisaillemenisidérée. (Barnes, 2004) a fait
correspondre les differentes gammes de gradientssd#iement subies par les émulsions de
type cremes cosmeétiques aux différentes situatjgmgsiques courantes (manufacturing,
packaging, stockage, application sur la peau,.eBep différentes situations ainsi que les
valeurs approximatives de gradients de cisaillemenespondantes sont répertoriées dans le

tableau 4 suivant.
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Tableau 4. Gammes de gradients de cisaillement observéesdilarses circonstances pour
des émulsions de type cremes cosmétiques

Gammes de gradients

Actions de cisaillement (§ Exemples de situations

Crémage lent des fines gouttelettes de 10°— 10° Stockage d’émulsions a long-terme

I'émulsion

Etalement/écrasement du a la tension dé0*— 10" Cremes dans des récipients ouverts

surface

Drainage/Egouttage sous l'effetde la 10— 10" Lotions sur les mains

gravité

Fait de verser/faire couler ou prélever 10'— 1@ Prélévement de la creme de son
packaging

Mélanger, agiter 10'-10° Manufacturing/formulation

Ecoulement dans un tube 10°- 10 Pompage de suspension

Etalement 10°-1¢ Application de créme sur la peau

Pulvérisation 100- 10 Produits sprayables

Nous reviendrons au Chapitre 3 sur les conditionsisigllement opérant lors de I'évaluation

sensorielle des produits cosmétiques.
1.3.2. Propriétés viscoélastiques

Les cremes et lotions cosmétiques présentent dgsigiés viscoélastiques, a savoir qu’elles
montrent un comportement intermédiaire entre uidsgburement élastique et un liquide
purement visqueux. Les comportements de ces systielda@ux sont décrits par des équations

linéaires, présentées dans le Tableau 5.

Tableau 5.Equations linéaires de comportement de systemasxdé

Loi de Newton Loi de Hooke

Pour un liquide parfait Pour un solide parfait
o=ny o =Gy

o : contrainte (Pa) o : contrainte (Pa)

n : viscosité du liquide (Pa.s) G : module élastique du solide (Pa)
¥ : vitesse de cisaillementts  Y:déformation (%)

Les propriétés viscoélastiques des cremes cosmstigoet étudiées en régime statique
(application d’'une contrainte constante) et dynami@scillations) (Tadros, 1996, 2004).

1.3.2.1. Domaine statigue

Le comportement viscoélastique des cremes cosmétiegtectudié dans le domaine statique

en effectuant par exemple un test de fluage-reemee:. Celui-ci se déroule en deux étapes :
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- Une contrainte constante est appliquée pendardgmapg donné a I'échantillon, dont la
déformation est suivie en fonction du temps. Cétise correspond au fluage.
- La contrainte est ensuite supprimée et la défoonadist de nouveau enregistrée en

fonction du temps afin d’obtenir la courbe de regance de I'échantillon.

La complaisance de fluage, notée J(t), correspamglament a la déformation du fluide,
fonction du tempg(t), divisée par la contrainte appliquég Elle a la dimension inverse de
celle de la contrainte (PR(Sherman, 1970).

=12 ©

Pour un solide parfait purement élastique, lorsa@’ucontrainte est appliquée, une
déformation prend immédiatement naissance, comstrgroportionnelle a la contrainte. Dés
gue cette contrainte est supprimée, la déformat@mmule. La déformation élastique est donc
instantanée et totalement récupérable. Un solidéaipaest modélisé par un ressort de
complaisance élastique J, I'inverse du module iglastde Hooke G. Sa fonction fluage est
alors f(t)=J. Dans le cas d' un liquide puremestjueux, lorsqu’il est soumis a une contrainte
constante, sa déformation croit linéairement avedelmps ; le matériau s’écoule ainsi

indéfiniment. Il est modélisé par un amortisseuwvigeositéno. Sa fonction fluage est alors
f(t)=t/ no.

Les propriétés viscoélastiques des émulsions de tyemes cosmeétiques peuvent étre
modélisées par différentes approches, des pludesnfpessort ou amortisseur) aux modéles
généralisés combinant des associations en sérien gbarallele d’'un large nombre de
composants. Les modéles relativement simples deMglaXFigure 13a) et de Kelvin-Voigt
(Figure 13b) combinant un ressort et un amortisesgpciés en serie pour le premier et en

paralléle pour le deuxiéme, sont des modeles cauearhutilisés.

: o

’

2

S

Iz 7
2

a. b.
Figure 13.Modéles de Maxwell (a) et de Kelvin-Voigt (b) usiiis pour illustrer les propriétés
viscoeélastiques des émulsions
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Le modele de Burger (Sherman, 1970), composé dasseciation en série d'une unité de
Maxwell et d’une unité de Kelvin-Voigt (Figure 14sipst montré satisfaisant pour décrire les
propriétés viscoélastiques des émulsions et egerdaent utilisé du fait de sa relative
simplicité que ce soit dans le domaine alimentéas & Ghosh, 2006; Dolz et al., 2008;

Yilmaz et al., 2012) ou dans le domaine cosmétidueenzo et al., 2012; Korhonen et al.,
2002).

JW Retarded Elastic Behaviom® (3 ;

Compliance (L'Pa) —»

G, § n1 I—_J J, In_%mntsmeuus Response gﬁo

l Time (S¢¢) —p-

b.

Figure 14.Schéma des 4 éléments du modeéle de Burger (auaeecourbe typique de
fluage-recouvrance obtenue modélisée avec ce m@gel¥ilmaz et al., 2012)

La fonction fluage du modéle de Burger, fonctiontdmps J(t), est ainsi modélisée par la

relation suivante :

J© =E2=Jo+ 3 [1 - exp (=) ++- (4)

oo No
Avec } et J étant respectivement les inverses des modulesgéles G et G des ressorts

des unités de Maxwell et Kelvin-Voigt; &fp et n; étant les viscosités associées aux
amortisseurs des deux unités.

Le graphe de la fonction fluage (Figure 14b) comgrdonc trois parties :

- Une variation instantanée, observée des applicagola contrainte, et illustrée par la
complaisanceg) I'inverse de @, I'élasticité instantanée due au ressort de l&inli¢
Maxwell

- Une variation assez rapide au cours du temps €peotirbée du graphe)y, Jinverse

de G, I'élasticité retardée de I'unité de Kelvin-Voigt
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- Une variation linéaire avec le temps, de pentgy, 1€orrespondant a un régime

d’écoulement permanent newtonien, dd a 'amortisdedtunité de Maxwell.
L’obtention des valeurs de, i, nNo, N1 permet de décrire la structure interne des émulsions

La recouvrance du systéme apres suppression denteainte présente des caractéristiques
différentes de celles du fluage. La régénératiosytiéme tend évidemment vers des temps
infinis, et ne peut étre totale que dans le cassy&émes purement élastiques. La
complaisance, lors de la phase de recouvrance, et étre modélisée par I'équation
suivante :
J(t) = Joo + Jgv exp (—Bt°) )
Avec B et C des paramétres définissant la vitesseamivrance du systéme. La courbe de
recouvrance peut donc étre divisée en trois parties
- Une recouvrance quasi instantanégy, Jcorrespondant au ressort de l'unité de
Maxwell.
- Une recouvrance plus lente de maniéere exponentaitie recouvrance retardée. Elle
tend vers une asymptote a des temps trés longses&lidue a I'unité de Kelvin-Voigt.
- Une complaisance résiduelle, due au glissement’alaoitisseur de Il'unité de

Maxwell, correspondant a une déformation permaniergeersible, notée,.J

La premiére recouvrancesu) peut étre obtenue par la relation suivante :
Jsm = Jmax — Uoo + Jxv) (6)

Avec Jhax la complaisance maximale obtenue a la fin dep@tdu fluage.

Enfin, la contribution (en %) de chaque composantrbdele de Burger a la déformation
maximale a laquelle est soumise le systeme ainslegpeurcentage final de recouvrance du

systeme, noté %R, peuvent étre calculés de la neasigvante :

Jélemen
Wetement = |22 x 100 (7)

]max

avec Jiemenietant dy, kv ou J.

%R = [M] x 100 = 100 — %J., (8)

max
Le calcul de tous ces différents parametres pedobtenir une caractérisation compléete des

propriétés viscoélastiques des émulsions, solisitle maniére statique.

Par ailleurs, les tests de fluage-recouvrance péente également de déterminer une
contrainte critique, dite seuil d’écoulement, d’uotéme cosmeétique. Cette contrainte critique
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correspond a la contrainte au-dessus de laqueligriature de I'émulsion se rompt et la
viscosité du systeme commence a diminuer, c'estéleut de I'écoulement (Tadros et al.,
2008). Elle est considérée comme la limite du domdinéaire viscoélastique. et est
déterminée en effectuant des tests successifsudgeflrecouvrance a des contraintes fixes

croissantes, comme le montre la Figure 15.
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Figure 15.Courbes de fluage-recouvrance obtenues pour umebeersoin pour le corps
(émulsion H/E) afin de déterminer sa valeur de reontie critique (Tadros et al., 2008)

D’aprés la Figure 15, la contrainte seuil de I'ésmuh considérée est estimée a 75 Pa.
L’inconvénient majeur de cette méthode de détertisinale la contrainte seuil est le nombre
d’'essais nécessaires, et plus encore le fait gn’ancéde en pratique qu’'a une valeur

estimative encadrée.

1.3.2.2. Domaine dynamique

Contrairement aux tests statiques permettant decigéaiser les différents composants de la
structure d'une émulsion, et de mesurer leursefet des temps relativement longs, les tests
dynamiques permettent une identification extrémerpegcise de la structure de I'émulsion
au repos. Ceux-ci sont realisés en rhéométrielasta, en imposant au fluide un mouvement
harmonique de faible amplitude. Il est nécessagetrdvailler dans le régime linéaire,
correspondant au domaine de déformations pour lldguproduit peut étre déformé sans

modification de sa structure microscopique. Dansdomaine, correspondant aux faibles
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déformations, les amplitudes de la contrainte dadkformation restent proportionnelles. Le
fluide est alors soumis a une déformation (ou eomie) sinusoidale de fréquence et
d’amplitudeyy, décrit par la relation suivante :

y(t) = yo cos(wt) )
La contrainte correspondanteoscille a la méme fréquence mais est déphaséeadigie &
par rapport a la déformation sinusoidale imposér.expression est donnée par :

o(t) = g, cos(wt + 6) (20)

Cet angle de déphasage décrit le délai de temps Boscillation imposée et I'oscillation
résultante § est simplement le produit du décalage de temp® el®#ux mémes points des
sinusoides contrainte et déformation, nAtépar la fréquences en rad.g, i.e. 3=Atw). Un
angle de déphasage nul correspond au comporterensalide élastique pur, tandis qu’un

déphasage d&'2 correspond au comportement d’un liquide visquaurx

Les fluides viscoélastiques présentent donc uneatigldéphasage compris entre 0 et 90°. A
0=45°, le comportement du fluide est exactementeeng&iui d’'un solide parfait et d’'un
liquide parfait. Dans ce cas, les composantes visgpiet élastique ont exactement le méme
poids.

Pour faciliter les calculs, la notation complexeidgisée :

7 (t) = yoexp(iwt) eta(t) = aoexp(i(wt + 5)) 11
La contrainte et la déformation sont reliées pamaalule de rigidité complex@ :

=Gy = (G +iG")y (12)
ou les parties réelle et imaginaire Gesont le module de conservation (élastique) Geet |

module de perte (visqueux) G” avec :

G' = % cos & (13)
0
G" = % siné (14)
0
G'I
tand = —
Gl
(15)

Et la viscosité dynamique’, est déterminée a partir du module de perte G
n=— (16)

Deux types d’expériences peuvent étre réalisegnsgle I'on fasse varier I'amplitude

(contrainte ou déformation) ou la frequence d’datdn.
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Un balayage en amplitude permet de déterminer ileges du domaine linéaire de

viscoélasticité (DLVE), domaine qui ne provoque fmperte des interactions responsables
du caractere solide des échantillons. Dans ce dmmdes modules G’ et G” sont

indépendants de la sollicitation (Figure 16). Pam&s mesures, une déformation (ou
contrainte) sinusoidale d’amplitude croissante iegposée a une fréquence et a une
température constantes. La fin du domaine lingzexg étre déterminée comme la contrainte
pour laquelle le module élastique a perdu 10 % aleaeur au plateau (Korhonen et al.,

2002). Cette contrainte critique permet d’évaluesauil d’écoulement.
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Figure 16.Evolution des modules élastiques et visqueux ectimm de la contrainte
oscillante obtenus pour une creme solaire (Reeenggoni, 2008). G’ : symboles gris ;
G” : symboles noirs.

Une fois le DLVE déterminé, un balayage en frégeeast généralement effectué, a une
amplitude de signal fixée et choisie dans le domdiiméaire. Cette expérience permet de
rendre compte de la force et du nombre des inferecentre les différents constituants. Les
dépendances de G’ et G” avec la fréquence sorggsirées. L'analyse de ces courbes
(spectres mécaniques) donne de nombreuses infomaadur les caractéristiques physiques
des produits. Des temps de relaxation (fréquenceisydaeres pour laquelle G'=G”, ou pour

laquelle la courbe G’ atteint un maximum en ménmpte que la courbe G” passe par un
point d’inflexion) peuvent étre déterminés. lls rempondent aux temps que mettent les
interactions a se régénérer apres la perturbaticlabsire. Plus les temps de relaxation sont

courts, plus les interactions sont fortes, donc [@usatériau est élastique.
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2. L'analyse de texture

2.1. Définition

L’analyse instrumentale de la texture, utilisant appareil nommé texturometre, est une
technique ayant été au départ développée et largemiésée dans le domaine alimentaire
pour caractériser géométriqguement et mécaniquelasmiroduits alimentaires (Friedman et
al., 1963; Szczesniak, 1963; Breene, 1975).

Les mesures réalisées par un texturometre sonedasé une déformation du produit et la
mesure de sa réaction a la déformation (force detioh en fonction de la distance de
déformation ou distance parcourue en fonction dianee de déformation). Un texturometre
est en fait un simple capteur de force. Il est s d’'une sonde, fixée a un bras mobile,

lequel est mis en mouvement afin d’entrer en caraaec le produit a caractériser.

De nombreuses sondes ayant différentes geomeétigsilles, disques, cones, cylindres,

sphéres) et différentes tailles ont été utiliséessda domaine alimentaire pour caractériser
tous types de produits, en effectuant notammentests de compression (Ravi et al., 2007),
de pénétration (Brighenti et al., 2008), d'extrus(&. -Y. Lee et al., 1999), ou de tension (Lu
et al., 1998). Des que la sonde touche I'échantikie exerce une force sur celui-ci, et selon
le principe de I'action-réaction, I'’échantillon ege une force sur la sonde. Et c’est cette force
exercée sur la sonde qui est mesurée par le capgefarce et enregistrée. Le résultat de la
mesure est un graphique représentant la force qgxguar I'échantillon sur la sonde) en

fonction de la distance (parcourue par le bras fapbu en fonction du temps du test. Les
parametres généralement relevés sur les courbesls®naleurs de force maximale positive,
d’aire positive sous la courbe, de force maximalgative et d’aire négative sous la courbe.
La force maximale positive correspond a la distamaximale parcourue par la sonde en
contact avec I'échantillon et est généralemeninaks® a un parametre de fermeté ou dureté
du produit. L'aire positive sous la courbe corregpau travail de la sonde pour effectuer le
test, de pénétration ou la compression du produittgample, et est plutbt assimilée a un
parameétre de consistance. Tandis que la force ralaimégative, quand elle est collectée,
correspond a un parameétre de cohésion du produitaiee négative sous la courbe,

correspondant au travail de retrait de la sondBédbantillon, est assimilée a un parametre

d’adhésivité, de collant ou d’'indice de viscosité.

Bourne (1978) a mis au point un test connu sousol® anglo-saxon dé&exture Profile

Analysis (TPA), test imitatif de la mastication de produdémentaires, consistant en une
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succession de deux cycles de compression permeéttpatrtir de la courbe force=f(t) de
collecter huit paramétres liés a la texture du pitodCette approche, largement utilisée pour
caractériser la texture de produits alimentairasegaMeullenet et al., 1997; Drake et al.,
1999; Fiszman & Damasio, 2000; Kealy, 2006; Di Momat al., 2008), avait comme objectif
principal de corréler certains parametres extidétda courbe force-temps (Figure 17) a des

descripteurs d’analyse sensorielle.
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(51

2

=

Time, s
< . =

Hardness=H  Adhesiveness = A3 Cohesiveness = A2/Al Brittleness = B
Cohesion Strength =C  Indentation = T1 Elastic Quality = T2/T]1
Masticability= H x A2/A1 x T2/T1 Gumminess = H x A2/A1

Figure 17.Courbe issue d’'un test TPA présentant les différpatametres de texture pouvant
étre obtenus (Kealy, 2006)

Bien que l'analyse instrumentale de la textureétdt au départ développée pour le domaine
alimentaire, elle peut également permettre de t&niaer mécaniquement les propriétés de
texture des produits cosmétiques par la mise esegla nombreux tests, imitatifs ou non des

gestes réalisés par les consommateurs lors disktion du produit.

2.2. Tests réalisés

Difféerents tests peuvent étre effectués sur deglym® cosmétiques, et les propriétés
instrumentales de texture en découlant pourraigatépriori reliées a différentes propriétés
sensorielles de texture. Différents auteurs (Ros@r&et, 2004; Smewing & Jachowicz,
2007; Jachowicz & Smewing, 2008) se sont penchésasguestion et ont montré que
'analyse instrumentale de la texture permettraiptimiser le développement de produits, en
anticipant notamment la perception des propriétés teeture éprouvées par les

consommateurs lors de I'utilisation de produitsnaésques.

Le Tableau 6 résume les principaux tests réalisésdes produits cosmeétiques, dont les
parametres déterminés par cette méthode peuventaies aux propriétés sensorielles de

texture, évaluées par exemple pendant la phapekieip
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Tableau 6.Caractérisation de la texture de produits cosmeésigaalisée a l'aide d’'un texturometre

. Exemple d’étude
Type de test Principe

Application Sondes utilisées Paramétres déterminés

Consiste a faire pénétrer une
sonde dans le produit

- X Mesure de la dureté/fermeté  Sonde cylindriqgue ou sonde Dureté/fermet&force positive
cosmétique et a mesurer la

Pénétration . . d’une cire pour cheveux sphérique si la surface du  maximale requise pour pénétrer
force nécessaire pour : . o . \ < :
. . (Smewing & Jachowicz, 2007) produit n'est pas lisse dans I'échantillon)
atteindre une certaine
profondeur
Mesure la résistance que
présente le produit a la
compression qui lui est Mesure de la consistance Consistancdforce positive
Compression | appliquée. La contrainte (fermeté) de gels aqueux et de Sonde mi-sphérique maximale requise pour
appliguée est cremes (Roso & Brinet, 2004) comprimer le produit)
perpendiculaire a
I’échantillon

Dureté (force positive maximale
lors de la 1ére compression)

Elasticité (vitesse a laquelle

Caractérisation mécanique de I'échantillon déformé reprend sa
L réparations pharmaceutiques forme initiale aprés la
Consiste a effectuer deux P p_ . P R a o . P
TPA semi-solides de polymeres, Sonde cylindrique suppression de la force

compressions successives , o
possédant des propriétés

. L . Adhésivité(travail nécessaire
bioadhésives (Jones et al., 1996)

pour décoller la sonde de
I'échantillon : aire négative
apres la 1ére compression)

Compressibilit§ Aire positive
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sous la courbe correspondant &

la 1ere compression)

Extrusion en

Le produit est contenu dan
une cellule, et une pressior
lui est appliquée jusqu’a ce

U7

Mesure de la consistance de
shampooings (Smewing &

Disque de compression

Fermeté/duretéforce positive
maximale)

Consistancdaire positive sous
la courbe)

Cohésion(force négative

retour ue la sonde pénétre dans|l :
groduit en étarr)n totalement %achowwz, 2007) maximale)
recouverte Travail de cohésioraire
négative sous la courbdjigure
18)
La sonde est mise en contact
avec la surface de Collant (force positive
I'échantillon, en appliquant . maximale)
o Mesure du caractere collant N
une force fixée pendant un d'un gel, d'une cire pour Sonde cylindrique pour une  Trayail d’adhésion(aire
Adhésion tempfs dor,mé. !_a sonde est cheveux’ (Smewing & surface plane, sphérique poupgsitive sous la courbe
ensuite decolleg du produit Jachowicz, 2007) une surface courbe représentant I'énergie requise
et la force requise pour pour séparer le produit de la
séparer les deux surfaces ¢st sonde)
mesurée
Mesure des propriétés
d’adhésion de crémes et gels Energie d'adhésior(aire sous la
Consiste & mesurer la force aqueux : comment le produit courbe représentant 'énergie
Tension nécessaire pour étirer un | s’étire (effet filant ou retour Sonde mi-sphérique nécessaire pour retirer la sonde

échantillon

& Brinet, 2004)

élastique) et quelle quantité de
produit reste sur la sonde (Roso

de I'échantillon)
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La Figure 18 ci-dessous présente un exemple déeswbtenues pour deux formulations de

type shampoing ayant subi un test d’extrusion surgSmewing & Jachowicz, 2007).

Force (g)
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. ~——— Firmness
Formulation B —

40

30

Consistency

20

Formulation A -____.7'\,..—-
10

-104

35 40
Time (sec)

Index of viscosity
-20]

N

Figure 18.Courbes types obtenues pour deux shampoings aviestuiiiextrusion en retour
(Smewing & Jachowicz, 2007)

~=—— (Cohesiveness

D’aprés Smewing&Jachowicz (2007), le test d’exwunsiest une des méthodes les plus
communes pour analyser l'effet d'ingrédients sucdasistance d’'un shampoing. En effet, le
texturométre, a l'aide d’une fixation permettant @x¢rusion simple ou en retour, peut ainsi
simuler la force requise par le consommateur patnuder le produit de son contenant, et
donne ainsi une analyse simple et objective desXdute de différentes formulations de
shampoings. La force maximale positive, obtenue&sagnviron 10 s de test (Figure 18),
caractérise la fermeté ou la dureté d’'un shampdaitaire positive sous la courbe correspond
au mouvement de la sonde dans le produit et rapeeda consistance du produit ; ce
parametre est également relié a sa viscosité. kee fonaximale négative est nommeée
cohésivité ; plus cette force est négative, plysréeluit est cohésif. Et I'aire négative sous la
courbe est référée comme le travail de cohésidums;qette aire est importante, plus le produit
résiste au retrait de la sonde et la retient danzdduit ; c’est également une indication de

consistance/viscosité de I'échantillon.
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3. Conclusion du chapitre

La rhéologie et I'analyse de texture sont des teicjues de caractérisation des propriétés
texture des produits cosmétiques trés utilisées. fenction de I'application souhaitée, le
propriétés rhéologiques des produits peuvent éues tdifférentes. Par exemple, les la

pour le corps doivent présenter une tres grandeadité et une capacité d’étalement élevé

tandis que les cremes de jour sont souvent beaugolug consistantes, elles s'étalent as$

facilement tout en gardant une certaine élastici&él'étalement afin d’éviter les coulures.

Ces deux types de produits doivent donc présengsr mropriétés rhéologiques/mécaniqu

S

bien différentes. Une étude préliminaire de I'écaenhent est donc généralement nécessaire

pour connaitre le comportement global du fluide. haleur du seuil d’écoulement ainsi g
'indice de rhéofluidification donneront des inforrations précieuses, d’'une part sur

préhension du fluide dans le pot ou la bouteilledautre part sur le confort a I'étalement.

De plus, il est intéressant de pouvoir caractérider caractére plus ou moins solide ¢
visqueux d’'une formulation. Par exemple, une crémde jour devra montrer un caracter
solide élastique tres marqué, afin d’apporter de dansistance a la formulation, de IU
conférer une certaine «tenue », demandée par lesisommateurs, afin d'éviter le

coulures et d’apporter une résistance a I'étalement

Enfin, 'analyse de texture permet de mettre en ceudes tests imitatifs des gestes effect
par le consommateur. Cependant, peu d’études danddmaine cosmétique ont réellemsg
vérifié l'existence de corrélations avec la perdept sensorielle. D’autre part
contrairement au domaine alimentaire, trés peu dides ont été consacrées a I'impact @
différentes conditions expérimentales (types dagsesondes, vitesses, contenants...) sur
propriétés meécaniques de texture de produits cosgués. Il serait donc intéressar
d’effectuer une large caractérisation de la textude produits cosmeétiques en variant |
différents tests et conditions expérimentales s#les, afin d’en mesurer I'impact sur lg
propriétés de texture des produits. De plus, I'&ude corrélations entre propriété
rhéologiques et mécaniques pourrait étre envisagde) d’analyser la complémentarité de

tests rhéologiques et texturométriques sur les préfas de texture collectées.

Ainsi, la rhéologie et I'analyse de texture pernemit de caractériser en profondeur
comportement des fluides cosmétiques. Les propsiét@écaniques et rhéologique
collectées semblent a priori intimement liées auxropriétés sensorielles des produ

cosmétiques. La partie suivante est donc consaae études réalisées sur les possibili

e
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de corrélations entre descripteurs sensoriels etgmeétres instrumentaux, et notamment

sur les relations existant entre perceptions senslbes et parametres rhéologiques.
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Chapitre 3 : Relations entre perceptions sensorials

et parametres instrumentaux

Lors de la caractérisation sensorielle de la textle produits cosmétiques par un groupe de
sujets, il est essentiel que les mesures soieattaffes le plus objectivement possible, en
suivant des protocoles stricts et précis, instrualisés. Le sujet peut alors étre assimilé a un
outil de mesure appliquant des forces de cisailigraa produit par inclinaison du contenant,

en prélevant le produit, et en I'appliquant surpsmau. Dans ces conditions, I'étude des
relations existant entre la perception sensorielleles données instrumentales pourrait

permettre de mettre en évidence des modeles depo@didu sensoriel par I'instrumental.

Dans le domaine alimentaire, de nombreuses étagast cet objectif, ont vu le jour, pour
différents types de produits tel que le fromage, ¢enfitures, les produits laitiers, les
compotes, les dés de tomatets,. (Hough et al., 1996; Issanchou et al., 1991; D \ati al.,
2003; Tarea, 2005; S. -Y. Lee et al., 1999), tagdes celles-ci sont trés rares dans le domaine
cosmetique. En effet a notre connaissance, tresli@dudes ont établi des relations entre les
mesures sensorielles et les mesures instrumerdalggoduits cosmétiques, comme nous
allons le mettre en évidence dans ce chapitre.remigre partie présente les travaux s’étant
focalisés sur les conditions rhéologiques soumees produits lors de leur évaluation
sensorielle. Dans la deuxieme partie, nous vergolescertains auteurs se sont intéressés a la
corrélation entre propriétés rhéologiques et/ouaniggies et perceptions sensorielles. Enfin,
la derniére partie est consacrée aux mesures irgtitafes plus originales; vivo des
propriétés de surface de la peau apres applicdég@roduits cosmétiques et leurs corrélations

avec notamment la perception sensorielle résiduelle

1. Détermination des conditions rhéologiques opérantots de

I'évaluation sensorielle d’un produit cosmétique

Sherman (1970) a souligné gu’avant qu'une coratagpuisse étre faite entre mesures
rhéologiques et évaluations sensorielles, le gnadie cisaillement appliqué doit étre connu.
Bien que cela puisse sembler évident, le comporierd@n produit non-newtonien a un
gradient de cisaillement en particulier ne gargrag son comportement a un autre gradient de

cisaillement.
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Dans une autre étude, (Sherman, 1972) pensaiteqoensommateur utilisait un gradient de

cisaillement constant, en appliquant une creme @ulation. Et en utilisant la définition du
. 4 . .
taux de C|sa|IIementy(=E avec V la vitesse de la main du consommateur durant

I'application et d I'épaisseur de la couche de pitbdur la surface de la peau), un rapide
calcul de gradient de cisaillement peut étre efi@cen approximant la vitesse d’application
sur la peau et I'épaisseur de la couche de pro@ejendant, les sujets ne sont généralement
pas tres reproductibles. De plus, Barry et Meyed78) démontrerent que la vitesse
d’application augmentait lorsque la mobilité du guit augmentait (et par conséquent le
gradient de cisaillement augmentait), et que I'spaur de la couche de produit sur la peau
augmentait lorsque la dureté du produit augmer(titpar conséquent le gradient de

cisaillement diminuait).

Barry et Grace (1972) ont développé une technigumettant de déterminer précisément le
gradient de cisaillement créé lors de I'applicatitune lotion ou d’une créme sur la peau, en
s’affranchissant des suppositions pouvant étre iactes de la vitesse d'application et de
I'épaisseur du produit sur la peau. Un panel desdjets a été sollicité pour évaluer la
consistance (en termes de dureté, épaissta), d’huiles newtoniennes de différentes
viscosités, durant leur étalement. Les sujets natiiee testé 16 émulsions rhéofluidifiantes,
spécialement choisies pour couvrir une large gamdmeconsistances observées pour des
produits cosmeétiques pour la peau. L'objectif éd@itdéterminer quelle huile newtonienne se
rapprochait le plus de chaque émulsion pendardléétent. Les courbes d’écoulement des
huiles newtoniennes et des émulsions ont ensugtératées. Les conditions de cisaillement
creées lors de [lapplication d'un produit cosmétiqsur la peau sont situées
approximativement a l'intersection des courbes ald@ment de I'échantillon testé et du
fluide newtonien jugé par le panel de méme consistal a Figure 19 montre un exemple de
courbes obtenues. Le rectangle sur le graphe iaditgs conditions rhéologiques

approximatives créées lors de I'application du priosiur la peau.
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Valeurs initiales

Log

Logy
Figure 19.Courbes d’écoulement obtenues pour un fluide neemo8, et une creme
rhéofluidifiante, en mesurant la contraimteorrespondante a chaque gradient de cisaillement
¥, immédiatement et 20 secondes apres I'applicatipgradient (la durée de 20 secondes
correspondant au temps moyen d’application surda)pe
Une courbe maitresse=f(y) a été genérée, représentant les conditions riéokes de
cisaillement créées lors de [I'application de prtglurhéofluidifiants de différentes

consistances, déterminées par cette techniqueeglieprésentée sur la Figure 20.
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Figure 20.Courbe maitresse des conditions rhéologiques digariors de I'application de
cremes (1-5) ou laits (12-16) sur la peau

La courbe maitresse est quasiment verticale abletagradients de cisaillement (300-500 s
Y, indiguant que des matériaux plus consistantsnsevalués par les consommateurs & un
gradient de cisaillement relativement constanttdl&ment de produits plus fluides s’effectue

a des gradients de cisaillement plus élevés etpdudefaibles contraintes.
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La courbe maitresse permet donc de reproduire as cbétudes instrumentales les mémes
conditions de cisaillement que celles créées loagelication d’un produit sur la peau. En
effet, il suffit de tracer la courbe d’écoulement produit a tester sur la courbe maitresse, et
l'intersection des deux courbes déterminera lesitiond rhéologiques a utiliser. Cette étude
est donc une premiére étape de corrélation de iptéprinstrumentales avec des données

sensorielles.

Certains auteurs (Brummer & Godersky, 1999; Witttral., 2001) ont revu I'étude effectuée
par Barry et Grace (1972), car lorsqu’'un produismétique est appliqué sur la peau,
différentes conditions rhéologiques surviennentawrs de son application, étant donné que
I'épaisseur du produit diminue au fur et a mesursal@énétration dans la peau. Selon ces
auteurs, la perception sensorielle au cours I'étalg est reliée aux propriétés d’écoulement
du produit soumis a différentes contraintes, esinfs uniquement corrélée a la viscosité
stationnaire a un gradient de cisaillement fixelo®eeux, la sensation percue lors de
'étalement du produit sur la peau est en réalitdsde en deux parties: I'une étant la
sensation primaire, et l'autre la sensation sedomdahacune corrélée avec des parametres
rhéologiques différents. La sensation tactile phienéfilm épais) correspond aux sensations
éprouveées au début de l'application, tandis quseteation tactile secondaire (film fin) décrit
les sensations a la fin de I'application, lorsqueroduit a presque completement pénétré dans

la peau.

Or, pour évaluer la sensation tactile primaire ges mesures rhéologiques, ils ont montré
gu'une courbe de viscosité dynamique était néoessBians leur étude réalisée sur des
lotions H/E, la sensation primaire sur la peauéacétrélée avec la contrainte de cisaillement
correspondant au debut de I'écoulement, naigg, et la valeur de viscosité associee,
correspondant a un maximum sur la courbe, notgg. Le seuil de I'écoulement a été
déterminé a l'aide d’'un balayage en contraintealigé avec un rhéometre dynamique a
contrainte imposée, tandis que les produits ontesdués vis-a-vis de la sensation initiale
gu'’ils procuraient sur la peau au début de I'agplan, notés sur une échelle allant de 1 a 5
(tres satisfait a insatisfait). Cette échelle estyge hédonique et englobe une multitude de
parametres. La corrélation des résultats sens@wels les valeurs de contrainte critique et de
viscosité maximale donne kafenétre des parameétres rhéologiques donnant ensasion
primaire optimale »Les limites de cette fenétre sont données par dé=uks rhéologiques
(Oseuih Nmax) des lotions |égerement supérieures et inférieates valeurs rhéologiques des

produits ayant obtenus les meilleures évaluati@rsarielles. La Figure 21 présente les
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courbes d’écoulement obtenues pour différentesoristi et la fenétre des conditions

rhéologiques procurant une sensation primaire @dérfrectangle).
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Figure 21.Courbes de viscosité en fonction de la contrainte des lotions H/E évaluées
sensoriellement comme agréables (C et D) et comsegdéables (A et G) (Brummer &
Godersky, 1999)

Ainsi, une lotion H/E procurant une sensation optamsur la peau aura ses parametres
rhéologiques conformes a toutes les limites desteétie présentée Figure 21. Cette étude,
egalement effectuée sur des cremes de type E/Hyn&rénqu’'une gamme de viscosités et de
contraintes seuils peut étre déterminée pour eéiffisrtypes d’émulsions (E/H, H/E, E/H/E) et
différents types de produits (laits, cremes, gets,), pouvant étre corrélée a I'évaluation
sensorielle de la sensation primaire sur la peigeipar un panel.

Quant a la sensation secondaire, celle-ci a étééléer avec la viscosité stationnaire
correspondant au gradient de cisaillement a lad&nl’application du produit sur la peau,
comme l'avait déja montré Barry et Grace dans &ude (Barry & Grace, 1972). A la fin de
I'application du produit, le gradient de cisaillemétait approximativement égal & 5000 s

pour les lotions H/E et 500 pour les crémes E/H de I'étude.

Ainsi, ces différents auteurs (Barry & Grace, 19BRymmer & Godersky, 1999; Wittern et
al., 2001) ont montré qu’il était possible d’obtetes différentes conditions rhéologiques
opérant lors de I'application d’un produit cosmaggsur la peau. Ces études constituent une
premiere tentative de corrélation entre perceptaersorielles et parametres instrumentaux,
bien que la perception sensorielle ait été évatugeune échelle hédonique, caractérisant la

satisfaction du consommateur lors de I'étalement.
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2. Corrélations entre propriétés sensorielles et paragtres

rhéologiques/mécaniques

Différents auteurs se sont intéressés aux relatedistant entre mesures sensorielles et
instrumentales. Le Tableau 7 présente une synttesdifférents articles rencontrés. Suivant
les études, de tres importantes différences exiasiemiveau de I'espace produit. En effet, le
nombre de produits étudiés est compris entre 4 (Lekal., 2012a, b) et 85 (V. A. L. Wortel
et al., 2005). Les produits étudiés sont égalerdendifférents types (émulsions H/E, E/H)
pour différentes applications (laits pour le colpgis solaires, cremes pour le visage, cremes
pour les yeux, cremes pour le corps), et peuveetsdit formulés, soit commerciaux. La plus
grande diversité de produits a été rencontrée @anétudes de V. A. L. Wortel et al. (2005)
et Moravkova et Stern (2011).

Etonnamment, peu d’études mettent en ceuvre degesasiecaniques de la texture a l'aide
d’un texturométre. Seuls les auteurs Lukic et201@a, b) ont utilisé un texturomeétre TE 32
(Stable Micro Systems Ltd., Godalming, U.K.) poéaliser un test de pénétration a 'aide de
la fixation A/BE back extrusion rig (consistant en contenant cylindrique et un disque de
compression permettant d’extruder le produit autetirpar-dessus le disque) sur les 4
émulsions E/H de l'étude ; ils ont collecté 4 pagtnes issus des courbes force-temps :
fermeté, cohésion, consistance, et indice de \igcdsorrespondant respectivement aux
forces maximale et minimale, et aux aires posiivaeégative sous la courbe). En utilisant la
corrélation de Spearman (basée sur les rangs desrvales parametres), les descripteurs
épaisseuret fermetéévalués par le panel sur les 4 émulsions ont @ét€lés a la fermeté
instrumentale, tandis que la proprigfiéssanta été corrélée a la consistance, la cohésion et

I'indice de viscosité.

Ainsi, I'étude réalisée par Lukic et al. (2012a,abjnontré qu’un simple test de pénétration
permettait d’obtenir des paramétres bien corrélédsoid propriétés sensorielles, évaluées
avant et pendant application. Cette étude montrec ddntérét de [I'utilisation d'un

texturomeétre pour corréler perceptions sensoriagdtepropriétés mécaniques de la texture,
bien que I'étude présentée ait été realisée seukesue 4 émulsions E/H variant uniquement

par un composant de la phase grasse.

Toutes les études relatées dans le Tableau 7,cétles décrites précédemment, ont mis en
ceuvre des mesures rhéologiques fondamentales. Uparpldes auteurs ont analysé les

propriétés d’écoulement des produits (exceptés Watngl. (1999)), et ont pu mettre en
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evidence de bonnes corrélations avec des proprs&ésorielles. Par exemple, Suzuki et
Watanabe (1971) ont montré quectmsistancestait corrélée a la valeur de contrainte 334 s
et que létalemengtait corrélé a la viscosité plastique des émussi@®tern et al., 1997, 2002)
ont également corrél&étalementde produits variés (laits et cremes H/E et E/lpa valeur

de viscosité apparente, mesurée & un gradiensedii@inent de 6007 (Moravkova & Stern,
2011) ont corrélé ldifficulté de prélevement d’un lait de sa boutedtdafacilité d’étalement
sur le dos de la maia la viscosité apparente & Ibat au paramétre de consistance K. Tandis
gue Lukic et al. (2012a, b) ont corrélé la peraapsensoriell@&paisseur la thixotropie des
produits (mesurée comme laire entre les courb&atdilement obtenues par balayages
croissant et décroissant de gradients de cisaifimet leglissantaux valeurs de la viscosité

a gradients de cisaillement nul et infiny, etn. respectivement.

Wang et al. (1999) et Lukic et al. (2012a, b) ons mn ceuvre des mesures rhéologiques
oscillatoires en fréquence, mais n’'ont pas pu re&és mesures aux perceptions sensorielles

des produits.

Les études de Wortel et al. (2005) et Dimuzio et(2005) sont celles présentant la plus
grande variété de tests rhéologiques utilisés,gpeises auteurs ont réalisé des mesures de
fluage, des mesures de rhéologie oscillatoire epliarde et des mesures d’écoulement. lls
ont également mis en ceuvre de nombreuses anatgsisicues uni et multivariées (Analyse
en Composantes Principales (ACP), régression mellppk a pas et régression Partial Least
Square) leur permettant de mettre en exergue dénmeoses tres bonnes corrélations entre
perceptions sensorielles et parametres rhéologidessdifférents outils statistiques utilisés
sont détaillés dans la partie 2, chapitre 4 du mémdimuzio et al. (2005) ont mis en
evidence cinq corrélations, dont trois multiparamées impliquant chacune des paramétres
issus du test de fluage. Ces deux études ont rairemontré qu’'une propriété sensorielle
n'était pas forcément corrélée simplement a un umigaramétre rhéologique, du fait de

'aspect multidimensionnel de la texture a preretreompte.
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Tableau 7.Liste des études ayant mis en évidence des ciorézentre propriétés sensorielles et paramétadagiques/meécaniques pour des

produits cosmétiques

Corrélations établies entre propriétés Méthodes
Etudes Produits Mesures instrumentales . R p P statistiques
sensorielles et parameétres instrumentaux .
employées
= Rhéomeétre Shimazu UR-1, géométrie de Couette, idmlisés a 14, 20, 26 et . ia s inte & 44
Suzuki & 32°C, 40 min aprés placement de I'échantillon : Consistanceorrelee & la contrainte & 43 s i
. , : ain - Comparaisons de
Watanabe., | 6 crémes H/E sur la courbe ‘up’ ;
1971 - Balayage en gradients de cisaillemeat44 a 4405 puis de 440 & 44'spar stalementorrélé A la viscosité plastique classements
palier de 44S. Obtention de la contrainte seuil et de la viséogiastique plastia
Dureté, douceur, brillance, étalement,
. A L fraicheur et chaleucorrélés
= Rhéometre Haake Rotovisco RT 10, géométrie coneif (diamétre 20 o . Ay .
mm), tests réalisés a 10, 15, 20 et 25°C significativement (P=0,95) (600 <) ; -
Sternetal., | 15 crémes ’ T dureté, douceur, étalement, fraicheur et | Matrices de
1997 (HE et EH) |- Balayage en gradients de cisailleméet0 & 600°5en 1 min, puis de 600 a0 s | chaleurcorrélés a la thixotropie corrélations de
Yen 1 min: mesure dediire de la boucle d’hystérése (thixotropidg laviscosité . .| Pearson
apparenten(600 <) Les logarithmes de la plupart des descripteurs
sont égalementtorrélés &)(600 s et & la
thixotropie
= Mesure de l'efficacité d’hydratation des cremes:par
- Mesure de la Perte transepidermale en Eau (TEWR&)de d'un Evaporemetre _
12 crémes EPIC . . Matrices de
hvdratantes _ ) _ Pas de corrélations ; la rhéologie globale desorrélations de
Wang et al cs)/ntenant 3’ -Mesure de la Capacitance Cutanée (&Caide d’'un Dermal Phase Meter DPM | rames posséde peu d'effet direct tant sur lePearson pour une
19999 v nolyméres 9003 pouvoir hydratant que sur les 14 perceptionsrelation de type
différents a4 | @ Rhéomeétre RDS-7700, géométrie plan-plan (gap 2 2SI sensorielles étudiégs (do‘ptmeté, épaisseur,, Stevens._
concentrations| - Balayage en déformatiomsin de déterminer le DLVE talement, absorption. brillance, collant S]iiﬁfesslons
- Balayage en fréquencds 1 a 100 rad/s a 10 % de déformation : obtenla®’,
G’ tan o
Stern et al., 15 laits pour le & Rhéométre Haake RV-20/PK100, géométrie cone-pBh(@jamétre 50 Etalement sur la paume de la main, EtalemeMatrices de
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2002 corps (8 H/E et mm), 22°C : sur le dos de la main, et brillance du film corrélations de
7 E/H) - Balayage en gradients de cisailleméatO & 600 5en 2 min, puis de 600 a0 s corrgl;s a'](2600 Slf) r_E?'S pas de prédiction | Pearson
en 2 min égalemenimesure de dire de la boucle d’hystérese (thixotropidg la possible (R? trop faibles)
viscosité apparentg(600 s
< Mesure de laiscositéa I'aide d’un viscosimetre de Brookfield LVT, (aie | pijjjance. résidu et huileugorrélés a la Analyse en
n°1, 60 rpm) _ . tension de surface et  I'étalement & %2 et 1 composantes
Parente et , . = Mesure par stalagmométrike la ension de surface ; .
8 émollients , A o min principales (ACP)
al., 2005 = Mesure par action de la graviié I'étalementmesure de deux diamétres o ot réaression Partia
perpendiculaires, correspondant & la surface oecppél'émollient, % et 1 | Difficulté d'étalement, collant, douceur et Leasgt] Square (PLS
min aprés avoir fait couler 59 de produit le long d’un récipient glissantcorrélés a la viscosité des émollients d
= Rhéomeétre Physica UDS 200 ; géométrie cone-plddiafétre 5cm)
- Balayage de gradients de cisaillema®9°C, de 0 & 500'sivec 180 points (0,5
VAL o5 Emulsions s/point) et d_e 50Q é} Olav_ec 240 points (2 s/point) : mesure de la camtgaseuil Cohésiorprédite par la valeur de viscosité | ACP, régression
V\)oriel .et Al | commerciales Oseuir d€ |2 viscosite plastiqug dynamiquen’ & la fin du DLVE et par la pas a pas,
2005 et formulées | - Balayage en déformatiodsl Hz & 29°C : mesure du DLVE, G', G, taret contrainte seuibse i issue du test regression PLS,
viscosité dynamiqug’ en fonction de la déformation d’écoulement validation simple
- Fluageeffectué a une contrainte fixée pendant 120s, negisuvranc@endant 120
s, a 25°C : obtention d'une contrainte critiqug, deng, N,
Fermetécorrélée a la viscosité a cisaillement
nul (fluage) ;
= Rhéometre AR 1000, géométrie plan-plan (diaméetren#q), 25°C étalementorrélé & un temps de relaxation Méthodes
-Ecoulement en 2 étapebalayage en contraintes de 10 & 100 Pa et lymam (flua,ge_z) 066" (balayage en contraintes) statistiques
Dimuzio et | 6 émulsions | gradients de cisaillement de 1 41000 s cohésiorcorrélée au point de croisement | | i riges et
al., 2005 H/E G'=G" (balayage en contraintes) ; multivariées de

- Balayage en contraintee 0,1 a 200 Pa a une fréquence de 1 Hz

- Fluageeffectué a une contrainte fixée du DLVE pendant®®, puis_recouvrance

pendant 90 mird4 parametres rhéologiques collectés.

cohésiorcorrélée a la complaisance
d’équilibre (fluage) + viscosité a 2's
intégrité de formesorrélée a un temps de
relaxation (fluage) + déformation minimale
(fluage)

corrélations et
régressions
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31 émulsions

= Rhéometre Haake RS300, utilisation de 2 géométiias-plan : C60/2° pour
les laits pour le corps et crémes pour le visage3&{Ti 1° pour les laits
solaires et cremes pour les yeux :

Difficulté de prélévement d’un lait de sa
bouteilleprédit pam, (coefficient de
corrélation y=0,91) ; nombreuses autres
corrélations significatives (P=0,05) mais pa

5

(Moravkova |\ " o - Balayage en gradients de cisaillemats) 4 600 %en 1 min, puis de 600 & 8 s | 3SS€Z €levees pour permettre une prédictidnpatrices de
& Stern, (laits et en 1 min a 25°C. Modélisation par la loi de puiseapour les laits et par HerschglJS Proprietes ,S(?nsorlelles'. Par exemple, | corrglations de
2011) A Bulkley pour les crémes : obtention paramétre de consistance #e lindice de | D'culté de prélévement d'un laitde sa | pearson
cremes) . " . L . e . bouteillecorrélé au paramétre de consistance

viscosité pet de laviscosité apparentg, (viscosité & 10§ pour les laits ~ _

obtention de laiscosité plastique,, de lacontrainte seuib. et de lindice de K (r5=0,57) ;

viscosité rpour les cremes facilité d’étalemensur le dos de la main

corrélé avec K (=-0,75) etn, (r,=-0,72)
= Mesure de la taille des gouttes des émulsiobaide d’'un microscope
Olympus BX50
= Rhéometre Haake RS600, géométrie cone-plan CéQdidametre 40 mm),
tests realisés a 2020,1 °C Epaisseurcorrélée a la thixotropie, a la
(Lukic, - Balayage en gradients de cisaillemeat0 & 40§ puis de 40 & 0%sen 60 s contrainte seuil et a la fermeté ;
i?ls(f(;'osic chac-un : mesure qe'fli‘re de la boucle d’hystérése (thixotropiejscosités glissantcorrélé &, etn., 2 G’ et G”, a la Vatiices de
) ' | 4 émulsions | Maximale o) et minimale 4..) consistance, & la cohésion et a l'indice de .

Cekic, et al., E/H variant par _ . . _ _ _ Viscosité - corrélations de
2012: Lukic, rsmollient - Balayage en contraintele 0,01 & 100 Pa a 1Hz : mesuredetraintes seuils ' Spearman
Jaksic, incorporé (Tseui) €t duDLVE Fermeté facilité de prélever le produit du | (comparaisons de
Krstonosic, - Balayage en fréquencds 0,1 2 10 Hz 4 1 Pa : mesureSdeG” et tan g et de | PO etfacilité d’étalemensont reliés a la classements)
Dokic, et al., la viscosité complexe fermeté instrumentale mesurée au
2012) texturometre, a la viscosité, a la thixotropie|et

= Texturométre TE32, A/BE back extrusion rig, 20+8Clet 32+0,1 °C

- Test de pénétratioeffectué dans un pot de 50 mm de diameétre redeptiréme &
75%, avec le disque de 45 mm de diametre, a 2 isum/85 mm de profondeur :
mesure de lgermeté la consistancela cohésioret I'indice de viscosité

a la contrainte seuil ;
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En conclusion, ces différentes études ont proumédtence de corrélations entre perceptions
sensorielles et parametres rhéologiques/mécani@egendant, peu des corrélations établies
ont permis réellement d’'établir des modéles de ptiédi de la propriété sensorielle étudiée.
Les relations entre propriétés sensorielles etunmstntales ont été généralement mises en
évidence par comparaisons de rangs, ou calculoelfiaents de corrélations (Pearson ou
Spearman). Seules deux études ont montré une piossde prédiction de propriétés
sensorielles. Wortel et al. (2005) ont mis en plasemodele de prédiction de la propriété
sensoriellecohésiorpar la mesure combinée des parametres de visdysigdnique évaluée a
la fin du DLVE (test oscillatoire en contrainte)dd contrainte seuil (test d’écoulement). Ce
modéle établi sur 85 émulsions a été testé sur liveties formulations et validé.
(Moravkova & Stern, 2011) ont montré quedifficulté de prélévement d’un lait/lotion de sa
bouteillepouvait &tre prédite par la viscosité apparent@iscosité a 109, le coefficient de

Pearsongentre les deux parametres étant tres élgw8,01).

De plus, la méthode SDA, prenant en compte les ipBscphysiques sous-jacents aux
conditions des protocoles d’évaluation mis en cguarété utilisée avec succes pour établir
certaines corrélations et prédictions (Dimuziolet2005; V. A. L. Wortel et al., 2005). Ceci
confirme l'intérét d'utiliser cette démarche d’éwation des propriétés sensorielles. Tandis
gue d’'un point de vue rhéologique, il a généralen&é@ nécessaire de combiner plusieurs
types de tests. Toutefois, les propriétés rhéolmsget mécaniques ont été corrélées
principalement aux descripteurs évalués pendantiases de pick-up et rub-out, comme la
fermeté,la consistanceou I'étalement.Les descripteurs concernant I'apparence résiduelle
apres application, par exemple, restent apparemuiiéfitiles a prédire par la mesure de
parametres rhéologiques ou mécaniques. La partrardgei présente les études ayant mis en
ceuvre d'autres types de méthodes instrumentalesede d’essayer de montrer I'existence

de corrélations avec des perceptions sensoriellstdgture aprés application.

3. Corrélations entre propriétés sensorielles apres gication et

mesures instrumentales

3.1. Mesures du frottement a la surface de la peau

L’application de produits cosmétiques sur la peaiuit des changements visuels et tactiles
importants a la surface de la peau. La percepéctilé induit un contact et un mouvement du

bout des doigts sur la surface de la peau. Or,davement relatif des deux surfaces est
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restreint par le frottement. Ainsi, le frottemenir da peau joue un rdle important dans
I'évaluation des propriétés de texture des prodeosmeétiques. Différents auteurs ont donc
voulu mesuré de facon quantitative le frottement laupeau, apres application de divers

ingrédients ou produits cosmétiques.

Le frottement a la surface de la peau peut étréduévan déterminant le coefficient de
frottement lors du glissement d’une surface colargeau. Il a été montré que le coefficient
de frottement augmente avec I'hydratation de lacheucornée de la peau, reflétant
I'hydratation de la peau (EI-Shimi, 1977). Par cent'application de produits lubrifiants sur
la peau diminue son coefficient de friction ; ca®duits donnent un caractére glissant,
généralement percu par le consommateur comme aeteaegras. 1l est également possible
de combiner ces deux effets, en utilisant un agmdusif gras comme la vaseline.
Initialement, le coefficient de friction diminuerd(l aux propriétés lubrifiantes de la vaseline,
puis le coefficient augmentera (bien au-dela deasaur initiale), a cause de 'augmentation

de I'hydratation de la peau grace a I'effet ocdldsi produit.

Nacht et al. (1981) ont montré que le caractges évalué sensoriellement par le toucher de
la surface de la peau aprés application d’un éamtilliétait corrélé a la mesure instrumentale
du coefficient de friction de la peau. Pour cels,ant utilisé un appareil de mesure de la
friction, permettant d’évaluer quantitativementietvivo les variations du coefficient de
friction, suite a l'utilisation d’'un produit cosmétie. lIs ont montré que ces changements
étaient inversement proportionnels a I'évolutionadwacteregras évalué apres application
d’'un produit cosmétique, avec un coefficient der@ation trés élevé de 0,995. L'appareil
utilisé est portatif, il est tenu a la main. llc@mpose d’'une roue a ressort en téflon, entrainée
par un moteur a pile de précision, et qui développecouple élevé a basse vitesse. La
résistance de frottement a la rotation, induitelpaurface contre laguelle la roue est pressée,
est enregistrée sur un compteur directement cghboé mesurer le coefficient de frottement.

Une photo de l'instrument est donnée sur la Fi@are
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Figure 22. Appareil de mesure du coefficient de frottement igjoigl sur I'intérieur de I'avant-
bras (Nacht et al., 1981)

Ainsi, suivre I'évolution du coefficient de frictiode la peau aprés application de différents
produits permet de prédire notamment la propriétésariellegras apres application des

produits étudiés.

Loden et al. (1992) ont également mis en évidenne ugorrélation entre mesures
instrumentale et sensorielle du frottement, app@diaation de différentes cremes hydratantes
sur la peau. Cing crémes hydratantes, comprenamrsditypes et quantités d’huiles,
d’humectants et d’émulsifiants, ont été évaluéesagellement et instrumentalement sur la
propriété de frottement. La mesure instrumentaldraitement a été réalisée a l'aide d’'une
sonde munie d’'une plaque en acier oscillante, pgamedes mesures objectives de frottement
lors d'un mouvement de glissement sur une surfaca. sonde est appliquée
perpendiculairement a la surface et le frottemenhteesuré avec une force normale de 0,1 N.
L’'analyse sensorielle du frottement a été effecages avoir étalé et fait pénétrer la creme
dans la peau, du bout des doidia.facilité de bouger le bout des doigts sur la ppandant
dix secondes été évaluée comme la propriété sensorielleateiment. L'intensité de celle-

ci a été notée sur une échelle continue de 15 cménhmtement apres I'application des
cremes et toutes les cing minutes pendant quinneates. Les sujets nettoyaient leurs doigts

entre chaque évaluation.

Les différentes méthodes d’évaluation ont donné desultats comparables. Pendant
I'application des produits, les résultats senssrélinstrumentaux ont montré une diminution
de la résistance au frottement sur la peau. De mEwmaleux méthodes ont montré que le
classement des crémes par rapport au frottemeuit ipeihdant I'application correspondait au
classement des crémes par rapport a leur visc@#éesultat indique que la résistance au

frottement pendant I'application des cremes demnteur viscosité. Apres l'application, la
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résistance au frottement des différentes crémesragrgssivement augmente, dd a
I'évaporation des composés volatiles, sauf powrdme composée d’'une forte concentration
en huile. Celle-ci a d’ailleurs été notée commsdant une sensation sur la peau beaucoup
trop glissante, 15 minutes aprés I'application.t€ebservation appuie les résultats montrés
lors d’'une étude précédente (Nacht et al., 198&antl que plus un produit est percu comme
gras plus son coefficient de frottement sera faibleaure part, la creme considérée comme
étant un excellent hydratant (contenant 10% d'u@e)btenu la plus grande valeur de
frottement aprés évaporation des composés volafiesi, une peau hydratée montre une
résistance au frottement plus élevée qu’une peatrengles valeurs de frottement obtenues
pourraient donc étre de tres bons indicateurs depriptés hydratantes des différentes

crémes.
3.2. Mesure de I'hydratation de la peau

Les produits hydratants ont pour fonction de maiintéee degré d’hydratation du stratum
corneum (couche superficielle de I'épiderme) a wea optimal (Potts, 1986). Lorsqu’il est
déshydraté, le stratum corneum perd son élastititievient rigide et cassant. La peau est
alors percue comme rugueuse, friable et est géalfie séche. Les produits hydratants ont
comme fonctionnalité de prévenir cette déshyd@mtan augmentant la teneur en eau du
stratum corneum, possible grace a différents tgbiegrédients présents dans ces produits :
les agents occlusifs vont former un film imperméahbl la surface de la peau lors de
I'application du produit, et les agents humectapénétrant a I'intérieur du stratum corneum,
retiennent les molécules d’eau grace a leur pouwmgroscopique (ayant une forte affinité

pour I'eau) (Sidhvananda et al., 1993).

Le pouvoir hydratant d’'une créeme peut étre mesurstrumentalement de maniéere

guantitative par divers moyens, les principaux goésentés ci-dessous :

- Mesure de la Perte Insensible en Eau (PIE) a I'dide vapomeétre® ou tewametre® :
méthode non invasive pour évaluer la fonction Bagricutanée du stratum corneum.
Elle caractérise I'’évaporation de I'eau contenuasda peau ; plus la barriere cutanée
est abimée, plus I'eau s’évapore facilement.

- Mesure des propriétés électriqgues de la peau geacitance cutanée (CC) a laide

d’'un cornéometre®, caractérisant la quantité dig&ésent dans le stratum corneum.
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- Mesure des propriétés mécaniques (viscoélastigdes)la peau a l'aide d'un
cutomeétre® : mesure de la déformation d’une zonan@é soumise a une contrainte
de succion et son pouvoir de récupération.

- Mesure de la quantité de lipides présents a laasairide la peau a l'aide d'un

sébumetre®.

Certains auteurs comme Wang et al. (1999) et Lekial. (2012a) se sont intéressés aux
cremes hydratantes, dans le but de comparer |leopsigiés sensorielles de texture évaluées

par un panel et leur pouvoir hydratant mesanévo par des techniques instrumentales.

Wang et al. (1999) ont étudié 12 crémes hydrataptesotypes de composition globale
identiqgue mais différenciées seulement par leurueea 3 polymeres distincts, chacun a 4
concentration différentes. Les parametres PIE etl€@ peau ont été mesurés en fonction du
temps, aprés application des produits. 14 desarptensoriels ont également été évalués par
un panel avant, pendant et aprés application detups sur la peau. Tandis que Lukic et al.
(2012a) ont étudié 4 émulsions E/H, difféerant parseul composant de la phase grasse.
L’efficacité d’hydratation des cremes a été évalagemesurant les parametres PIE et CC,
I'élasticité de la peau, et la quantité de lipidagsents a la surface de la peau apres
application des différentes cremes, en utilisantGutometre® MPA 580 (intégrant un
Cornéometre® CM825 et un Sébumetre® SM815) et uwametre® TM210 (Courage-
Khasaka, Cologne, Allemagne). L'analyse sensoriallété réalisée en suivant la norme
(ASTM Standard E1490-03, 2003) et a permis de dédind’évaluer 16 descripteurs durant

les phases d’apparence, de pick-up, de rub-ouappdrence résiduelle.

Ces études ont révelé que les descripteurs évdltestement ou 10 min apres application
des créemes sur la peau, commeddiant, le glissant les caractéregras et huileux ou la
guantité de résiduseraient d’'avantage liés au pouvoir hydratant desnes, que des
descripteurs évalués pendant la phase de pick-upxzmple. Cependant, ces deux études
n'ont permis d’établir aucune relation existantreries différents descripteurs évalués et la

mesure instrumentala vivode I'efficacité d’hydratation des crémes.

D’autre part, Wiechers (1999) s’est intéressé aw@oulnydratant non pas de produits finis,
mais dingrédients cosmétiques ; 46 émollients mulsifiants ont été évalués sur leur
capacité a hydrater la peau, d’'un point de vues@ist d’'un point de vue instrumental en
mesurant la capacitance cutanée de la peau appésatipn des ingrédients a I'aide d’un
cornéometre CM 820 (Courage-Khazaka, Cologne, Allgm). L'analyse sensorielle a été
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effectuée sur 31 descripteurs évalués avant, peetlaptes application des ingrédients. Deux
de ces descripteurs étaient directement reliés mesures de CC des produits, hommeés
hydratation pendant I'applicatiort hydratation aprés applicationLe premier a été défini
comme la « mesure pour lagquelle le produit indug sansation d’hydratation de la peau et
absorbe I'’humidité durant I'application », tandisede second a été défini comme la « mesure
pour laquelle le produit laisse une sensation d'atadion de la peau et absorbe I'humidité
aprés application ». Etonnamment, aucune autrélation n’a pu étre mise en évidence entre

les évaluations sensorielle et cliniques du poulrgilratant des produits.

Ces trois études montrent ainsi qu'’il n’est padwvsilent de relier des mesures instrumentales
in vivo de I'efficacité d’hydratation de produits ou d’igglients cosmétiques aux perceptions

sensorielles de leur texture.
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Conclusion générale

Cette étude bibliographique nous a permis de me#ineavant plusieurs points clés précielx

pour I'étude envisagée. Tout d’abord, la perceptisansorielle de la texture n’est possil
gue par lintégration de nombreux stimuli, prenanen compte la complexité et |

mutidimensionnalité de la texture des émulsions mmtiques. L’analyse sensoriell

descriptive, par la mise en ceuvre du profil convennel, est la méthode standard utilis¢

pour caractériser qualitativement et quantitativemtdes propriétés sensorielles de textu
Deux techniques, les méthodes QDA et SDA, sont amument employées. Avec la méthg
SDA, le développement de la terminologie est bagéde solides principes physiques sol
jacents aux protocoles d’évaluation mis en placee plus, de nombreuses référenc
physiques sont utilisées pour I'évaluation de chagdescripteur, permettant notamment
diminuer la variabilité interpanélistes. L'étre huain est ainsi considéré comme un ou
instrumental fiable et précis, permettant d’appréiger la perception sensorielle de

texture de produits cosmétiques dans sa globalité.

La seconde partie de cette synthése bibliographigquié consacrée a I'étude des proprié
rhéologiques et mécaniques des émulsions cosmésigues propriétés d’écoulement d
eémulsions cosmeétiques, ainsi que leurs propriétisseelastiques, mises en évidence par

tests de rhéométrie rotative, des tests de fluapees tests d’oscillations, permettent
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caractériser les produits sous diverses sollicha, comparables notamment a celles

effectuées lors du préléevement des produits dederontenants par les consommateurs

de leur application sur la peau.

Enfin, la derniere partie présente les difféerentsavaux, réalisés sur des formulations

ou

cosmétiques, ayant tenté d’établir des corrélatiamgre perceptions sensorielles et mesures

instrumentales. Un certain nombre de corrélationsettant en ceuvre principalement d

mesures rhéologiques, a pu étre mis en évidencereentropriétés sensorielles et

instrumentales. L'analyse de texture, peu explodEns le domaine cosmétique, semble étre

un outil intéressant a développer pour appréhendes propriétés sensorielles.

Cependant, les études se limitent généralement @ simple observation des corrélations,
sans possibilité de prédiction des descripteursseeiels. Ces travaux ont montré l'intéré

notamment industriel que représenterait la possiiéilde prédire la perception sensoriel

de produits cosmétiques par des mesures instrumestal
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La problématique de ce travail de these est donglide :

- Caractériser de maniére précise les propriétéséatogiques, mécaniques et

sensorielles de différentes formulations cosmétigyeeesentant des textures variées
- Mettre en place un outil de prédiction de la peption sensorielle de la texture ¢

cremes cosmétiques par des mesures instrumentabeglas et rapides a mettre en ceuvre

Pour répondre a ces objectifs, le travail de thesest divisé en plusieurs parties. L

premiere étape a consisté a formuler des émulsidt'E de type cremes cosmétiques

présentant une grande diversité de texture. Pourdagcenous avons choisi d'étudie
linfluence d'un ingrédient particulier, 'agent te&turant, sur les propriétés de textur
conférées aux cremes. 8 polyméres hydrophiles, idioe naturelle, semi-synthétique o
synthétique, ont été étudiés. Ainsi, 8 émulsionEHfe composition globale identique, m3
différenciées seulement par la nature de I'agenktigant, incorporé a une concentratiof
fixée égale a 1 % massique, ont été formulées. s,pune émulsion H/E dite « contréle

de méme composition mais sans agent texturant a @gaint été formulée. L'objectif éta

de pouvoir étudier la contribution de chaque polyreeaux propriétés de texture de

produits finis.

Apres avoir optimisé le protocole de formulationétudié la stabilité des émulsions dans
temps, une méthodologie d’analyse sensorielle deldure des cremes a été développée,
se basant sur la méthode SDA, des descripteursme#iant de discriminer au mieux |z
texture des différentes émulsions, ont été sélevtiEs, accompagnés de définitions et
protocoles stricts et précis d’évaluation, et ungté de référents comme aides a la notatig
a été élaborée. L'entrainement et I'évaluation deoduits par le panel, recruté parmi le

employés de l'université du Havre, s’en est suivi.

Dans le méme temps, une caractérisation poussee pfdesprietés rhéologiques ¢

mécaniques des cremes a été réalisée. Leurs pr@wiéhéologiques d’écoulement, ain
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déformations, et par des tests de fluage. Les pkips mécaniques des produits ont ¢
analysées a l'aide d’'un texturometre. L'objectifadt de mettre en place des tests imitat
des protocoles d’évaluation sensoriels, mais égalahd’étudier I'influence des différente
conditions expérimentales sur les parameétres ddusx collectés. Pour cela, différents teg
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Enfin, I'établissement de modeles de prédictionldgerception sensorielle de la texture de

nos produits a été réalisée en utilisant des ousitatistiques uni et multivariés. Différente

meéthodes de régression (régressions linéaire simipheaire multiple pas a pas et PLS) ont
ete utilisées. La derniere étape du travail a c@téi a valider certains modeles de
prédictions mis en place, par une technique statjge de validation croisée a k-segments.
Pour cela, des produits cosmétiques commerciauxyge émulsions H/E mais aussi E/H

choisis pour leur diversité de texture, ont été ajés a notre échantillon produits et

analysés sensoriellement et instrumentalement. aj@# de validation a permis de tester

robustesse et I'efficacité des modeles de prédigiétablis.
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Chapitre 1 - Matériel

1. Polymeres utilisés

L'objectif de cette étude a été de caractériser m@iement et instrumentalement les
propriétés de texture particuliéres d’émulsiondehdans-eau (H/E), de type creme ou lait
cosmétique. Pour cela, nous nous sommes intérasséffuence d’un ingrédient particulier :
'agent texturant. Les polymeres hydrophiles soés$ fargement utilisés dans les émulsions
cosmeétiques en tant qu’agents épaississants, agédifi mais aussi en tant que stabilisants,
emulsifiants, ou émollients (Lochhead, 2007; Mug@2&06). Notre but étant d’obtenir des
textures de cremes trés différentes, notre choastsporté sur des polymeres d’origine
naturelle, semi-synthétique et synthétique couramimélisés dans le domaine cosmétique.
Depuis quelques années, le laboratoire URCOM (EZL3ER CNRS 3038) s’est doté d’'une
expertise dans le domaine de la physicochimie ddgmgres naturels en solution, et en
particulier de la gomme xanthane et des galactoar@®m Nous avons ainsi sélectionné 8
polymeres dont une gomme xanthane et deux galacteames, deux dérivés cellulosiques et
eégalement trois polymeéres synthétiques, tous déegrasmeétique, répertoriés dans le Tableau
8 ci-dessous. A chaque polymére est associé unquidgera utilisé dans le reste de I'étude

pour faciliter la discussion.

Tableau 8.Liste des polymeéres utilisés

Nom INCI Nom commercial Code Fournisseur

Ammonium acryloyldimethyltaurate / VP copolymer ~ Aristoflex AVC — AADMT-co-VP Clariant

Ceratonia siliqua gum Caroube Caroub Degussa

Hydroxyethyl cellulose Natrosol 250 HHBR  HE cellulose Hercules
Hydroxypropyl guar Jaguar HP 105 HP guar Rhodia

Hydroxypropylmethyl cellulose Methocel EAM QG HPM cellulose Dow Chemical

Polyacrylamide (and) C13-14 isoparaffin (and) l#we Sepigel 305 PA Seppic
Carbomer Carbopol ultrez 10 PAA Lubrizol
Xanthan gum Rhodicare T Xanthan Rhodia

INCI: International Nomenclature of Cosmetic Ingiexts

Les huit polymeéres utilisés sont détaillés ci-dessmotamment en termes de structure, de

mode d’obtention, de propriétés rhéologiques eutisml, etc.
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1.1. Ammoniumacryloyldimethyltaurate / VP copolymer
L’ammonium Acryloyldimethyltaurate / VP copolymesteun polymere synthétique, dérivé
de [lacide sulfonique et obtenu par copolymérisatiate [I'acide acrylamido

methylpropanesulfonique avec la vinylpyrrolidonepeésence d’'un agent de réticulation.

~L__s0sNH

Figure 23. Structure de I’ Ammonium acryloyldimethyltauraté copolymer (Muguet,
2006)

L’Aristoflex AVC se présente sous forme d'une paudilanche. Le pH d’'une solution
agueuse a 1% massique est entre 4 et 6, et sait@soosprise entre 48000 et 65000 mPa.s.
C’est un agent gélifiant utilisé dans les proddissoin de la peau. Etant un poly électrolyte,
ce polymére est tres sensible aux électrolytes, tangioactifs anioniques et présente des
incompatibilités avec tous les dérivés cationiqagsc lesquels il forme des complexes
insolubles (Clarke, 1993) ; il n'est donc pas sélpour épaissir les shampooings, les gels de

douche ou autres systémes contenant une importaattitg de sels.

L’Aristoflex AVC peut étre utilisé a chaud et a ifiigoour la formulation d’émulsions H/E et

est généralement ajouté dans la phase grasse.

1.2. Carbomer

Le carbomer est un homopolymere de 'acide acrgliqu

CH,——CH
.
17

%

H

Figure 24. Structure du carbomer (Muguet, 2006)

Le Carbopol Ultrez 10 est non neutralisé et segmtéssous forme d’'une poudre blanche peu
soluble dans I'eau. C’est un agent gélifiant capatd former des gels tres visqueux pour de
faibles concentrations en polymére.Une solution asgex 0,5% massique a un pH compris
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entre 7,3 et 7,8 a une viscosité comprise entréd@¥ 65000 mPa.s. Afin d’obtenir sa

gélification, il est nécessaire de neutraliser fesctions acides greffées sur la chaine
polymérique a I'aide d’'une base. Les chaines maalécrnlaires assimilables a des grains se
déroulent en solution par répulsions électrostasqu.es grains ainsi gonflés forment des
microgels locaux. L'assemblage et I'empilement destces microgels constituent le gel

(Muguet, 2006).

Les concentrations usuelles utilisées dans lesstomsl cosmétiques sont de I'ordre de 0,1 a
1%. Comme pour 'Aristoflex AVC, ce polymere eshsible aux sels et n’est pas utilisé pour

la formulation de shampooings.

1.3. Ceratonia siliqua gum
La gomme de caroube (ceratonia siliqua gum) estnolet par broyage de l'albumen des
graines deCeratonia Siliquaou caroubier (origine géographique : bassin mgditéen).
C’est un polysaccharide linéaire branché non chaag@artenant a la famille des
galactomannanes de masse molaire de I'ordre d®®1®.mof(Brigand, 1972). La chaine
principale est constituée par I'enchainement d’'utilcomposé de résidysD-mannose sur

lesquels se trouve greffée une unit®-galactose (rapport galactose/mannose = %4).

CH,OH  Galactose

O

| I
jfg()H OH (FHE CH>» CH,OH
——0 0 —0 J————O
\ N N N N
O OH OH 0] OH OH O OH OH (0] OH OH )
N | | N ' N\
Mannose Mannose¢ Mannose Mannose

Figure 25. Structure de la caroube (Muguet, 2006)

En raison du faible nombre de groupements latégreffés, les molécules linéaires sont
assez imbriquées les unes dans les autres, sijbi@riroid la solvatation est rendue difficile.
La solvatation de la gomme dans I'eau est obteauéragitement thermique a une température
voisine de 85°C. Les concentrations usuelles pegr @nulsions cosmétiques H/E sont de
I'ordre de 0,1 a 1%. La gomme de caroube est uisgipsant et non un gélifiant. La présence
des segments substitués par les unités galactogeque un encombrement stérique qui géne
le rapprochement des chaines de polymere et empéchérmation d'un réseau
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tridimensionnel. Utilisée seule, la caroube donne d®lutions aqueuses visqueuses
caractérisées par un comportement rhéofluidifiam ttoxotrope sans seuil d’écoulement
(Muguet, 2006).

1.4. Hydroxyethyl cellulose

L’hydroxyéthylcellulose est un dérivé non ionique th cellulose, obtenu par action de

I'oxyde d’éthylene sur la cellulose en milieu ainal

/ y3
HO— CH, >0 CH,—OH
CH, /CH
| O\
CH, CH,
o ]
/ CHy
CH, 0
0
on 0 OH
0 0
OH CH,

Figure 26. Structure de I'’hnydroxyethyl cellulose (Muguet, 2D06

Le Natrosol 250 HHBR se présente sous forme d'un@igoblanche et est utilisé comme
épaississant. L'absence de groupes hydrophobendkefacilement dispersible dans I'eau, le
polymeére gonfle dans les solvants aqueux sans fatmeéseau tridimensionnel. Une solution
agueuse a 1% a une viscosité comprise entre 34660& mPa.s a 25°C. L’hydroxyethyl
cellulose est utilisé comme épaississant (Mugue@Q6P Les solutions aqueuses
d’hydroxyethyl cellulose sont des liquides non raviéns a comportement rhéofluidifiant.
Pour obtenir des solutions visqueuses homogenest itonseillé de saupoudrer lentement
I’hydroxyethyl cellulose dans la phase aqueuse teaure sous agitation vigoureuse. L’ajout
peut étre effectué a température ambiante ou med@@°C). L'agitation est maintenue
jusqu’a ce que toutes les particules soient hydsatnit environ 10 a 15 minutes.

1.5. Hydroxypropyl guar
La gomme de guar est obtenue par broyage de l'ahude fraines d€yanaposis tetra-
gonolibus légumineuse originaire de I'Inde et du Pakista structure est voisine de celle de
la gomme de caroube ; elle appartient a la fardile galactomannanes. La chaine principale

résulte de I'enchainement d’'un motif constitué gaux unités mannose sur lesquelles se

100



Partie 2—Matériel et méthodes de caractérisation Chapitre - Matériel

trouve greffée une unité galactose. Sa masse maatrde I'ordre de 1 & 2 000 000 g.thol

L’hydroxypropyl guar est obtenu par action de I'deyde propyléne sur le guar.

OH

OCH,CHCH3 OH
CH;0CH2CHCH3 CH20CH2CHCH3
HO Q H HO Q H
OH OH
H o H o OH

CHZOH CHzOCHzCHCHs

CHz CHz
Figure 27. Structure de I'’hydroxypropyl guar (Jach0W|cz, 2004

Le Jaguar HP 105 se présente sous forme d’'une @gadne. La viscosité d’'une solution
aqueuse a 1% est comprise entre 2500 et 4500 niiRsstutilisé comme agent épaississant
pour les shampooings, gels douches et produit®itecsrporel. En raison de la proportion
importante d’'unités galactose greffées sur la @piincipale, I'encombrement stérique entre
les chaines macromoléculaires est grand, il empéohie rapprochement et méme toute
association avec les autres molécules. Les soluttapguses de d’hydroxypropyl guar

présentent un comportement rhéofluidifiant nondhispe.

1.6. Hydroxypropyl methyl cellulose
L’hydroxypropyl méthyl cellulose est un dérivé nionique de la cellulose, obtenu par action

de I'oxyde de propylene et du chlorométhane suellalose en milieu alcalin.

(|3H3 0—CHj
o CH, 5 OH
TH o
OH
ne_ OF HO

Y O OH

CH, CHs —0 H,C—O H,C—0
CHs,
O—CHxCH @—CH-CH,
CH,
....... n-2

OH

Figure 28. Structure de I'’hnydroxypropyl methyl cellulose

Le Méthocel EAM QG se présente sous la forme dpoedre blanche. C’est un agent
épaississant non gélifiant utilisé pour les pragldié soins capillaires et corporels dans des

concentrations comprises entre 0,3 et 1 % massigaeviscosité d’'une solution a 2%
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massique est comprise entre 3500 et 5600 mPa.soludilisation du polymere en phase

agueuse peut étre réalisée a froid ou a chaud.

1.7. Polyacrylamide (and) C13-14 isoparaffin (and) lauréh-7
Le Sepigel 305 est un agent épaississant et gwlifee présentant sous la forme d'un
polyacrylamide en émulsion inverse E/H, qui par pdanajout d’eau permet d'obtenir

instantanément un gel.

—CH;—HC———

n
Figure 29. Structure du polyacrylamide
L’introduction du Sepigel 305 dans une émulsion ggstéralement réalisée selon 2 modes
opératoires : il est ajouté sous agitation en cdigsulsification ou en fin de fabrication, ou
dans le cas des émulsions a froid, il est introdwitdépart dans la phase grasse, puis
’émulsion est normalement réalisée, aucun ajustéenue pH est nécessaire. L'effet
épaississant est immeédiat. La viscosité d’'une muia 2 % massique est comprise entre 60
000 et 90 000 mPa.s. Le Sepigel 305 est utilisé tmgproduits de soin corporel a des

concentrations généralement comprises entre @%et

1.8. Xanthane
Le xanthane est un polysaccharide microbien, isda fe&rmentation aérobie de sucres par la
bactérieXxanthomonas campestrika chaine principale de ce polysaccharide esttitoés
d’'unités B-D-glucose dont un motif sur deux est greffé par gmoupement latéral
trisaccharidique composé d’une unité mannose. Léésumannose terminales peuvent étre
porteuses d’'un groupement pyruvate et les unitésose liees a la chaine principale peuvent
guant a elles étre acétylées. Ce polysaccharideedesune masse molaire tres élevée, de

plusieurs millions de g.mdl
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Unités glucoses

CH,OH CH,OH
O -0
OH 0 [8]
N
OH o OH
CH,;0OCOCH;
Unité mannose
Acide glucuronique
COO-M* O—CH,
N M*:Na, K, C
C 0 0 e
/NN oH

CH; O Unité mannose

Figure 30. Structure du xanthane (Muguet, 2006)

Le fort degré de substitution des chaines polymésqgpar les groupements latéraux
hydrophiles et la présence des charges répulsivédesaopar les fonctions acides (pyruvate,
carboxylate) favorisent la dispersion et I'hydraatdu xanthane dans I'eau froide (Muguet,
2006), mais ne peuvent pas conduire a la géliioatle la phase aqueuse. C’est un agent
hydrophile au fort pouvoir épaississant en raisosalstructure secondaire hélicoidale, semi-
rigide. Les solutions épaissies de xanthane saxfididifiantes non thixotropes et peuvent
présenter un seuil d’écoulement (Clarke, 1993).gbenme xanthane peut étre saupoudrée
dans la phase aqueuse maintenue a températurendenbiachauffée vers 40°C. La viscosité
d'une solution de Rhodicare T a 1% est comprisaeed200 et 1800 mPa.s. Les

concentrations usuelles pour les produits cosmétigaet entre 0,2 et 1%.

2. Composition des émulsions

Nous avons choisi d’'incorporer chaque polymere dams émulsion H/E basique, de type
creme cosmétique, a une concentration fixée, égale % massique, afin d’étudier la
contribution de chaque polymere aux propriétésedéute des cremes, et de les comparer
entre eux. La composition des émulsions formuléestenant 85% de phase aqueuse et 15%

de phase grasse, est détaillée dans le Tableade3sous.
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Tableau 9.Liste des ingrédients des émulsions, comprenaniniem INCI, le fournisseur,
leur fonction dans I'émulsion et leur pourcentagessique

I(Egﬁo::sg) Fournisseur Fonction % massique
Eau distillée N/A Solvant gsp pour 100
Phase Butyléne glycol Acr.os Organics Humectant 4,0
aqueuse Polymére (voir Tableau 8) Agent texturant 1,0
Phenoxyethanol, Methylparaben,  Jan Dekker
. Conservateur 0,5
Ethylparaben, Propylparaben International
Dimethicone Dow Corning Emollient 1,0
Steareth 2 Croda Emulsifiant 3,0
Phase Steareth 21 Croda Emulsifiant 2,0
grasse Isohexadécane IMCD Emollient 7.0
Paraffine Baeriocher France Emollient 15
Acide stéarique Croda Emollient 0,5

Concernant I'’émulsion contenant le PAA, une neisifibn du polymére a été nécessaire
pour permettre son gonflement dans I'’émulsion @difigation. Celle-ci a été effectuée avec
'ajout de la base triéthanolamine (TEA) dans lespprtions PAA/TEA de 1/1, apres

formation de 'émulsion, comme détaillé dans leagaaphe suivant.

3. Protocole de formulation

Le protocole de formulation a été développé etnoigé de maniére a répondre a trois

critéres :

- Avoir un protocole quasi indépendant de la naturpalymere incorporeé ;

- Obtenir des émulsions stables sur plusieurs mois ;

- Développer une formulation permettant de mettre éfidence les propriétés

sensorielles particulieres de chaque polymere.

Le protocole final de formulation des émulsionsdesic le suivant : tous les ingrédients de la
phase grasse sont pesés et mélangés ensembleggatisramécanique (400 rpm) dans un
bain thermostaté a 75°C. L'eau est pesée a pariset a chauffer a 75°C dans le méme bain
thermostaté. Lorsque les deux phases sont a 75%letla phase grasse est fondue et
homogene, I'eau est enlevée du bain et mise aragi®0 rpm avec une pale défloculeuse
(Turbotest VMI®). La phase grasse est alors ajoprégressivement dans I'eau en 1 min.
L’émulsion formée est ensuite cisaillée fortemeritl@00 rpm pendant une autre minute en
utilisant un ultra-turrax T25 digital (IKA®) équipune turbine rotor-stator S25N-25F. Cette
étape a comme objectif d’homogénéiser de facormabdi I'émulsion afin d’obtenir en fin

d’homogeénéisation une émulsion de grande finessaestistribution de taille de gouttelettes
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la plus monodisperse possible. L’émulsion est éasemise a agiter a 400 rpm avec la pale
défloculeuse. Un empatage du polymére dans le éneyglycol est réalisé et mélangé a la
spatule pour étre ensuite ajouté a I'émulsion déjmée, lorsque la température de
'émulsion atteint 40°C. Cette technique permetcaktérer la séparation des grains de
polymeéres et facilite la solubilisation du polymetens I'émulsion. Les pertes en eau sont
ensuite compensées et le conservateur ajouté a ram@eambiante. L'émulsion est alors
encore agitée pendant 15 min. Concernant les dellklases, leur hydratation étant
relativement longue, I'émulsion reste sous agitapendant 1h apres ajout du conservateur et

I'hydratation du polymere est suivie par microseogptique.

Chaque émulsion est ensuite dégazée et laissémpé&rmure ambiante pendant 24h, afin de
s’assurer de I'hydratation totale du polymeére.

L’empéatage du polymere dans le butyléne glycol empe de s’affranchir des différentes
conditions de solubilisation propres a chaque pehgnCependant, deux polymeres (le PAA
et la Caroube) sur les huit n'ont pas été empaEH AA, nécessitant d’étre neutralisé pour
s’hydrater, a été directement ajouté dans I'eag pbauffé a 75°C en méme temps que la
phase grasse. Il était donc présent lors de ladtom de I'émulsion. Mais la base TEA étant
ajoutée dans I'emulsion au méme moment que I'emgpéda polymere dans le cas des autres
émulsions, la solvatation du PAA a donc eu lieuname moment que celle des autres
polymeres. Concernant la caroube, en raison ddasble nombre de groupements latéraux
greffés, les molécules linéaires sont assez iméegues unes dans les autres, si bien qu'a
froid la solvatation du polymere est rendue difidiMuguet, 2006). Cette derniere a donc été
incorporée dans I'eau a 85°C par saupoudrage &eagendant 2h avant ajout de la phase

grasse et émulsification.

Une creme, de méme composition que les émulsi@septées ci-dessus mais ne comportant
pas d’agent texturant, a également été formulégusmant le méme protocole de formulation.
Celle-ci va servir de référence et sera aussi té&iaée sensoriellement et instrumentalement,
afin de mettre en évidence [linfluence de chaquignpére sur les propriétés de texture
conférées aux differentes cremes. Elle sera nomdaes la suite de I'étude créme

« Controle ».

Les 9 émulsions H/E formulées ont été conserveesfagérateur a une température de 4°C

avant d’étre caractérisées.
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4. Stabilité

Les cremes ainsi formulées ont été par la suitelysées sensoriellement et
instrumentalement. Afin de nous assurer de lednilggadans le temps sur au moins quelques

mois, un suivi rhéologique et microscopique a étalisé sur les émulsions stockées a

différentes températures (4°C, température ambetrt@°C).

La mesure rhéologique, effectuée avec un rhéon&Re2000 a contrainte imposée (TA

Instruments) muni d’'une géométrie acrylique coremplangle 4°00'42”, diamétre 40 mm,

troncature 13Qum), a consisté a effectuer une rampe continue sanie en déformation de

0,01 & 100% a 1 radtet & 25 °C. L’enregistrement des courbes de &’eén fonction de

la déformation a permis dobtenir les valeurs desduhes dans le domaine linéaire
viscoélastique. Des mesures ont été effectuéesoispar semaine le premier mois puis une

fois par mois pendant 6 mois. L'évolution des mediwdu plateau dans le temps a été étudiée.

D’autre part, des observations microscopiques dadstons ont été réalisées dans le méme
temps avec un microscope optiqgue Leica DMLP, munna&l caméra. Des images ont été

enregistrées aux grossissements 50, 100, 200 eetc@0alysées avec le logiciel IM 1000

(Leica). Cette technique nous a permis d’évaludaille des gouttes d’huile, d'observer leur

forme et d’estimer les dispersions de tailles erdeévolutions dans le temps, montrant
I'absence d’instabilités comme la coalescence #btalation.

5. Analyse bactériologique

Les émulsions devant étre évaluées sensorielleatgrdar conséquent testées sur la peau par
les panélistes, une mesure de contamination m&moki des émulsions a été réalisée 1
semaine et 4 mois apres leur formulation par uarkbire d’analyse extérieur a I'Université.
La méthode utilisée est une méthode par ensementesneprofondeur (dilution 1/10 en
Eugon LT100). Le dénombrement et recherche degtestaérophiles mésophiles et le

dénombrement des levures et des moisissures oaffétfués.
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Chapitre 2 - Analyse sensorielle

L’objectif de notre étude étant d’'une part de canager de maniere objective les propriétés
sensorielles de texture des émulsions H/E formuléés d’'en étudier la contribution de
chaque polymeére, et d’autre part de mettre en placeutil instrumental fiable de prédiction
de ces propriétés sensorielles, nous avons chogffedtuer une analyse descriptive
guantitative, en utilisant un profil de type convennel. Les descripteurs n'ont pas été
géneérés par le panel, mais développés au préalablaofil descriptif a permis d’obtenir des
notes précises pour chaque produit sur chacunede®s$ sensoriels, permettant de mettre en

évidence les différentes propriétés de texturehdeee émulsion.

1. Etablissement du lexique sensoriel

Le glossaire sensoriel a été mis en place en régporddifférents objectifs :

- Choisir des descripteurs permettant de bien discenies différents produits, afin de
mettre en exergue la contribution de chaque polgna¢ix propriétés de texture des
émulsions comparées a I'émulsion Contréle ;

- Apporter des définitions claires, relatives a degsons physiques (forces, temps...) et
développer des protocoles stricts, précis et ingnialisés (quantités de produits
précisément mesurées, mesures de forces, vitessg®lées) en gardant a l'esprit
I'objectif final de corrélation avec des tests instentaux ;

- Mettre en place une liste de référents pour chakpseripteur comprenant plusieurs

niveaux d’'intensités afin de réduire les différenoderindividuelles de notation.

Le lexique sensoriel a ainsi été développé parranpe de trois personnes, constitué de mes
deux encadrantes et moi-méme, connaissant bierotdématique et les différents enjeux de

ce travail de thése.
L’établissement du lexique sensoriel a donc été&sdien 3 étapes :

- 10 sessions de 2h pour appréhender les différeteésxture entre les 9 émulsions et
sélectionner les descripteurs de texture les gipsopriés ;

- 15 sessions de 2h pour associer aux descriptelgstis@nés une définition, un
protocole d’évaluation, une échelle de notatiorsiagju’'une liste de référents comme

aide a la notation ;
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- 5 sessions de 1h30 pour évaluer quelques produitsi pes 9 formulés sur chaque

descripteur afin de valider la méthodologie misglece.

1.1. Choix des descripteurs, développement de définitien et

protocoles d’évaluation
Les neuf produits formulés ont été mis a dispositil@s trois sujets, chacun devant se
familiariser aux différences de texture existariteetes produits et décrire la perception de la
texture des produits en décomposant I'évaluatitonsé phases, en se basant sur des études
antérieures (Schwartz, 1975; Civille & Dus, 1991;A/ L. Wortel & Wiechers, 2000; I.-S.
Lee et al., 2005; Meilgaard et al., 2006a):

- L’ apparence comprenant les propriétés visuelles d'un prodaitant toute
manipulation ;
- Le pick-up, correspondant aux propriétés sensorielles duuirqubrcues dans la
main, avant application, lorsque le produit estqu& dans son contenant ;
- L’ application (ou rub-out), comprenant les propriétés du prodéiteloppées durant
son application sur la peau ;
- L’apparence résiduelle et la sensation au toucherorrespondant aux effets visuels,
tactiles et kinesthésiques du produit sur la papres application
Le polymere incorporé dans chaque émulsion engi@agent texturant contribuant le plus a
des propriétés liees a la viscosité, la consistatecdermeté du produit, les descripteurs
permettant de mettre en évidence la contributios@eéelle de chaque polymére ont été plus

liés aux phases de pick-up et de rub-out.

Les descripteurs retenus pour I'étude ont été chalse maniére consensuelle et sont au
nombre de 8 : 2 descripteurs évalués lors de lagphpparence, 3 descripteurs évalués lors de
la phase pick-up, 2 descripteurs évalués lors dehkse rub-out, et 1 descripteur évalué
immédiatement aprés application. Ces huit deseniptainsi que leurs définitions et échelles

de notation sont répertoriés dans le Tableau Hessous.
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Tableau 10.Liste des descripteurs choisis, accompagnés deéinition et d’'une échelle de
notation

Descripteur Définition Echelle de notation

Brillance Quantité de lumiere réfléchie par le produid (mat)-> 9 (brillant)

Intégrité de la Forme Degré du produit conservant sa forme 0 (s’étale)> 9(garde sa forme)

Force requise pour faire pénétrer l'index g (force de faible intensité) 9

Force de Pénétration . N
dans le pot jusqu’a toucher le fond (force de forte intensité)

Force requise pour compresser totalement (force de faible intensité) 9

Force de Compression . -
le produit entre le pouce et I'index (force de forte intensité)

Quantité de produit s'étirant plutét que se Longueur maximale de fil avant

Filant . .
cassant lorsque les doigts se séparent ~ upture en mm

Difficulté d’Etalement  Difficulté pour pousser/étaler le produit suf (force de fa‘?'e intgn§ité} 9
la peau sur une distance fixée (force de forte intensite

Temps nécessaire pour faire pénétrer  Nombre de tours
Absorption totalement le produit dans la peau

Force requise pour décoller la tranche de |

main de la peau 8 (force faible}> 9 (force forte)

Collant

Notons que I®8rillance n’est pas réellement un descripteur de textures mhaiété retenu car

il permettait de bien discriminer I'apparence desdpits.

6 descripteurs sur les 8 sont évalués sur une léctiel notation allant de 0 a 9, avec un
increment de 0,5 point, offrant 19 possibilités wetes pour chaque descripteur.Deux
descripteurs ne sont pas évalués avec une échelleothtion, mais par une mesure
instrumentale, soit une longueur mesurée en mm ledtifant, soit un nombre de tours pour
I’ Absorption 4 descripteurs, nommémehbrce de Pénétration, Force de Compression,
Difficulté d’étalementt Collant, sont définis par une notion physique de forceplbs, bien
gue les descripteurBorce de Pénétratioret Force de Compressionorrespondent a des
notions de consistance et fermeté, nous avons détiteit choisi de les nommer en termes de
force, pour bien insister sur le caractére instmtaleet objectif de I'évaluation, et ne pas
influencer les panélistes par des termes couramuiéisés dans le langage consommateur.
Bien qu’assez similaires, ces deux descripteurslestprotocoles d’évaluation tres différents
et il a été décidé de les conserver tous les deux lgs paralléles qui pouvaient étre fait a
priori avec des mesures au texturometre. Les poteecdétaillés associés aux huit

descripteurs sont décrits dans le Tableau 11 Geuess
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Tableau 11.Description des protocoles d’évaluation dévelopgpas les 8 descripteurs

Apparence

Brillance : Allumez la lumiére du boxe; tenir le pot de 5 ndmpli de créme a environ 30
cm de la source de lumiere; inclinez le de maraérapter les rayons de la lumiére et évaluez
la Brillance.

Intégrité de la FormeA l'aide d’une pipette Microman® M250 GILSON, pegkz 20QuL

de produit et déposez-le au centre d’'une coupaligastique noire de 7 mL en effectuant un
mouvement de spirale. Regardez attentivement ladatu produit au moment du dép6t et
son évolution pendant 10 s. Evaluez aldrgdgrité de la Forme

Pick-up

Force de PénétratiorPlacez votre index verticalement au dessus du@d& mL rempli de
creme. En fermant les yeux, plongez votre indetelment dans le produit, jusqu’a toucher le
fond du pot. Evaluez alors korce de Pénétratian

Force de CompressiorA:I'aide d’'une pipette Microman® M250 GILSON, pegkez 100uL

de produit et déposez le sur la pulpe de votre gonms horizontalement. En fermant les
yeux, compressez le produit lentement entre le @@id’index. Evaluez alors IBorce de
Compression

Filant : A I'aide d’'une pipette Microman® M250 GILSON, prekz 100uL de produit et
déposez le sur la pulpe de votre pouce, mis hoakement. Placez votre pouce au niveau
des yeux, avec une régle placée verticalementadene pouce, la graduation 0 au niveau de
la créeme. Compressez et écartez les doigts 10 deissuite a une vitesse de 2
compressions/écartements par seconde (utilisez émonome pour marquer le tempo).
Mesurez la longueur maximale de fil obtenu en midlires; elle correspond a I'évaluation du
Filant.

Pendant application

Difficulté d’étalement En utilisant un crayon pour peau, tracez 2 tiitsla face interne de
'avant-bras a 6 et 12 cm de la pliure du coudd'adle d’'une pipette Microman® M250
GILSON, prélevez 5QL de produit et déposez le sur le trait le plus peodu coude. Avec
votre index, placé perpendiculairement a I'avamitsbet Iégérement incliné c6té ongle vers
vous, poussez lentement le produit du premier aorgktrait, en adaptant votre force de
maniére a ce que le produit atteigne le deuxierai. tEvaluez alors la force minimale
requise pour étaler le produit entre les 2 traitdje-ci correspond a I'évaluation de la
Difficulté d'étalement

Absorption :En utilisant un crayon pour peau, dessinez uneeie 5 cm de diametre sur la
surface interne de chaque avant-bras a 6 cm dauta du coude. Déposez Pl de produit

au centre du cercle a I'aide d’'une pipette Micro@®an250 GILSON. Etalez le produit dans
le cercle avec votre index, en effectuant des esral une vitesse de 1 cercle et demi par
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seconde (utilisez un métronome pour marquer le e@¢rmiarétez d’'étaler le produit lorsque
le produit a compléetement pénétré dans la peauf@uteerésistance au mouvement est alors
percue).L’Absorptioncorrespond au nombre de cercles nécessaires feunda¢ ce point.
Alternez d’avant-bras a chaque évaluation.

Apres application

Collant : Immédiatement apres avoir évaludbsorption pressez fortement la tranche de la
main sur la zone ou le produit a été appliqué ebllEz-la lentement de la peau de l'avant-
bras. Faites-le 3 fois et évalueZdellant

Les quantités précises de produit ont été préleddasde d’'une pipette & déplacement positif

Microman®, M250 équipée d’'un ensemble capillairstqm jetable, permettant de prélever

des volumes précis entre 50 et 2B0de cremes méme trés épaisses. Nous avons \auidié

le prélevement des cremes avec la pipette n’altpeai la structure de I'émulsion. Pour cela,

les propriétés viscoélastiques (modules élastiquesqueux) des cremes dans le DLVE ont

été mesurées aprés prélevement a la pipette et ppgvement a la spatule, a 25 °C. Un

balayage en déformation a été réalisé de 0,01 &dAQne fréquence de 1 rad/s. Trois tests
ont été effectués pour chaque creme. Les valeussnuiedules de chaque creme étant
identiques entre les deux types de prélevement anwavons conclu que le prélévement des
cremes a la pipette n'altérait pas les propriétéscdemes, leur intégrité était conservée. Nous

avons donc conservé ce mode de prélevement pmalyse sensorielle des cremes.

Concernant I'évaluation des descripteBmce de Pénétratiomet Force de Compressiote
protocole est effectué les yeux fermés de maniese aoncentrer sur la sensation tactile
percue, ici une force, et s'affranchir au maximwer’aspect visuel du produit. Dans le cas du
Filant et de IAbsorption un métronome est utilisé afin que les panélifgssent exactement
les mémes gestes au méme moment, la vitesse alfdmévant influer sur la note donnée au

descripteur.

1.2. Elaboration d’une liste de référents
L'utilisation intensive de produits référents commides a la notation permet de diminuer
grandement la variabilité du panel (Muiioz & CivillE998) et également de réduire la phase
d’entrainement du panel. Aprés avoir sélectionsédiescripteurs et établi des définitions et
protocoles d’évaluation, nous avons donc testé denbmeux produits commerciaux
cosmetiques afin de mettre en place une liste fdeergts, composée pour chaque descripteur
de 3 a 4 niveaux de notations. Nous nous sommpgésse la liste de référents développée

par I'entreprise Sensory Spectrum Inc. pour la wdthSDA (Civille & Dus, 1991). La liste
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des produits utilisés pour chaque descripteur sugcnote correspondante est donnée dans le
Tableau 12. L’évaluation des descripteuFslant et Absorption étant une mesure
instrumentale en mm ou en nombre de tours, resjeacéint, ces descripteurs n'ont pas de

référents.

Tableau 12.Liste des produits commerciaux référents utilig@sr chaque descripteur

Descripteur Note sur I'échelle  Produit
0 Gel a raser Gillette® series peaux sensibles
3 Fixodent® nature
Brillance 6 Lait créme nourrissant Nivea®
9 Huile d’arachide
1 Lait fermeté nourrissant Q10 plus Nivea®
Intégrité de la Forme 3 Démaquillant intég.ral Barbara Gpuld®
6 Lait fluide hydratation express Nivea®
9 Creme Nivea®
3 Barbara Gould® démagquillant intégral
Force de Pénétration 6 Mixa® créme mains protectrice anti-desséchement
9 Creme Nivea®
1 Lait fermeté nourrissant Q10 plus Nivea®
Force de Compression 6 Mixa® créme mains protectrice anti-desséchement
9 Creme Nivea®
0 Lait démaquillant Auchan
ifficulté détal 3 Mixa® créme mains protectrice anti-desséchement
Difficulte d'étalement 6 Creme Posthelios La Roche-Posay®
9 Creme Nivea®
0 Lait créme nourrissant Nivea®
Collant 4 Lait Carrefour Discount
8 Gel pour cheveux L'Oréal Paris® Out of Bed

2. Recrutement du panel

Le recrutement des panélistes a été effectué audsepersonnel permanent de I'Université
du Havre, sur la base du volontariat et de leurivatbn. Nous voulions avoir un panel
relativement homogéne en termes de types de pehjedtif étant de corréler I'évaluation
des panélistes avec des mesures instrumentalesc&aunous avons fixé différents criteres
relatifs au recrutement. Tout d’abord, nous avamsdE de ne travailler qu'avec des femmes,
et ce pour plusieurs raisons: les femmes sont giemdent de plus grandes consommatrices
de produits cosmétiques que les hommes ; il paimement étre plus facile de conserver leur
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intérét et leur motivation tout au long des anay$eur entrainement peut étre également plus
rapide, les femmes connaissant généralement ligsatifes gammes de texture d’'une creme
ou d'un lait et les gestes d'utilisation. Enfin,deau des hommes est différente de celle des

femmes ; elle présente une épaisseur beaucoupgastante (Close, 1994).

Ensuite, il existe des différences structuralegmmables entre les différentes races de peaux
(races caucasienne, négroide, mongoloide), notamemetermes d’épaisseur, de teneur en
eau et de lipides (Rawling, 2006). Nous avons ditroisi de recruter des panélistes de méme
type de peau, a savoir le type caucasien. Enfipeku perd avec I'age son élasticité et son

hydratation et son épaisseur diminue. Nous avone fixad une limite d’age a 50 ans.

Ainsi, 16 femmes, appartenant toutes au personnéldiversité, entre 25 et 50 ans, de type

caucasien, ont été recrutées.

3. Conditions expérimentales des tests

Apres la mise en place du lexique sensoriel pgrdepe de 3 personnes, I'établissement du
profil sensoriel des crémes par le panel a étésgeaur 6 mois et réparti en tout sur 33
séances de 30 min & 1h a raison de 2 séances nmaxiausemaine. L’entrainement sur
chaque descripteur a été réalisé en groupe en dalisique, tandis que I'évaluation des
produits a été réalisée dans une salle dédiéenalyse sensorielle, composée de 16 boxes
standards individuels. Les produits ont été seaviempérature ambiante dans des pots de 5
mL, codés aléatoirement selon des nombres a Jehiff.es pots étaient remplis tous de la

méme facon et la surface des produits était préatadit lissée.

Les panélistes avaient a leur disposition un gdrdalcoolique pour se laver les mains et/ou
les avant-bras en début de séance, pour enlever $alissure ou toute trace de produit mis
antérieurement aux séances. lls avaient égalenysténsatiguement a leur disposition de
'eau et du papier absorbant pour se rincer lesysnaf avant-bras entre chaque évaluation.

L’ordre de présentation des produits et leur cadi éhangé a chaque séance.

4. Entrainement du panel

L’entrainement du panel a été effectué descriptgues descripteur. Chaque séance étant
dédiée a I'entrainement d’'un seul descripteur, 2 séances d’entrainement suffisaient par

descripteur avant de passer aux séances d’évalufiti@mle des produits. Lorsque tous les
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produits avaient été évalués 2 fois par chaqueligtsm&ur un descripteur donné, un nouvel

entrainement était mis en place sur le descristewant.

L'objectif de I'entrainement était de familiarisées sujets aux définitions, protocole
d’évaluation, échelle de notation et référents deagoe descripteur et datteindre un
consensus entre les sujets. Ainsi, pour chaquerigesa, I'animateur commencait par
expliquer aux sujets la définition du descripteur equel ils allaient travailler, puis il leur
montrait le protocole d’évaluation sur un produttculier. Aprés avoir vérifié que les sujets
aient bien assimilé le protocole d’évaluation,és linvitait a effectuer le protocole sur les
référents quand il y en avait pour comprendre emar&ser la gamme d’intensités du
descripteur. Ensuite, ils avaient a dispositiomeetet 4 produits issus de I'espace produits a
noter pour le descripteur considéré. Les panélistesillaient seuls dans un premier temps,
puis I'animateur cherchait le consensus entre ugstssdans un second temps en procédant a
une mise en commun des résultats et en amenandiscigssion entre les panélistes. Les
sujets ayant donné des notes assez éloignéesleke ael'ensemble du groupe étaient invités
a réévaluer les produits et les référents, I'anemateur donnant de plus amples explications

sur la signification et le protocole d’évaluationdiscripteur.

5. Evaluation finale des produits

L’évaluation finale des produits pour chaque deggetir a été effectuée immédiatement aprés
les séances d’entrainement de chaque descriptearsljets avaient acces aux référents,
gu’ils testaient en début de séance avant d'’évdkrproduits pour bien se remémorer
I'échelle d’intensités. Les sujets ont évalué lesdpits en monadique séquentiel (un produit
apres l'autre) sachant qu’ils pouvaient autant @ie filue nécessaire tester a nouveau les
produits référents. Les 16 panélistes ont évals® léchantillons formulés deux fois chacun
sur chaque descripteur. En fonction de la diffiewdu descripteur a évaluer, le nombre de
produits notés sur une séance pouvait varier. ldeda 13 détaille le nombre maximal de

produits présentés a chaque session d’évaluation.

Tableau 13.Nombre de produits évalués en une séance pouuelttBgcripteur

Intégrité e 1
. . g Force de  Force de : Difficulté .
Descripteur Brillance de la e . Filant Absorption Collant
Peénétration Compression d’Etalement
Forme
Nombre de
produits 9 6 5 6 6 5 4 4
présentes
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Concernant le descriptetiorce de Pénétratignil n'est pas possible de tester deux fois de
suite un produit ou un référent dans le méme ot effet, 'évaluation consiste a noter la

force nécessaire pour toucher le fond du pot engelant le doigt dans le produit et se révéele
destructive (quantité de produit résiduelle suddggt non négligeable, empreintes dans le
produit...). Nous mettions donc a disposition 3agtiions de chaque référent pour chaque
panéliste. Enfin, I'évaluation dCollant a été réalisée directement apres I'évaluation de

I’ Absorption dans la méme séance.

Toutes les données ont été collectées et traitéasdes outils statistiques présentés dans le
Chapitre 4.
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Chapitre 3 — Caractérisation instrumentale

Difféerentes méthodes de ciciérisation instrumentale des émulsions 2té mises en ceuvi
Tout d’abord des mesures la brillance de la surface des émulsionsété réalisées afin ¢
comparer la mesure instrumtale a la mesure visuelle réalisée par leélistes. Différente
techiques rhéologiques or3té appliquées aux émulsions afin d’éva leur comportemet
physique sous différentes licitations et d’en déduire des propriétéses a la texture de
produits. L'utilisation d’un txturometre TA.XT Plus a permis d’étudie comportement des
produits lors de déformatiolimportantes par une caractérisation méaue des propriétés (
texture, en mettant notam=nt en place des tests instrumentaux iifs des protocole
sensoriels, concernant erarticulier les descripteurForce de Pégtration, Force dt
Compression, Filantet Difficulté d'étalemer. L'effet de la variabn de nombreuse
conditions expérimentalesur les propriétés de texture des émus a été examin
L'objectif de ces analyses \iées a été d’'une part deractériser les projétés de texture et
comportement des émulsis apportés par un polymére, sous diffées sollicitations, €
d’autre part de mettre epnlace des mesures instrumentales peant de prédire le

perceptions sensorielles detexturcde nos produits.

1. Mesure instrumentale de la brillance

La brillance des crémes aé mesurée avec un brillancemetre n-gloss 60° (BYK). Le
brillance est une percepti visuelle qui survient lors de l'observin de surfaces. L
perception de la brillamcest d’autant plus marquée que la lumiere réflechie de faco
dirigée. Le principe du brillacemetre ou réflectomeétre est de mesurete réflexion dirigée
L’intensité de la lumiére réfchie est mesurée dans un domaine étroiangle de réflexio,

comme lillustre la Figure 31.

Figure 31.Mesure dea réflexion dirigée par le brillancemetre (ige issue de |
documeration technique du mic-gloss 60° (BYK)).
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Les résultats de mesure du réflectomeétre ne sanbgses sur la quantité de lumiere incidente
mais sur un étalon en verre noir et poli d’'indieeréfraction défini. Pour cet étalon standard,
la valeur de mesure est fixée a 100 unités deabd# et correspond au calibrage de I'appareil.
L’angle d'illumination utilisé influence grandemelat valeur du réflectométre. Pour pouvoir

bien différencier des surfaces tres brillantes ates) la normalisation a défini 3 géométries,

ou 3 domaines de mesure, répertoriés dans le Talbkai-dessous.

Tableau 14.Différents domaines de brillance

. . . Valeur mesurée avec le
Niveau de brillant du produit . o A mesurer sous
micro-gloss 60

Moyennement brillant, satiné 10a70 Géomeétrie 60°
Tres brillant > 70 Géomeétrie 20°
Mat <10 Géométrie 85°

Nos produits présentant une brillance moyenne, rauasis donc choisi de mesurer leur

brillance avec la géométrie 60°.

Les mesures ont été realisées sur des films desader20Qum d’épaisseur, appliqués a l'aide
d’'un haltére a laque sur du papier lisse, type graphique. 3 mesures ont été réalisées sur

chaque film et 5 films ont été effectués pour cleaguoulsion.

2. Caractérisation rhéologique

Les mesures rhéologiques ont été réalisées augsfaléformations pour caractériser les
propriétés d’écoulement des cremes et aux faibkfermiations et/ou contraintes pour
caractériser leurs propriétés viscoélastiques. aeenel utilisé est un rhéometre a contrainte
imposée AR 2000 (TA Instruments).Les échantillont &é prélevés et déposés sur le plan
meétallique en titane du rhéometre a la spatuleuida mise de la géométrie a I'entrefer a
éte réalisée en mode exponentiiel,la descente de la téte de mesure a été effectuéesae
exponentielle décroissante, dans le but de consEntégrité de la structure des échantillons.

Enfin, trois répétitions ont été réalisées pourcteacréme sur chaque test.

2.1. Ecoulement
La mesure d’écoulement a été réalisée a 25°C avecgaométrie cone acrylique (angle
0°59'37”, 40 mm de diameétre, 130m de troncature). Aprés avoir positionné le produitle

plan inférieur du rhéometre et la géométrie a sam @@ produit est laissé 2 min sans

cisaillement pour se relaxer, puis une rampe caoatigroissante avec variation exponentielle
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du gradient de cisaillement de 0,01 & 1000est effectuée en 150 s. Les données sont
collectées a raison de 10 points par décade. Lasbes représentant I'évolution de la
contrainte et de la viscosité en fonction du gnaidide cisaillement sont obtenues. Les

parametres relevés au cours de cette expérience sont

- les valeurs de contrainte (exprimée en Pa) & Q,1,01100 et 1000 nommées
0(0,1),0(1), 0(10), 5(100),0(1000)

- les valeurs de viscosité (exprimée en Pa.s)a 0,101100 et 1000”5 nommées
n(0,1),n(1), n(10),n(100),n(1000),

- les valeurs de contrainte seuils quand elle existe (notamment pour les émulsions
contenant un polymeére synthétique), déterminéesaidel du modele de Herschel-

Bulkley.

2.2. Viscoélasticité en mode dynamique
Les propriétés viscoélastiques des émulsions énhésurées en mode dynamique par un test
non destructif d’oscillations de faible amplitudea géométrie utilisée est une géométrie
cOne-plan acrylique (angle 4°00°42”, 40 mm diameetd 30 um troncature). Apres une
période de repos a 25 °C pendant 2 min une fqisdduit mis en place dans I'entrefer de la
géométrie, un balayage croissant en déformatiof,@kea 100% a été effectué a la fréquence
de 1 rad/s (mode logarithmique, 10 points/déca@elte mesure a permis d'obtenir les

valeurs des modules G’, G” et t&rdans le domaine linéaire viscoélastique.

Au cours du balayage en déformation, le moduleeGter constant jusqu’a une certaine valeur
de déformation (ou contrainte). Au-dela, le moddéwient dépendant de la déformation et
commence a diminuer. Ce phénoméne peut étre igtérppomme la conséquence de
premiéres ruptures au sein du matériau. La sortlaéarité peut-étre déterminée au point ou
G’ perd 10% de sa valeur sur le plateau (Korhorieal.£2002). Les valeurs de contrainte et
de déformation correspondantes, respectiverogn, ¢ et Yoo % c, ont été déterminées pour
chaque produit. Les valeurs des modules élastiquesgueux, de la déformation et de la
contrainte correspondant au croisement des coubest G” ont également été relevées
(G'=G", Ye=c", Oc=G", respectivement). Elles correspondent a une pi#e propriétés
viscoélastiques et a la transition vers le proced@eoulement du produit.

Les différents parametres releveés lors de ce testreprésentés sur la Figure 32.
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Figure 32.Exemple de représentation de G’, G” et de la @inteo en fonction de la
déformationy a la fréquence de 1 rad.ésymboles losanges pleins : G’, losanges vides : G
Croix : o)
2.3. Viscoélasticité en mode statique
Les propriétés viscoélastiques des produits oneggmt été étudiées en mode statique, en
effectuant un test de fluage-relaxation de conteaiqti consiste a appliquer une contrainte
fixe pendant un temps donné (fluage), puis a lgpsmer, et analyser I'évolution de la
déformation en fonction du temps pendant et apiagplication de cette contrainte
(relaxation). La géométrie utilisée est la méme cele du balayage en déformation (angle
4°00'42”, 40 mm diametre, 13Am troncature). La contrainte choisie pour le tesfldage
appartient au domaine linéaire de viscoélastiat€lthque émulsion. Les 9 produits formulés
présentant des textures et des propriétés rhéolegidres différentes, nous n'avons pas
appligué la méme contrainte pour toutes les émugsimmme cela est classiqguement réalisé
dans ce type d'essais (Dolz et al., 2008; Yilmaalgt2012). L'ensemble des émulsions
testées présentant des propriétés viscoélastigeedifférentes, il n’était pas envisageable
d'appliquer la méme contrainte lors du test de dga nous avons donc opté pour
'application d’'une contrainte spécifique pour chaqémulsion, cette contrainte étant
déterminée de la méme facon pour toutes les emslsi@lle correspond a la contrainte

relevée (notéenuaged pour une valeur de déformation égale a la mdii¢a déformation seuil

(Yoo % ) €n sortie de linéarité (Tableau 15).
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Tableau 15.Valeur de contrainte appliquée pour le test degéupour chaque émulsion

Emulsion AADMT-co-VP Caroub Contréle HP  HE HPM PA PAA Xanthan
guar cellulose cellulose
?Ff)":)ge 7,6 0,49 0,50 0,66 0,52 0,27 35 19,0 0,92

Différents parametres ont été calculés a partirabesbes de fluage et de relaxation, en se
basant sur le modele de Burger, décrit dans lgogitaiphie (Partie 1, Chapitre 2) :

- Jo, No et Jnax Obtenus a partir de la courbe de fluage ;

- Jsm, kv, Jo obtenus a partir de la courbe de relaxation.

Ceux-ci sont représentés sur la Figure 33 ci-dessou

A

1Mo

M
Ll

v

temps (s)

Figure 33.Représentation d’'une courbe de fluage-relaxatipa présentant les différents
parametres releves

2.4. Combinaison d’'oscillations et d’écoulement
Un test combinant mesures a faibles et fortes d&fttons a également été mis en place en
trois étapes. La géométrie utilisée est la mémepgue les tests de fluage et de balayage en
déformation (angle 4°00°42”, 40 mm diamétre, 1@ troncature). La premiére étape a
consisté a effectuer un balayage en temps d’'uréedie 10 min a 25°C, a 1% de déformation
et une fréquence de 1 radafin de rester dans le domaine linéaire viscoéjast Cette étape
avait comme objectif d’analyser pendant 10 mindemportement de chaque émulsion apres
positionnement de la géométrie sur I'échantillofévblution des modules G’ et G” a été
enregistrée en fonction du temps. Un temps de agtax notétgsy, 1, correspondant au
temps que met le module G’ a atteindre 95% de kaunvéinale a la fin du ¢«ime sweep a
été collecté. Ce temps peut étre assimilé a un demeprestructuration du produit, durant

120



Partie 2—Matériel et méthodes de caractérisati@hapitre 3- Caractérisation instrumentale

lequel les liaisons élastiques se reforment apres até cassées. La valeur du module G’ au

bout des 10 min, notée Ga également été relevée.

Une deuxiéme étape a permis de cisailler le pradiiitnaniére linéaire croissante de 0,01 a
100 §' en 2 min. Enfin, une derniére étape a consistéieiiteer un deuxiéme balayage en
temps, identique a la premiere étape. Cette experia permis de relever un deuxieme temps
de relaxation du produit, notgse, g2 et la valeur du module G’ a la fin duiime sweep,
notée G;. Cette expérience a permis de caractériser ldgathaque produit avant et apres
une importante sollicitation (écoulement). Les déemps de relaxation et les deux valeurs
des modules élastigues mesurées apres stabilishtioB’ ont été comparés pour chaque
émulsion en calculant leur quotient, afin de mesle#fet du cisaillement sur la structure de

I’émulsion.

Au final, les différentes analyses rhéologiques petmis d’obtenir un grand nombre de
parametres caractéristiques pour chaque émulderiversité des parameétres permet une
bonne connaissance de leurs propriétés allant ddrl@ture initiale (produit au repos),
jusqu’aux propriétés sous fortes déformations gieessoumises a fort cisaillement (propriétés
applicatives). Le Tableau 16 ci-aprés récapituendemble des parameétres rhéologiques

relevés, permettant une caractérisation pousséerdportement des émulsions.
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Tableau 16.Liste des differents parametres rhéologiques relevé

no.1s) Viscosité & 0,15 (Pa.s)
n(s) Viscosité a 13 (Pa.s)
n(10 s’ Viscosité & 105 (Pa.s)
n(100sY)  viscosité a 100°5(Pa.s)
£ n(10008) viscosité 2 10005(Pa.s)
ii 0(0,1 s Contrainte & 0.15(Pa)
|_|8_1 o(1 sY Contrainte & 1'5(Pa)
(10 Y Contrainte & 105(Pa)
(100 &Y Contrainte & 1005(Pa)
6(1000 &)  Contrainte a 10007s(Pa)
o, Contrainte seuil (Pa)
- G’ Module élastique dans le domaine linéaire (Pa)
'% G” Module visqueux dans le domaine linéaire (Pa)
% Yoo% G’ Déformation en sortie du domaine linéaire de G’ (%)
% O90% G Contrainte en sortie du domaine linéaire de G’ (Pa)
é G'=G” Module de croisement de G’ et G” (Pa)
g Ye=G" Déformation de croisement de G’ et G” (%)
8 OG=G" Contrainte de croisement de G’ et G” (Pa)
Ofluage Contrainte pour laquellg= yo09, /2, utilisée pour le fluage (Pa)
J Complaisance élastique instantanée’jPa
IS No Viscosité résiduelle (Pa.s)
g Jnax Complaisance maximale (Pgatteinte & la fin du fluage
g Jsm Complaisance recouvrée instantanéé'{Pa
% Jxv Complaisance recouvrée (Ba
T J. Complaisance résiduelle (Ba
To5 % G'1 Temps de relaxation nécessaire pour que G’ att€ighede sa
E % o valeur finale a la fin du premier balayage en tefsps
-% g % G Valeur de G’ a la fin du premier balayage en te(fzg
§ § § To5 % G2 Temps de relaxation nécessaire pour que G’ att€igbede sa
OuwoO valeur finale a la fin du second balayage en tefs)ps
G, Valeur de G’ a la fin du second balayage en terRp3 (
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3. Caractérisation instrumentale de la texture

La caractérisation instrumentale de la textureéaeffiectuée avec un texturometre TA.XT
Plus équipé d’'un capteur de forces de 5 kg. Toletesnesures ont été faites a température

ambiante. Trois répétitions ont été réalisées pbague creme sur chaque test.

Plusieurs types de test ont été réalisés : des temtsiques d’analyse de texture en faisant
varier les conditions expérimentales et des teissimitatifs se rapprochant des protocoles
mis en place pour I'analyse sensorielle. L'objeétdit d’utiliser des tests faciles a mettre en
ceuvre et de voir dans quelles mesures il étaitssaéae de simuler les gestes du panel pour

aboutir a des corrélations.

3.1. Tests de pénétration
Différents tests de pénétration ont été réalisedamsant varier notamment le contenant, la
sonde utilisée et la vitesse de pénétration. L’'egpée a consisté a faire pénétrer une sonde
dans le produit & une vitesse fixée jusqu’a unéadce de pénétration prédéfinie, puis a
extraire la sonde du produit a cette méme vitdsseourbe de la force exercée par le produit
sur la sonde (exprimée en g) en fonction du tersp&mregistrée. Différents paramétres ont

pu en étre extraits :

- La force maximale, notéek, correspondant au point ou la sonde est a lamtista
maximale de pénétration, exprimée en g ;

- L’aire positive sous la courbe des valeurs de ®rggsqu'a Fka, notée A,
correspondant au travail de pénétration de la sdads le produit, exprimée en g.s ;

- L’aire négative sous la courbe des valeurs de $o@epartir de ., notée A
correspondant au travail de retrait de la sond@rdduit, exprimée en g.s..dst en
réalité la somme de deux aires ; au début du tetedia sonde du produit, la force ne
s’annule pas directement, elle reste positive utaicetemps, dépendant du produit,
puis passe en valeurs négatives. La somme de cesaies données en valeurs

négatives correspond donc au travail total deiteteala sonde de I'échantillon.

La Figure 34 présente une courbe type obtenue lonstélst de pénétration avec les différents

parametres relevés.
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Figure 34.Représentation d’'une courbe type de pénétration lagalifférents paramétres
relevés

Deux sondes cylindriques de différents diametresété utilisées, la sonde P/0,5R (¥2" de
diametre (127 mm), Delrin, normes BS: 757 et ISG63 pour le test de Bloom sur la

gélatine) et la sonde P/35 (35mm de diamétre, alwim).

Avec la sonde P/0,5R, nous avons étudié I'effeladatesse de test sur les parametres releveés.
Pour cela, des pots larges (90 mm de diametrerBQ0ont été remplis de créeme sur 25 mm
de hauteur. La sonde a pénétré dans le produit’usme profondeur de 15 mm a différentes

vitesses fixées, égales a 1, 5 et 10 mm/s (Figure 35

L’effet du diametre de la sonde a également éténamaen effectuant le test de pénétration
dans les mémes pots et a la méme distance de gtéorétmue précédemment, mais avec la

sonde P/35, a deux vitesses (1 et 5 mm/s).

Nous avons ensuite voulu étudier I'effet de bondlsiccomportement des émulsions lors d’'un
test de pénétration. Pour cela, des pots de diampéis étroit (25 mm de diamétre, 30 mL)

ont été remplis de créme sur 25 mm de hauteurobdesP/0,5R a pénétré dans le produit
jusqu’a une profondeur de 15 mm a deux vitessedeg@ 1 et 5 mm/s. En plus de subir une

pénétration, le produit a donc été comprimée le ldeg parois du pot (Figure 35).

Enfin, nous avons mis en place un test de pémgtratraiment imitatif du protocole
d’évaluation sensoriel du descripteborce de PénétratianNotre objectif était d'étudier
I'effet de compression du produit sur la paroi ineedu pot et sur le fond du pot sur les
propriétés de texture des émulsions. Pour celtediede pénétration a été réalisé dans les

mémes pots que ceux utilisés pour I'analyse sezlbori25 mm de diametre, 5 mL), et
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remplis de la méme facon (jusqu’au pas de vis di). p@ sonde utilisée a été la sonde

P/0,5R, de diametre similaire a celui d’'un doigt cmenl'index. La sonde a ainsi pénétré le

produit jusqu’a une profondeur de 10 mm (laissanfaible gap entre la sonde et le fond du

pot égal a 0,5 mm) a deux vitesses différentes §lnem/s) ; en analyse sensorielle, la vitesse
de réalisation du protocokeorce de Pénétratiogtant plus proche de 5 mm/s. Lors du test, en
plus de subir une pénétration, le produit a dodacémprimé le long des parois du pot et sur
le fond du pot (Figure 35).

90 mm ; ;525mm : ‘ 25mmi

Sonde P/0,5 l l

25 mm
11 mm
Compression du Compression du produit
produit contre les contre les parois et le fond
parois du pot du pot
Pot de500 mL Potde 30 mL Potde 5 mL

Figure 35.Schéma des conditions des tests de pénétratios@galec la sonde P/0,5R dans
les pots de 500, 30 et 5 mL

L’ensemble des conditions utilisées sont répertsroans le Tableau 17 ci-dessous.

Tableau 17.Liste des différentes conditions utilisées posrtésts de pénétration

Type de pot Sonde utilisée Vitesse de test (mm/s) isiance de pénétration (mm)
1 15
P/0,5R 5 15
90 mm @, 500 mL 10 15
1 15
P/35 5 15
1 15
25mmg,30mL  P/0,5R 5 15
1 10
P/0,5R
25 mm g, 5 mL 5 10

Concernant les tests de pénétration effectués l@anpots de 500 mL, le méme pot a été
utilisé pour effectuer tous les essais aux diff@enitesses et avec les différentes sondes pour

chaque creme. La surface du produit était relisgFés chaque essai et un temps d’attente
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d’au moins 1h était respecté entre chaque essanatiéere a laisser le produit se relaxer. Ce
temps d’attente a été suffisant pour obtenir desunes répétables. Tandis que pour les tests
de pénétration effectués dans les pots de 30 &t hiumpot ne servait qu’'a un seul essai a une
vitesse fixée. Les trois répétitions pour chaqet oat donc réalisées a chaque fois dans un

pot différent pour chaque creme, afin d’obtenir desures bien répétables.

3.2. Tests de compression
Un test imitatif du protocole sensoriel d’évaluatiu descripteuForce de Compressiaa éteé
mis en place. 1 mL de produit a été déposé suada du texturometre a l'aide d’'une pipette
Microman® M250 GILSON. La sonde P/35 est alors weoomprimer le produit jusqu’a un
espacement de 0,5 mm entre la sonde et le soctextiwromeétre, puis est remontée a sa

position de départ. La Figure 36 présente un schésamant les difféerentes étapes de ce

test :
Sonde P/35
/—\ 0,5mm _ m—
— —
Dépb6tde 1mL de produit Compression du produit Retrait de la sonde

surle socle jusqu’aungap de 0,5 mm entre la
sondeet le socle

Figure 36.Schéma du test de compression
Le choix d'un tel espacement permet de réduirera fdéformation imposée au produit en
cas d'espacement nul, d’éviter que tout le proshiit éjecté sur les cotes, et de compenser
l'absence de déformabilité des surfaces en cordtdatdifférence du test sensoriel (souplesse

et déformabilité de la peau). Trois vitesses oatéstées : 0,5, 1 et 5 mm/s.
Les parametres releveés sur la courbe force=f(tesgrg)au nombre de 4 :

- La force maximale k. exprimée en g ;
- L’aire positive sous la courbe.Aexprimée en g.s ;
- La force minimale F,, exprimée en g ;

- L’aire négative sous la courbe,&xprimée en g.s.
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La Figure 37 présente une courbe type force=f(t¢raptenue avec les différents parametres
de texture collectés.

600 ~

Fmax
400 -
200
G
8 0 /' / K4
) 2 4 6 [/ 10 12 14
LL /|
A A
-200 - ,
-400 1 I:min
\
-600 -
Temps (s)
Figure 37.Représentation d’'une courbe type de compressianlasealifférents paramétres
relevés

On peut noter que contrairement aux tests de @dio#ty a la fin de la compression (FzR,
lorsque la sonde retourne a sa position initiaefolce s’annule directement pour atteindre

des valeurs négatives. Le travail de compressibnlasc bien représenté par l'aire positive
totale sous la courbe.

3.3. Tests d’extrusion

Le test d'extrusion est un test de pénétratioredifft du test exposé précédemment. Dans cet
essai, un disque de compression de diamétre varegtlmis en contact avec le produit, le
produit est alors compressé puis extrudé autopaetessus la sonde au fur et a mesure de
'enfoncement de la sonde dans le produit. La sguélgetre dans le produit jusqu’a étre
totalement recouverte par celui-ci, avant de seeredu produit et de retourner a sa position

initiale. La Figure 38 ci-dessous présente un sehémtest d’extrusion.
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,_f—/\/
45 mm
La sondedescend en La sonde comprimele La sonde a totalement Retrait de la sonde
contactavec le produit produit, puis celui-ci est pénétré dansle produit
pour pénétrerdansle extrudé pardessus la sur20 mm
produit sonde

Figure 38.Schéma du test d’extrusion

Différents tests d’extrusion ont été réalisés ddas pots de 50 mm de diamétre (contenance
de 180 mL) remplis sur 45 mm de hauteur de pro@etix disques de compression A/BE-
d35 (Perspex (Polymethylmetacrylate), diamétre Slengn) et A/BE-d45 (Perspex, diametre
de 45 mm) ont été utilisés. La sonde a pénétré damsoduit sur une profondeur de 20 mm,
puis s’est retirée a une vitesse constante égaletésb mm/s. le pot a été maintenu a la main
pendant le test, afin d’éviter qu'il ne se soultws du retrait de la sonde, certains produits

pouvant résister plus ou moins fortement au reti@ian sonde.
Les parametres relevés sur les courbes sont :

- La force maximale k. exprimée en g ;
- L’aire positive sous la courbe.Aexprimée en g.s ;

- L’aire négative sous la courbe,&xprimée en g.s.

Comme pour les tests de compression, I'aire pesttvale sous la courbe représente bien le
travail d’extrusion. La Figure 39 présente une beutype force=f(temps) obtenue avec les

différents parametres collectés.
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500 1
400 - G

S Frmax
300 -

200 -

80
-100 -

-200 -

-300 -

-400 -

-500 - Temps (s)

Figure 39.Représentation d’'une courbe type d’extrusion olgeauec les différents
parametres relevés

3.4. Tests d’extension
Nous avons mis en place un test imitatif du pra®abévaluation du descripteuilant.
L’expérience a consisté en un test de compressimiin du produit, enregistré a l'aide d’'une
caméra (Bosch Dinion CCD, 30 images/s). Pour cklasonde P/0,5R a été utilisée,
puisqu’elle a un diametre similaire a celui d'ungtoLa méme quantité de produit que celle
utilisée pour le protocole sensoriel, égale a iD0a été déposée sur la base du texturometre
a l'aide d'une pipette Microman® 250 GILSON. L’ersghilité du produit, permettant la
création d'un fil, a été enregistrée a l'aide dedaéra, qui nous a permis d’identifier et de
mesurer la longueur maximale de fil obtenu, notg.LCette longueur, mesurée en mm a éte
utilisée pour caractériser I'extensibilité des ésms. L'influence de différentes conditions

expérimentales sur la longueuria été examinée :

- Le nombre de cycles compression/tension a effe¢iyér, 10) ;
- Lavitesse de test (10, 20, 30, 40 mm/s) ;
- Ladistance de gap a laisser entre la sonde etle du texturométre (0O ou 0,8 mm).
La Figure 40 présente le montage utilisé pour $¢ e¢ la Figure 41 schématise I'expérience

effectuée pour mesurer la longueal
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Caméra Logiciel

Papier calque Lumiére verte
(A=550 nm)

Sonde -~
Produit -_£_'

Figure 40.Montage utilisé pour I'expérience de compressiarsiten réalisé au texturomeétre

I Sonde
1 T Longueur maximale de fil avant
-~ rupture, mesurée en mm

Dépdtde 10Q4 de Compression du produit extension du produit
produit

Figure 41.Schéma de la mesure dg.kau texturometre par traitement d'images

Les logiciels Ulead Media Studio 8.0 (Ulead Sysferes Image J ont été utilisés
respectivement pour enregistrer les différentsstas80 images/s, et pour traiter les images
obtenues et déterminer le plus précisément podsilbidemgueur de fil obtenue.

3.5. Tests d’étalement
Nous avons mis en place un test imitatif du prd®a®nsoriel d’évaluation du descripteur
Difficulté d’étalementLa mesure a consisté en un test d’étalementséaliec le module de
friction A/IFR (ASTM-D 1894-90), généralement utdipour mesurer les coefficients statique
et dynamique de frottement de divers matériaux.

Une feuille plastique de polypropylene a été fixae la base, tandis qu'une plaque
Helioplate™ HD 2 (Helioscreen, Marseille, Francednsistant en une plaque substrat en
PMMA de 50x50mm de dimensions et de rugosité homegir toute la surface, égale a 2
um, a été fixée sur le mobile (63,5 mmx63,5 mm, 2@83). Le choix d'une plaque
Helioplate™ HD 2 pour le test d'étalement a étéedfié pour plusieurs raisons. Tout
d’abord, le substrat PMMA est devenu quasi univataes les méthodes d’évaluationvitro
des indices de protection des produits solairesplDg, la rugosité de 2 microns a été prise
comme support de mesure dans la méthode de rééémriiée par le COLIPA en 2007
(Comité de Liaison des Industries de la Parfum@f@LIPA), 2007) pour la détermination de
la protection UVA. Enfin, ce support est facilemasttoyable et réutilisable, contrairement a

de la peau artificielle par exemple. Le mobileiérglar un fil de nylon (de diamétre 0,35 mm)
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au texturometre par l'intermédiaire d’'une poulia,pouvoir étre déplacé de maniéere continue
rectiligne a une vitesse fixée, le long de la feuile polypropyléne. Le choix des matériaux
des deux supports a fait I'objet d'études prélimdsaau laboratoire et permettent un bon
étalement et une certaine accroche de I'émulsionlestsupport (Savary et al.,, 2013).
L’objectif a été de déposer de la creme entre le@t&riaux (polypropylene et PMMA), et de
tirer le mobile a une vitesse constante sur unemie donnée pour étaler la creme entre les
deux surfaces. La courbe correspondant a la farqaise pour déplacer le mobile a une
vitesse fixée en fonction du temps a été enregisbé cette courbe est extrait un parametre :
l'aire positive sous la courbe, exprimée en g.syesmondant au travail nécessaire pour

déplacer le mobile sur une distance fixée a uressé donnée.

Différentes quantités de créeme et différents matkesiépdt ont été examinés afin d’obtenir
une trace de créeme étalée uniforme et un dépladeduemobile rectiligne, I'objectif étant
d’avoir une bonne répétabilité des mesures. La eramté déposée sur la plaque de PMMA
fixée sur le mobile, dans différents carrés dessatécentrés sur la plaque. Ces essais sont
schématisés sur la Figure 42 ci-aprés.
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9 points de 4Q4 chacun déposés sur un carré de 40x401 point de 100 ou 200L centré sur la plaque de

mm? :trace non uniforme PMMA trace uniformepour 100 et 20Q4, mais le
mobile dévie
b.

a

3 lignes de 50 ou 104L chacune déposées dans un carrg lignes de 50 ou 100L chacune déposées dans un
de 20x20 mm? ou 40x40 mm2 centré sur la plaque de  carré de 20x20 mm? ou 40x40 mm2 centré sur la gaqu

PMMA, perpendiculairement a la direction de de PMMA, parallélement & la direction de déplacemen
déplacement du mobilgrace non uniforme du mobile trace non uniforme
C. d.

4 lignes de 50 chacune déposées dans un carré de 4 points de 5Q4 chacun déposés sur un carré de
20x20 mma2 centré sur la plague de PMMA, parallél#me 20x20 mmz? centré sur la plague de PMM&ce
a la direction de déplacement du mobiteace uniforme  uniforme

e. f.

Figure 42.Optimisation du dép6t de la creme sur le mobile dfavoir un étalement
uniforme de la creme lors du test d’étalement atutemeétre

Les quantités de creme ont été prélevées avec ipatgegMicroman® 250 GILSON. Deux
essais (Figure 42 e et f) ont permis d’obtenir tateénent de la creme de maniére homogene
et un déplacement du mobile bien rectiligne. Nousna donc conservé ces deux modes de
dépbt.

Nous avons choisi d’effectuer les tests d’étalensemt2 distances : 60 mm et 120 mm. La
distance de 60 mm correspond a la distance d’étmientu protocole sensoriel. Comme la
guantité de creme est plus importante que celliségipour le protocole d’analyse sensorielle
(50 pL), nous avons egalement effectué un testaldi®ent en doublant la distance

d’étalement. 2 vitesses de test ont égalementxér@iaées : 3 et 10 mm/s.

Les conditions des tests effectués sont résuméessled ableau 18 ci-dessous.
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Tableau 18.Description des conditions choisies pour les @&glement
Mode de dépot Vitesse de test (mm/s) Distance dsttémm)

4 pointsde 5QuL 3 60
60
3
4 lignes de 5QL 120
10 60

La Figure 43 illustre le mode de dépbt en lignesadaréme et le montage réalisé, tandis que
la Figure 44 présente une courbe type d’étalematienoe sur une distance de 6 cm.

de

Figure 43.Photos du dépbt de la créme en 4 lignes ¢ Bhacune sur la plague de PMMA
(a.) et du test d’étalement (b.)

= Temps (s)

Figure 44.Représentation d’'une courbe type d’étalement oletesnec le parametre.A
relevé
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Chapitre 4 — Outils statistiques

Différents outils statistiques ont été utilisés panalyser essentiellement les données issues
des mesures sensorielles, mais également les domsteimentales, et enfin pour mettre en
évidence des corrélations entre données senserigte données instrumentales. Les
traitements statistiques sont tres largement ésilisn évaluation sensorielle. En effet, dans
tout ensemble de données sensorielles, de nombregasabilités interviennent, comme les
variabilités inter et intra juges et les variatitinter et intra produits, qu'il est nécessaire de
quantifier. Les différentes analyses ont été réafisavec le logiciel XLSTAT (Addinsoft,
Paris, France) (version 2012.1.01).

1. Analyse unidimensionnelle : 'analyse de variance

L’'analyse de variance (ANOVA) est une méthode umdea d’analyse de données
(descripteur par descripteur), permettant d’étuliediet d’'un ou plusieurs facteurs qualitatifs
sur une variable réponse quantitative. Son objestifde comparer des ensembles de plus de
deux moyennes, en identifiant les sources de vamiafui peuvent expliquer les différences
existant entre elles. En analyse sensorielle, al tpujours au moins deux facteurs : I'effet
produit et I'effet juge. Dans notre étude, les giget effectué deux répétitions par produit. Le
modéle communément utilisé est une ANOVA a deuxefas avec interaction (Danzart,
2009a).

Chaque résultat est repéré par 3 indices i, jplkkespondant respectivement aux numéros du
produit, du juge et de la répétition. Le résuliatrgprésente donc la note donnée au produit i
par le sujet j a la répétition k pour un descriptdonné. Celui-ci peut étre décomposeé
linéairement en cing parties : la premiere (U) ci@rése la valeur moyenne du descripteur, la
seconde ) caractérise I'effet du produit, la troisiem@&)(correspond a l'effet du sujet, la
quatrieme ¥;) est le terme d’interaction jugexproduit et lerder terme &) est I'erreur
résiduelle du modéle, et traduit a la fois I'indede sur la mesure et I'inadéquation du

modele.

Yik = K+ i + B + Vi + €k (17)
L’analyse de variance repose sur le test de Fishéonc sur la normalité des distributions et

lindépendance des échantillons. Cependant, ilimsressant de noter que l'analyse de
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variance est une méthode d’analyse robuste, paibéem la non-normalité des populations

et, pour des échantillons de méme effectif, a fjaldé des variances (Dagnelie, 2011).

Les calculs des sommes des carrés (SC), des dimgtidertés (ddl) ainsi que les statistiques

de Fisher pour chaque source de variation sontaodans le Tableau 19 ci-dessous.

Tableau 19.Table d’analyse de la variance a deux facteursjugeduit avec interaction

Source de variation Somme des carrés ddl Statistigude Fisher
Produits SCP =]KZ(YL. -y.)* -1 Foroauic = SCP/ddlyroauit
i SCR/ddlrésiduelle
SCJ/ddliy ge
Juges SCIFK Y (v; —v )2 J-1 Fiyge = 79
]( g ) Juge SCR/ddlrésiduelle
SCI=K ¥ ;(vij. —vi. — ¥, + scl/ddl, -
Jugexproduit (-1)J-1) F, o interaction
Ve 2 fneeraction SCR/ddlrésiduelle
Erreur résiduelle SCRY; j k(viji — ¥ij)? 1J(K-1)
Totale SCTXjx(vijk —v.)? IIK-1

I= nombre de produits ; J=nombre de juges ; K=nomalle répétitions

La statistique de Fisher calculée pour chaque sodec variation doit étre comparée a la
valeur lue dans les tables de Fisher au niveaugaéisativité a choisi avec les nhombres de
ddl du numérateur et du dénominateur correspondaetsrisquea, risque de premiere
espece, correspond au risque de rejet a toriydbygothese d’égalité des moyennes) que I'on
est prét a accepter « au maximum ». Ce risquepastaf 5% pour I'étude. Une valeur de
Fisher calculée inférieure a celle de la table figgue la dispersion a I'intérieur des groupes
(variabilité intra-population) est plus importargae celle des moyennes (variabilité inter-
population) : les populations sont donc identiqoesr le descripteur étudié. Par contre, si la
statistigue de Fisher calculée est supérieure & ckd la table au niveaa, alors des
différences significatives existent entre les papahs. On interprete souvent plutdt la
probabilité¢ p associée au F de Fisher. Ainsi, lgelar est considéré comme influent ou

significatif lorsque cette probabilité p est in&re a 5%.

1.1. Effet produit

L’effet produit indique si les moyennes des notes geoduits (tous juges et répétitions
confondus) sont différentes pour un descripteur dofn I'effet est significatif, les produits

sont considérés significativement différents epdmel est discriminant pour ce descripteur.
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Dans ce cas, des comparaisons multiples des may@enwent étre effectuées afin de mettre
en évidence des groupes de produits. Différentgsoapes de comparaison multiples de
moyennes existent (Tukey, PPDS, Scheffé, DuncamfdBmni...). Nous avons choisi
d'utiliser le test de Tukey, aussi nommé HSD « HuliyeSignificant Difference » (test de la
« différence franchement significative »), qui dstesa calculer I'expressiams pour toutes

les différences de moyennes par paire et a la canpd’erreur standaré :

Qobs = |Hi;Mj| (18)
_ (o
E = I (19

Avec | et;, les moyennes a comparer des produdtj; CMR, le carré moyen des résidus
de 'ANOVA ; J et K, le nombre de juges et de réjm#is, respectivement.

Le termeqops Suit une loi des écarts studentisés de paramiegiell(K-1). La valeugeps est
alors comparée a la valeur théorique critiqug. Si Qobs > Jerit, ON conclut a une différence

significative entre les deux moyenngset ;.

1.2. Effetjuge

Un effet juge significatif indique que la moyenrieus produits et répétitions confondus,
différe d’'un juge a un autre. En général, cet edttsouvent significatif mais il n’apporte pas
de réelle information sur la performance des patedi Il est souvent di a une différence
d'utilisation de I'échelle de notation entre leggs. Cet effet peut étre atténué par un
entrainement plus important ou par l'utilisation pdeoduits référents comme aide a la

notation.

1.3. Effet de I'interaction jugexproduit
La performance d'un panel sensoriel est étudiéentisiement a travers l'interaction
jugexproduit (Couronne, 1997). Un effet signifi€ake I'interaction jugexproduit traduit une
différence de perception des produits entre lesegugt donc un non consensus entre juges.
Cependant, ce terme d’interaction comprend deuxcesule variation : les juges notent les
produits dans des ordres différents (Figure 45@Jigquant un réel désaccord entre les juges,

et/ou les juges ne percoivent pas les mémes égartsles produits (Figure 45b).
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Juge 1 i I I Juge 1 | | .
A B C A B C

Juge 2 C B A Juge 2 A B C

a. b.

Figure 45. lllustration d’une interaction jugexproduit sigodtive.a. correspond a une

inversion de produitd. correspond a une utilisation différente de dispersies notes
Lorsque l'interaction jugexproduit est significativiepeut-étre intéressant de déterminer le ou
les panéliste(s) contribuant le plus a cette ioteoa et qui sont donc en désaccord avec
'ensemble du panel. Il est alors possible d’enlesas juges du panel pour I'évaluation du
descripteur considéré, ou alors de renforcer ledramnement. Cette interaction peut étre
représentée graphiqguement en tracant pour chagye lpu courbe produit i=f(moyenne

obtenue par le juge j sur le produit i), illustede la Figure 46.

@ Interaction cue au desaccord erfre les sujets @ Interaction due au scaling sntre les sujsts
notes notes
] Sujet 2
mayanne
A Sujet 1 Sujet 1
f\ |
) ; 2
Op—t——= - Foyenne O
= I
Sujet 2
I ! I I I I
A B c A B C
produits produits

Figure 46. lllustration de l'interaction jugexproduit (Pine&06)

1.4. Reépétabilité du panel
La répétabilité du panel entre les deux séancesgbeuétudiée grace a I'erreur résiduelle du
modele, et plus spécifiguement avec |'écart-typsidieel (RMCE). En effet, I'écart-type
résiduel correspond a la racine carré de la moydarearré des écarts entre les répétitions de

chaque produit.

: SCE /Z(Yijk_yij.)z
RMCE a ddlrésiduelle B I](K_l) (20)

Un RMCE élevé implique que les écarts entre lestitépés sont grands et traduit donc la non

répétabilité du panel. Cependant, la valeur du RMiggend de I'échelle de notation du

descripteur. Ainsi, pour comparer la répétabilité dbux descripteurs évalués avec des
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echelles différentes ce qui peut étre notre casstiinécessaire d'utiliser le coefficient de
variation (CV), correspondant au RMCE divisé pamlayenne globale des notes obtenues

pour le descripteur considéré (exprimé en %).

2. Analyse multidimensionnelle : [l'analyse en composdes
principales

L’analyse en composantes principales (ACP) estappeoche multidimensionnelle d’analyse
des données utilisée lorsque 'on travaille sur dmsables quantitatives (Danzart, 2009b).
L’ACP s’opere a partir de la description des dosnéantenues dans une matrice a n lignes,
appelées communément individus, et p colonnes |égpeariables. Son intérét principal est
de réduire la dimension du nuage de points a priBioes a un nombre de dimensions plus
faible (généralement égale a 2) tout en conseteamiaximum d’information possible. Basée
sur le calcul de distances euclidiennes, 'ACP wacdpermettre de trouver un nouveau
systeme d'axes permettant de décrire les dimensihnsnuage dans la meilleure des
configurations. Un autre intérét de I'ACP résidenslde fait que tous ses axes sont
indépendants, alors que les variables de la matiécelépart peuvent étre plus ou moins
fortement corrélées. Ces nouvelles variables, @ppetomposantes principales, sont les
combinaisons linéaires des variables de la mainitiale. Les résultats de 'ACP peuvent se
présenter sous la forme de deux graphiques bidiovamss : le plan factoriel de la projection

des variables (descripteurs) selon les deux presi@mposantes principales :

PC2 X-loadings

0.6 — *. A-Stick
u * A10-Stick
* AP-Trans
0.3 — - AP-Gloss
| . P_Pegi{Gloss
- A10-Gloss
I ' Meisbig i hick
: . a ok MRS
=i ~R-WeR-Sprea ok | - ASIK - P-Fim
I © AP-Vis
0.3
PCi
Tr— T r T T r————L, T T T T T T T
—0.6 —0.4 —0.2 0 0.2 0.4

RESULT1, X-expl: 42%, 36%

Figure 47.Exemple de projection des variables sensorielleteguian des deux premiéres
composantes principales de 'ACP (I.-S. Lee et28l05)
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et le plan factoriel représentant les coordonnéss iddividus (produits) dans ce méme

espace :

pPc2 : ‘ Scores

PC1

T T T T T T T T T T T T

-5 0 5 10 15
RESULT1, X-expl: 42%, 36%

Figure 48.Exemple de projection des produits sur le planddesx premieres composantes
principales de I'ACP (1.-S. Lee et al., 2005)

Les composantes principales suivantes (axes 3, geuyent étre utilisées de la méme
maniere pour former des graphes similaires. Cefiegsentation graphique permet d’une part
d'analyser les ressemblances et différences emtdévidus pour former des groupes

d’individus, et d’autre part de mettre en évideleecorrélations entre variables. Concernant

notre étude, deux types d’ACP ont été réalisésmt@esentés ci-apres.

2.1. ACP sur matrices produitsxdescripteurs ou

produitsxgrandeurs instrumentales
Le premier type d’ACP a été appliqué sur des tablede données, dont chaque ligne
représente un produit et chaque colonne une varigdntitative (descripteurs sensoriels ou
parametres instrumentaux). Les variables de I'asalynt été & chaque fois standardisées
(centrées et réduites) afin de donner une varigtevalente a toutes les variables, étant
donné qu’elles ont été mesurées sur des écheffésedies. L'ACP est dite alors normée ;
elle est effectuée sur les notes moyennes des igathnnées par I'ensemble des juges, ou
mesurées instrumentalement. Ce type d’ACP a perd@s mettre en évidence les
ressemblances et différences des produits et leglations entre descripteurs ou parametres

instrumentaux.
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2.2. ACP par descripteur sur matrices jugesxproduits
Le deuxieme type d’ACP réalisé a été appliqué mihaque descripteur sur un tableau de
données, dont chaque ligne représente un jugeaeuehcolonne un produit. L'objectif était
d’étudier la performance du panel concernant I'éatibn de chaque descripteur. L'ACP par
descripteur permet de détecter les juges qui neopent pas les mémes différences entre
produits que les autres panélistes (Couronne, 1BBksterhuis, 1995; Sinesio et al., 1991).
Les observations correspondent pour chaque pretigitaque sujet aux moyennes des notes
sur les répétitions [y ; celles-ci sont ensuite centrées en ligne afn sdpprimer les
différences de niveaux de notations entre les jgsesstraction de jy et automatiquement
centrées en colonnes lors du calcul de 'ACP powpsmer les différences de niveaux de
notations entre les produits (soustraction ¢ Y'ACP par descripteur permet ainsi de
visualiser la contribution de chaque juge a l'augtagon de l'interaction jugexproduit mise
en évidence avec 'ANOVA. L'objectif est d’identdi les juges dont le style de notation
(classement des produits et dispersion des noteléshelle) est le plus éloigné des autres

panélistes pour chaque descripteur.

3. Calcul d’indices de performances du panel

Des indices de performance peuvent également &lralés par juge et par descripteur, afin
d’étudier la performance de chaque juge par rapadiénsemble du panel, en termes de
discrimination et de répétabilité, pour un desetptconsidéré.

3.1. Indice de discrimination par juge
Pour étudier le pouvoir discriminant de chaqueejugous avons calculé pour chaque
descripteur son écart-type sur les moyennes des mloinnées a I'ensemble des cremes. Plus
son écart-type est grand, plus le juge discrimaee droduits sur un descripteur donné. En
considérant que le panel est suffisamment discrimjrean faisant le rapport de I'écart-type du
juge sur la moyenne des écart-types de tous |l&s jngur un descripteur, nous obtenons son
indice de discrimination, décrit par I'équation didessous:

Oid
D, = —2& 21
Jd %Zi:l Osd ( )

avec j : le juge ; d : le descripteuojy : I'écart-type de I'ensemble des notes donnéedepar

juge j sur le descripteur d et J : le nombre tdéjuges dans le panel

Si Dg> 1, le juge est plus discriminant que la moyenngahel.
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Si Dg< 1, le juge est moins discriminant que la moyesm@anel.

3.2. Indice de répétabilité par juge
La répétabilité d’'un juge caractérise sa fiabilgén aptitude a donner la méme réponse a un

test répété plusieurs fois dans les mémes conslition

Pour calculer I'indice de répétabilité pour un jugfeun descripteur donné, il faut dans un
premier temps calculer le bruit pour un produiustjuge donné. Ce bruit correspond a la
valeur absolue de la différence des notes donméesles deux répétitions par un méme juge
pour un méme produit. Ensuite, il faut faire le pmu bruit du juge sur la moyenne des
bruits de tous les juges. Et enfin en effectuantraggort pour chaque produit et en en
calculant la moyenne, on obtient I'indice de rép#tg du juge pour un descripteur donné,

décrit dans I'équation 22 ci-dessous:

1 |yij2a=Yij1dl
Rjq = TZ{=1< T ) (22)

1
7Z£=1l3’iszd—ws1d|

avec j : le juge considéré ; J : le nombre de jutyepanel ; | : le nombre de produits évalués ;
d : le descripteury; ;4 : note donnée par le juge j au produit i a la riépétl du descripteur

d; y;j24: NOte donnée par le juge j au produit i a la riéipét2 du descripteur d.
Si Rg<1, le juge est plus répétable que la moyennemu ju

Si Rg>1, le juge est moins répétable que la moyennemu j

4. Les difféerentes méthodes de corrélations

Un des objectifs de ce travail de these a été d#renen place un outil de prédiction des
propriétés sensorielles, appelées y, par des guasmeéplicatives instrumentales, appelées x ;
le but étant de comprendre et de décrire les oglatexistant entre x et y. Pour cela, différents
types de modélisation statistique ont été utilidass cette étude, résumeés ci-aprés. Ces
différents modéles ont été appliqués aux donnéewsoselles (y) et aux données
instrumentales (x) transformées logarithmiquemennon, comme nous le verrons dans la

Partie 3 du manuscrit.

4.1. La régression linéaire simple
La régression linéaire simple consiste a prédire wariable quantitative y par une variable

quantitative x, a I'aide d’une relation affine dé :
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y=PBo + fix+e (23)

Le termeg est la variable résiduelle, il traduit la non aiience entre le modele ajusté et les
données de I'expérience réelle. Les param@ges3; sont choisis de maniére a minimiser la
somme des carrés des résidus, i.e. a minimiserstandie entre I'ensemble des valeurs

données par le modéle et 'ensemble des donnéesraepéales.

La qualité de I'ajustement est également jugéeidd du coefficient de détermination R2,
nommé également carré du coefficient de corrélatiattiple. En régression linéaire simple,
R2 est simplement le carré du coefficient de cati@h entre les variables x et y. Il correspond

au rapport de la variance expliquée sur la varidoizde.

Enfin, comme en analyse de variance, la statistipu€isher F sert aussi a juger I'intérét du
modéle ; le coefficient de détermination et laist@ue de Fisher sont reliés par la relation

suivante :
RZ
F = — (24)

Plus la probabilité associée au F de Fisher eSlefaplus la variable x est explicative. Si le
coefficient F n’'est pas statistiguement significau niveaua choisi, rien ne sert de
poursuivre I'analyse. La variable x ne permet paprédiction de la variable y par le modéle
choisi. Il est alors peut-étre nécessaire de chalgyenodele.

4.2. Larégression linéaire multiple
La régression linéaire multiple est la généralsatie la régression linéaire simple ou une
seule variable x était utilisée pour expliquer &iable y. Or, une variable sensorielle peut
étre corrélée a plusieurs variables instrument&lass ce cas, il est nécessaire de choisir un

modele linéaire de la forme :
Y= Bo + B1xX1+ Prxy+ -+ Bpxp, + € (25)

Comme en régression linéaire simple, il n'est pésersaire de poursuivre I'analyse si la
statistique de Fisher n’est pas significative. hoes le nombre de variables dépendantes les
unes des autres devient trop important, il pewtéskxr délicat d’interpréter les résultats. Trois
types de sélection des variables sont courammehséat: la méthode d’introduction
progressive des variableifward), la méthode d’élimination progressivieatkward et la

méthode de régression pas a maspwisg combinant les deux méthodes précédentes.
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Dans notre étude, c’est la méthode de régressma pas qui a été utilisée. La premiere étape
consiste a lier de maniére linéaire la variablérimsentale x ayant le plus fort coefficient de
détermination R2 avec la variable y. Les étapegasiiés consistent a introduire au fur et a
mesure une nouvelle variable dans la relation ple&t@, afin d’augmenter le coefficient de
corrélation multiple. La variable ajoutée doit agpomuune nouvelle information par rapport
aux variables précédentes. A chaque étape de Equoe, on examine a la fois si une
nouvelle variable doit étre ajoutée selon un aitdiajout fixé, et si une des variables déja
incluses doit étre éliminée selon un critére déiesdixé. Cette méthode permet de retirer du
modele d’éventuelles variables qui seraient devenueins indispensables du fait de la

présence de celles nouvellement introduites.

Un des inconvénients de la régression multiplegastl’ajout de chaque variable explicative
au modele permet d’expliquer toujours plus la \alit#, et cela méme si la nouvelle variable
explicative est complétement aléatoire. Le coedfitide détermination R2 est donc surestimé
et par conséquent biaisé. Il est ainsi préférahbitider un coefficient de détermination ajusté
RZ%uste tenant compte du nombre de variables explicatikesnodéle de régression, dont la

formule est la suivante :

n-—1

(1-R?% (26)

R2 i i =1—-
ajusté n-p-1

avec n le nombre d’individus (produits) et p le twende variables explicatives introduites

dans le modele de régression.
Il traduit a la fois la qualité de I'ajustement@ttomplexité du modele utilisé.

Les modéles de prédiction ayant un R2 supérieu®h €hnt considérés comme excellents (P.

Williams, 2003). Les deux criteres fixés pour l®@icghdu modele ont été les suivants :

- Avoir un R%jsieSupérieur 2 0,9 ;
- Avoir un maximum de 4 variables instrumentales iesqtlves du descripteur
considére.
En effet, I'objectif étant de mettre en place unilodé prédiction simple et rapide des
perceptions sensorielles, nous ne souhaitions pasr plus de quatre paramétres

instrumentaux différents a mesurer pour prédirdesctripteur particulier.

Cette méthode a été utilisée dans le but de sétewr les mesures instrumentales les plus

pertinentes pour prédire les différentes proprigé&gsorielles de texture.
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4.3. Larégression Partial Least Square
La perception sensorielle de la texture est géedraht assez complexe, elle dépend de
nombreux facteurs. Une corrélation multifactoried@anme la régression Partial Least Square
(PLS) (S. Wold et al., 1984) est donc généralerpbrgt appropriée qu’une régression linéaire
simple ou multiple ; c’est la méthode la plus coumgent utilisée pour tenter de relier les
résultats instrumentaux aux résultats sensorids.cBnsiste a utiliser de nouvelles variables

prédictives, issues de la combinaison linéairéatesémble des variables instrumentales.

La régression PLS consiste a déterminer les consoing linéaires optimales entre les
variables instrumentales permettant de décrire au mieux la variabilité deanées. C’est
une méthode itérative ou le calcul des composasiesffectué en méme temps que I'étape de
régression. Le nombre de variables y a expliquet pge supérieur ou égal a 1. La PLS1
consiste a modéliser une seule variable y, tandéslguPLS2 consiste a relier un bloc de
plusieurs variables y par un bloc de variablesaxPLS1 a été utilisée pour modéliser chaque
descripteur a partir des données instrumentalesdddninconvénients de cette méthode, est
gue contrairement a la régression multiple passa gai sélectionne statistiguement parmi
'ensemble des variables sélectionnées les vaddbieplus pertinentes a incorporer dans le
modeéle selon des criteres fixés, la régression Ritifse I'ensemble des variables
sélectionnées pour établir son modéle de prédictibme étape préliminaire de choix des
variables doit donc étre préalablement effectuéd yidisateur afin de construire un modele
de prédiction pertinent. Cette étape sera dévebomais les résultats de la Partie 3.Les
modéles établis par régression PLS ont alors étépama a ceux issus des régressions

linéaires simple et multiple pas a pas.

5. Validation croisée

Les trois méthodes de régression que nous avosemées ci-dessus ont permis d’obtenir
des modeles de prédiction des différents descriptglus ou moins complexes, avec de bons
coefficients de détermination. Afin de veérifier febilité et la robustesse des différents

modéles mis en place et de choisir le modéle péamted’obtenir la meilleure prédictibilité

de chaque attribut, il est nécessaire de validenuadeles.

Pour cela, 5 produits commerciaux de natures tifdérehtes, aux propriétés d’apparence
visuelle et de texture voisines des 9 produits égjdint été choisis pour I'étape de validation.

Ceux-ci sont listés et décrits dans le Tableaui2l@ssous.
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Tableau 20.Description des produits commerciaux utilisés g@tape de validation des
modeles prédictifs

La Roche-Posay,
Toleriane

Le Petit Marseillais nourrissante, peaux tres H/E

Lysaskin, Atolys

o Type Polymere(s) présent(s) (nom
Marque Application démulsion  INCI)
Dove Creme mains nourrissante H/E Actylates/C10-30 Alkyl Acrylate

Crosspolymer, Carbomer

Lait démagquillant H/E Acrylates/C10-30 Alkyl Acrylate

Crosspolymer
Créme mains
! VP/Hexadecene copolymer,

N Xanthan gum
seches 9

Soin émollient, peaux a

. E/H N/A
tendance atopique

Nuxe Bio Beaute Lait pour le corps H/E Xanthan gum

Par souci de temps, nous avons décidé d'effecauealidation des modeles de prédiction
pour seulement trois descripteurs, nomménhaggrité de la Forme, Force de Pénétratiein
Filant. Ces cinq nouveaux produits ont donc été évaluéekepgenel sur ces trois descripteurs

et également caractérisés instrumentalement.

Trois méthodes de validation existent : la validatsimple ou ¢est set validatiom, la
validation croisée a k segments oly-told cross-validation> et la validation retirer un a la

fois ou «leave-one-out cross validation

La validation simple consiste a diviser I'échdatil de produits de taille n en deux
échantillons, I'un d’apprentissage (généralementailee > 60% a celle de I'échantillon) et
l'autre de test. Le modéle prédictif est bati séchantillon d’apprentissage ou de calibration
et validé sur I'échantillon de test. L'erreur estimée par I'écart-type résiduel de validation
RMCEa.

RMCE,q = [F20 (27)

Avec y la variable a prédirga variable prédite par le modele ¢dl@nombre d’observations

présentes dans le jeu de validation.

La validation croisée consiste a diviser k foiéchantillon des produits, puis un des k
échantillons est choisi comme segment de validatenmdis que les (k-1) autres sont utilisés
pour développer le modele prédictif. Le RMGEest également calculé comme dans la

validation simple. L'opération se répéte k fois @rangeant a chaque fois d’échantillon de
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validation. Ainsi, chaque sous-échantillon estisgilexactement une fois comme ensemble de

validation. La moyenne des k RMGEest calculée pour estimer I'erreur de prédiction.

La méthode « leave-one-out » est un cas particdéida validation croisée ou k=n. Le modéle
prédictif est donc bati sur les n-1 observatioas"observation servant a valider le modéle.

L’opération est alors répétée n fois.

La validation simple conduisant a une certaineepdiinformation, puisque seulement une
partie des observations disponibles sert réellenzertétablissement du modele, et la
validation « leave-one-out » pouvant étre asseguera mettre en ceuvre, la validation croisée
a k segments nous a semblé étre un bon compromitt utilisée dans le cadre de notre

étude.

Une validation croisée a 5 segments a ainsi élé&sé@éasur la collection des 14 produits (9
formulés et 5 commerciaux) en divisant aléatoiremarcollection en 5 groupes contenant
chacun 2 ou 3 produits. L'indice RPD (Ratio of Rcédn to Deviation), correspondant au

rapport de I'écart-type des notes des produitsnoiate sur I'erreur résiduelle moyenne de
validation, a été utilisé pour juger la performamies modeles de prédiction. Cet indice est
notamment tres utilisé dans le domaine de la spemipie (Francois et al., 2008; Han et al.,

2009; Saeys et al., 2005). Sa formule est donnépres :

ET
RMCEyq;

RPD = (28)

avec ET I'écart-type des notes obtenues pour llebse des produits sur le descripteur

considéré.

Un RPD inférieur a 1,5 ne permet pas d'obtenir pn&diction fiable ; entre 1,5 et 2, le
modeéle permet uniqguement de distinguer les proguésentant une faible ou forte intensité
pour cet attribut ; entre 2 et 2,5, le modele pérdiebtenir une prédiction approximative
guantitative ; entre 2,5 et 3 le modéle donne ummé@rédiction quantitative, tandis qu’au

dessus de 3, le modéle de prédiction est considénéne excellent.

Ainsi, le coefficient de détermination ajusté dectdibration (Rzusid, I'erreur de calibration
(RMCE.), 'erreur de validation (RMCE) et I'indice RPD ont été utilisés pour évaluer la

performance des différents modeles de prédictioabliét pour chaque descripteur.
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Chapitre 1 : Caractérisation sensorielle de la texire

des produits

Ce chapitre, divisé en 2 parties, présente la tanaation sensorielle de la texture des 9
emulsions H/E, dont la composition et le protoaddeformulation ont été détaillés dans la
partie 2 du Chapitre 1. Notre objectif était d’adspa méthodologie sensorielle SDA a notre
univers produits, afin de décrire de fagon exhaasti objective les textures pergues pour les
différentes émulsions formulées.

La premiere partie de ce chapitre présente le itrgvéliminaire qui a été réalisé sur les
résultats sensoriels afin d’évaluer la performatigepanel d’une part, et de sélectionner les
données pertinentes d’autre part. Certains résutiatenus par les juges ont en effet été
écartés de l'analyse de plusieurs descripteurs. jeétib étant par la suite de prédire de
maniere instrumentale la perception sensoriellepdeduits, nous voulions avoir une faible
variabilité au sein du groupe pour avoir des vadas plus précises possible pour chacune
des émulsions selon chaque attribut de texture.

Cette étude préliminaire de la performance du panehant a une exclusion des résultats de
certains juges sur un ou plusieurs descripteumsriaip de mettre en évidence l'effet du type
de polymere utilisé dans I'’émulsion. Cet effet alymeére est détaillé dans la partie 2 de ce
chapitre. Les résultats sont présentés sous foromee dpublication intitulée « Impact of
polymers on texture properties of cosmetic emulsicsnethodological approach » publiée
dans le Journal of Sensory Studies. Dans cet artist détaillé le développement de la
terminologie, i.e. le choix des termes pour déctaetexture, définitions et protocoles
d’évaluation, ainsi que le recrutement et I'enteafient du panel. Les résultats obtenus par le
panel sont ensuite discutés en termes de perfoenastcles similarités et différences de
texture entre les produits sont mises en évidegicks contribution de chaque polymeére aux

propriétés sensorielles des produits est analysée.
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1. Analyse de la performance du panel

Une étude préliminaire de la performance du panditéa réalisée, pouvant conduire a
I'exclusion de certains jugesvant d’analyser plus en détails les différentescgmions
sensorielles de la texture des produits.

1.1. Résultats des ANOVAS

Apres collecte des données par les 16 juges s fEeduits, a raison de 2 répétitions par
produit (soit 288 données par descripteur), une XN@ deux facteurs juges et produits avec
interaction a été effectuée pour chaque descript&sgrrésultats obtenus sont détaillés dans le
Tableau 21 ci-dessous, comprenant le coefficientié@ermination ajusté R du modele
calculé, ainsi que la statistique de Fisher du neoflg,) et sa probabilité associéadR puis

les statistiques de Fisher des effets produit, gigateraction, ainsi que leurs probabilités

associees.
Tableau 21.Bilan des ANOVAs réalisées sur les 8 descripteurs
Descripteur | RZjuste Fot Prot Fproduit P Fuge P Finteraction P
Brillance 0,809 9,491 <0,0001 148,176 <0,0001 5,088 <0,0001 0,795 0,902
Intégrité 0,873 14,824 <0,0001 238,557 <0,0001 5,857 <0,0001 1,030 0,432
Force de 0,854 12,760 <0,000{ 209,391 <0,0001 1,355 0,178 1,077 0,333
penetratlon

Forced(_a 0,802 9,145 <0,000f 131,152 <0,0001 6,880 <0,0001 1,294 0,069
compression

Filant 0,929 27,120 <0,0000 444,865 <0,0001 6,167 <0,0001 1,890 0,0001
Difficulté 0,827 10,595 <0,0001 161,712 <0,0001 3,348 <0,0001 1,426 0,021
d’étalement

Absorption 0,593 3,924 <0,000L 22,953 <0,0001 15,057 <0,0001 1,264 0,089
Collant 0,273 1,755  0,0004 5833 <0,0005,991 <0,0001 0,953 0,606

Pour tous les descripteurs exceptésbsorptionet le Collant, le modéle statistique utilisé
pour ’'ANOVA est trés bon puisque le coefficient di&ermination Rfsiest supérieur a 0,8.
Les plus faibles valeurs du coefficientRzobtenues pourAbsorptionet leCollant peuvent
srement étre expliquées par le fait que pour ces descripteurs, les juges ont eu des
difficultés a noter de réelles différences entre peoduits, mais également a assimiler le
protocole d’évaluation. Cela résulte en la préseficeportants écart-types sur les moyennes
obtenues sur chaque produit par 'ensemble des jwigbles dans le Tableau 22.

150



Partie 3—Etude expérimentale

Chapitre 1 Caractérisation sensorielle

Tableau 22.Intensités (moyenneszécart-types) obtenues paquehproduit sur chaque
descripteur, tous sujets et répétitions confondus

Intégrité e

Produits Brillance degla ',:Orce Qe Force de Filant II3,|ff|cuIte Absorption Collant

Forme pénétration compression d'étalement
AADMT-co-VP 4,3+1,2 8,1+0,4  8,0+0,4 7,6£0,6 5,318 6,6+1,1 72,1+22,4 5,3+2,2
Caroub 7510 3,5¥1,4 5,410 4,6+1,2 15,8+50 3,414 63,7+23,9 5,0+2,1
Contréle 7,6+0,7 2,612 2,4+0,9 1,7¢0,8 11,7#¢3,0 1,1+1,0 79,1+24,5 3,8+2,0
HE cellulose  7,6¥1,0 3,2+1,3 3,9%1,1 4,615 29,7+56 2,3%¥1,3 104,2+28,1 6,3+2,0
HP guar 7,3x1,0 2,7¥1,2 3,7#1,0 3,4+1,6 34,6152 2,1+10 88,3+19,2 6,5+1,9
HPM cellulose 7,3+1,1 1,712  2,8+1,0 2,513 20,249 2,3%1,2 97,1+28,0 5,8+2,1
PA 6,912 7,5+0,6 6,6+0,6 5416  7,1+22 3,9+1,3 105,8+25,1 5,0+2,3
PAA 1,8+0,8 8,604 8,3x0,4 8,2+0,7 5,6x2,5 7,7+0,9 62,8+18,6 5,4+2,3
Xanthan 7,5+0,8 4,2+1,3 3,711 3,9¢1,5 39,4+6,7 1,8+1,0 104,6+24,2 6,0+2,0

Sur le Tableau 21, nous pouvons également obsgueeles produits sont pergus comme tres
significativement différents sur toutes les pro@$esensorielles étudiées (P<0,0001 pour
I'effet produit). Le panel a donc été discrimingoiur I'ensemble des descripteurs. Toutefois,
des différences plus ou moins importantes en fonalies descripteurs peuvent étre mises en
évidence entre les produits. L'effet produit legplmportant a été obtenu pour la propriété du
Filant (F=444,9), tandis que I'effet produit le moins ion@ant a été obtenu pour la propriété
Collant (F=5.83).

Concernant I'effet juge, il est tres significatfP<0,0001) pour tous les descripteurs, excepté
pour la Force de PénétrationNP=0,178), ce qui est trés courant en analyseosetie
(Couronne, 1997). Le Tableau 23 présente pour &hdgsacripteur la moyenne globale des
juges avec son écart-type (calculés sur les mogedes 16 juges), les moyennes des juges
minimale et maximale, ainsi que le nombre de greuge juges calculés grace au test de
Tukey. Un effet juge significatif sur un descriptéudique ainsi que les 16 juges ont obtenus
des notes moyennes différentes (tous produits gétitons confondus). Concernant le
descripteu~orce de Pénétratigre niveau moyen de notation de chaque juge éahélle a
été homogene, tous les juges font partie du mémepgr Les juges ont trouveé ce descripteur
assez facile a évaluer, comparé au descrigtetce de Compressiopar exemple. Pour ce
dernier qui consiste aussi a mesurer une forcepsarve la formation de 5 groupes différents
de juges. Le fait de plonger lentement le doiggyisu fond du pot permet, semble-t-il, de
mieux percevoir le « corps » du produit et de paclement percevoir et quantifier la force
nécessaire a la pénétration, plutdt que la forcessaire a la compression du produit. L'effet
juge le plus important a été mesuré pour I'évatuatiu descripteubbsorption(F=15,1). En

effet, pour ce descripteur, la moyenne globalejpge sur 'ensemble des produits varie de
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58,1 a 119,3 tours (Tableau 23). Cette grande bisitéa traduit la difficulté des sujets a
atteindre un consensus, et sirement une mise ere aifférente du protocole d’évaluation
en fonction des sujets. La vitesse d’étalementr@@tion était contr6lée grace a Il'utilisation
d’'un métronome ; il était également demandé auxlpas d’étaler le produit avec l'index
posé horizontalement sur la face interne de l'abaas, en appliquant une trés légere
pression, juste suffisante pour étaler le prodaitsdle cercle. Cependant, il est possible que la
pression appliquée lors de I'étalement de chaqaduyit;, étant difficilement mesurable, varie
d’'un panéliste a un autre, ce qui pourrait jouer@la sur le temps de pénétration du produit
dans la peau. De plus, les sujets ont eu une werthfficulté a percevoir a quel moment exact
la pénétration du produit était totale et donc @l gqaoment ils devaient s’arréter de masser. |
aurait sirement été nécessaire d’avoir un entranepius long sur ce descripteur, afin que la
sensation de frottement et de résistance a lam@iton du mouvement de rotation, ressentie
lorsque la pénétration du produit est totale, si@h percue et de maniéere identique pour tous
les panélistes. Cependant, bien que nous ayonsiaes panélistes tous de méme type de
peau (caucasien), I'hydratation de la peau peuenvediun panéliste a l'autre, entrainant peut-
étre des temps de pénétration des produits dif@remntrainant une variabilité inhérente au

sein du panel, méme avec un panel trés bien entrainé

Tableau 23.Statistiques concernant I'analyse de I'effet jpge descripteur

Moyennes des

Moyenne globale Ecart-type juges minimale et

Descripteurs Nombre de groupes

des juges maximale de juges
Brillance 6,4 0,5 53-7,1 3
Intégrité de la Forme 4,7 0,5 4,1-6,2 3
Force de Pénétration 5,0 0,2 4,6-5,3 1
Force de Compression 4,7 0,6 3,4-5,6 5
Filant 18,8 2,0 14,1-21,4 3
Difficulté d’Etalement 3,5 0,4 2,5-4,2 2
Absorption 87,6 15,0 58,1-119,3 6
Collant 5,4 11 3,4-7,2 3

Ensuite, l'interaction jugexproduit est non sigrdfive au seuil de 5% pour six propriétés
sensorielles sur huit (Tableau 1), ce qui révelebon consensus entre tous les juges.
Cependant, elle reste significative au seuil de %0pour les descripteurforce de
Compressionet Absorption Et elle est trés significative pour les descrpseDifficulté

d’Etalement(P=0,021) etFilant (P=0,0001). Concernant le descriptétlant, la présence
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d'une interaction tres significative est slOremehispdue a un phénoméne de scaling
(Couronne, 1997) plutét gu’'a un réel désaccordegmainélistes. En effet, la mesureriant

est instrumentale, elle correspond a la longuewimmede de fil obtenue en écartant les doigts
a une vitesse de pulsation contrélée. La facon késnpanélistes compressent puis écartent les
doigts peut jouer sur la mesure du filant, ainstases panélistes auront tendance a obtenir
des longueurs de fils plus importantes ou pluséailgue la moyenne du panel, quelque soient
les produits.

Ainsi, les ANOVAs réalisées sur les résultats obsepar les 16 juges ont montré que I'effet
produit était tres significatif quelque soit le degteur évalué. D’autre part, l'effet lié a
l'interaction jugexproduit est non significatif aseuil de 5 % pour 6 des 8 descripteurs,
révélant un bon consensus du panel pour la majoeisédescripteurs. L'objectif étant par la
suite de pouvoir prédire la perception sensorigfida texture des produits par des mesures
instrumentales, il était nécessaire d’obtenir umieraction jugexproduit non significative
pour toutes les propriétés et d’avoir une faibleiallité intra produits, pour pouvoir
interpréter sans équivoque les résultats. N'ayastgssez de temps pour effectuer d’avantage
de séances d’entrainement et/ou d’évaluation, awoss choisi d’analyser la performance de
chaque juge par rapport a la moyenne du panel,alulant notamment des indices de
performance, et d’écarter des résultats pour chaeseripteur les juges ayant un style de
notation le plus éloigné de I'ensemble du panel.

1.2. Calcul d’'indices de performance par juge

Par mesure d’anonymat, a chaque panéliste esti@ssocode a 3 chiffres, donné de maniére
aléatoire. Ces codes sont utilisés pour différegngie panéliste d’'un autre dans la suite de
I'étude. Des indices de discrimination et de réipiétéa, détaillés Partie 2 Chapitre 4, ont été

calculés pour chaque juge sur chaque descriptees. i@dices permettent d’évaluer la

discrimination et la répétabilité de chaque jugerppport a la moyenne du panel pour chaque
descripteur.

1.2.1. Indices de discrimination

Le Tableau 24 ci-dessous présente les indicessgeirdination D de chaque juge sur chaque
descripteur. Une valeur supérieure a 1 indiqueuge plus discriminant que la moyenne du
panel tandis qu’'une valeur inférieure & 1 indique tg juge est moins discriminant que la

moyenne du panel. Les indices D obtenus permetmsi de classer les juges du plus
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discriminant (rang 1) au moins discriminant (rang fpi6éur chaque descripteur. La derniére
colonne correspond au rang moyen qu’occupe chagge, jcalculé sur I'ensemble des

descripteurs. Il est intéressant de remarquer guede 437 se détache des autres, car |l
obtient le rang moyen de 4, et est donc quasinoenours plus discriminant que la moyenne

du panel, quelque soit le descripteur évalué. Ldses juges obtiennent un rang moyen
oscillant entre 7 et 11, ce qui montre qu'ils peuv&tre trés discriminants pour un descripteur
et tres peu pour un autre. Il semble donc diffidllexclure un juge de I'ensemble du panel et

une analyse descripteur par descripteur seraitjpilisieuse.
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Tableau 24.Indices de discrimination (D) des juges associésiiaclassement pour chaque descriptees.nombres en gras correspondent a un
juge plus discriminant que la moyenne des juges leodescripteur considéré.

. Intégrité de la| Force de| Force de| . Difficulté .
Juges Brillance forme pénétration compression Filant d'étalement Absorption Collant Rang moyen
D Rang | D Rang | D Rang| D Rang| D Rang| D Rang D Rang D Rang

972 |1,15 2 1,07 5 1,10 3 1,03 7 1,16 4 0,95 10 1,00 10 0,77 14 7
112 | 0,91 15 1,02 6 099 9 0,94 12 1,01 8 1,12 3 0,48 15 1,06 8 10
949 | 0,97 12 1,10 3 101 7 0,88 15 0,77 15 0,78 16 0,64 14 1,06 7 11
223 | 0,98 10 1,00 8 1,07 4 1,07 4 121 1 0,90 13 0,46 16 0,98 11 8
790 | 0,92 14 0,79 16 138 1 0,93 13 0,93 12 1,08 7 1,04 8 1,16 3 9
947 1,01 5 0,96 13 1,01 8 1,10 2 1,13 5 0,90 14 1,32 4 1,13 4 7
469 | 0,99 8 0,96 11 0,91 13 1,02 8 099 9 0,93 12 0,70 12 1,02 10 10
485 | 0,96 13 0,88 15 103 6 0,97 10 0,95 11 1,14 2 1,00 9 1,08 6 9
921 1,01 6 0,94 14 0,93 12 1,06 6 1,13 6 1,09 4 0,99 11 1,10 5 8
314 | 0,97 11 101 7 0,83 15 0,95 11 1,18 2 1,09 5 1,16 6 0,69 16 9
53 1,11 3 1,08 4 0,89 14 0,89 14 0,95 10 097 9 139 2 1,02 9 8
639 | 0,99 9 0,96 12 0,80 16 0,99 9 1,18 3 1,08 6 145 1 0,71 15 9
203 |1,15 1 113 1 0,97 10 1,06 5 0,74 16 0,85 15 1,18 5 0,81 13 8
437 (1,07 4 0,98 10 1,11 2 1,15 1 1,02 7 120 1 1,37 3 134 1 4
90 0,80 16 1,13 2 0,94 11 0,85 16 0,82 14 099 8 1,13 7 1,20 2 10
266 |1,01 7 099 9 1,04 5 1,10 3 0,84 13 0,94 11 0,67 13 0,87 12 9
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1.2.2. Indices de répétabilité

Le Tableau 25 ci-dessous présente les indices pidatglité R de chaque juge sur chaque
descripteur. Une valeur supérieure a 1 indiqueuge moins répétable que la moyenne tandis
gu’'une valeur inférieure a 1 indique un juge plépétable que la moyenne des juges. Les
indices R obtenus permettent ainsi de classerulgssjdu plus répétable (rang 1) au moins
répétable (rang 16) pour chaque descripteur. Lai&ler colonne correspond au rang moyen
calculé sur I'ensemble des descripteurs qu’occlnaguwe juge. Nous constatons que 3 juges
se détachent nettement; ce sont les juges 112,et&3, qui sont classés 5émes tous
descripteurs confondus. Ces 3 juges sont donduesfipbles du panel car les plus répétables
dans leurs jugements. Il est intéressant de natercgs trois juges font partie du laboratoire
URCOM et leurs travaux de recherche portent notamireer des produits de type cremes
cosmetiques. lls ont donc 'habitude de manipuketype de produits, et sont peut-étre plus
habitués aux différences de texture que peuvergeptér ces produits que les autres
panélistes. Quant au juge 790, & l'inverse il és$s® en moyenne 4% sur 16 juges, et les
juges 437 et 203 tous les deuX®sur 16, ce sont donc les 3 juges les moins rélestatn
panel. Il est bon de noter que le juge 437 a &8ialassé comme le juge le plus discriminant
du panel sur I'ensemble des descripteurs. Ce quigse qu’'un juge peut évidemment trés
bien différencier les produits mais ne pas étre tedppe dans I'utilisation de I'échelle de
notation.

Ces calculs d’indice montrent qu’il existe des @lifinces en termes de discrimination et de
répétabilité entre les membres du panel. Cependastindices sont calculés par rapport a la
moyenne du panel ; ainsi un juge classé comme igetirdinant ou peu répétable par rapport
au panel peut donc étre tout de méme bien discaimbiget/ou bien répétable.
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Tableau 25.Indices de répétabilité (R) des juges associésralassement pour chaque descripteas. nombres en gras correspondent a un
juge plus répétable que la moyenne des juges paledcripteur considéré.

. Intégrité de la Force de Force de . Difficulté .
Juges Brillance forme pénétration compression Filant d'étalement Absorption Collant Rang moyen
R Rang R Rang R Rang R Rang R Rang R Ran R Rang R Rang
972 | 1,062 9 0,659 5 0,644 2 1,373 14 1,406 14 0,827 5 1,291 13 | 0,644 2 8
112 | 0,464 2 0,224 1 0,945 10 0,820 5 0,594 4 0,729 3 0,435 1 0,945 10 |5
949 | 1,065 10 | 0,953 11 1,049 12 1,256 12 0,911 8 1,189 12 | 0,656 4 1,049 12 | 10
223 | 0,878 6 2,038 15 0,919 9 0,534 2 1,094 11 1,033 10 | 0,863 7 0,919 9 9
790 | 1,604 15 1,883 14 1,850 15 1,758 16 0,709 6 1,407 15 1,301 14 1,850 15 14
947 | 1,071 11 2,297 16 0,869 7 0,969 9 0,544 1 1,471 16 1,800 16| 0,869 7 10
469 | 1,685 16 1,370 13 0,653 3 0,820 6 1,680 15 0,791 4 0,999 11 0,653 3 9
485 | 0,925 7 0,722 8 0,601 1 0,831 7 0,632 5 0,588 2 0,985 10 0,601 1 5
921 | 1,050 8 0,881 10 0,723 6 0,451 1 0,564 2 0,850 6 1,752 15 | 0,723 6 7
314 | 1,490 14 | 0,635 0,903 8 0,916 8 0,567 3 1,238 13 | 0,822 0,903 8 8
53 0,756 5 0,503 2 0,699 5 0,781 4 0,859 7 0,486 1 0,909 0,699 5 5
639 | 0,670 4 0,566 3 0,690 4 1,283 13 1,014 9 1,182 11 | 0,627 2 0,690 4 6
203 | 1,195 13 1,096 12 0,946 11 1,459 15 1,045 10 1,002 9 1,140 12| 0,946 11 |12
437 | 0,473 3 0,834 9 2,015 16 0,998 11 1,881 16 1,360 14 | 0,975 9 2,015 16 | 12
90 1,164 12 | 0,674 7 1,352 14 0,757 3 1,309 13 0,907 7 0,642 3 1,352 14 | 9
266 | 0,447 1 0,664 6 1,140 13 0,995 10 1,190 12 0,940 0,802 5 1,140 13 | 9
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1.3. Amélioration des résultats par exclusion de juges

L’analyse sensorielle descriptive des produitsatifée par le panel composé de 16 juges, a
permis de caractériser la texture de nos 9 prodeisn 8 modalités. Afin d’améliorer les
résultats obtenus pour chaque produit, nous avaih$efchoix de retirer certains panélistes,
entre 1 et 4, pour l'analyse de chaque descripfguant un nombre de panelistes relativement
important, nous avons décidé de retirer un maxindernd panélistes par descripteur, afin de
conserver un panel d’au moins 12 sujets par desarip
Pour exclure des juges, nous nous sommes baségppltament sur deux critéres :

- La contribution des résultats du juge a I'interactiugexproduit ;

- L’impact des résultats du juge sur I'écart-type oheg/ennes par produit.
Le but de cette démarche était de réduire la viditeaau sein du groupe et ainsi augmenter la
significativité des différences entre produits.
Nous avons vu que, pour les descriptelimrce de CompressionFilant, Difficulté
d’Etalementet Absorption I'effet de l'interaction est significatif & 10 ¥dableau 1). Afin
d’enlever les juges contribuant le plus a I'élématde I'interaction, nous avons donc effectué
une ACP sur la matrice jugesxproduits pour chacurcede descripteurs, comme explicité
Partie 2 Chapitre 4.
Concernant le descriptetiorce de Compressiof ACP nous a permis d’identifier le juge
790, dont le style de notation est tres éloignd’elesemble du panel, comme le montre la
Figure 49 (a et b). De plus, le juge 790 a obtenplluis faible indice de répétabilité pour ce
descripteur (rang 16) (Tableau 25) et fait égaldrpartie des 4 juges les moins discriminants
(Tableau 24), ce qui conforte notre choix de netpag compte de ses résultats pourdace
de CompressianNous avons décidé de n’enlever que ce juge péualuation de cette
propriété, car l'interaction jugexproduit deviemnnsignificative au seuil de 10 % en I'6tant
du panel (P=0.287).
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4 Observations (axes F1 et F2 : 59,59 %)
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Figure 49. Mise en évidence des juges contribuant le plté&lévhtion de I'interaction pour
la Force de Compressiograce au graphe ACP jugesxproduits (a) et graggaphe force de
compression=f(produits) pour chaque juge (b)

Les juges 203, 790, 90 et 949 ont tous été enldwgmnel pour le traitement des résultats du

BN

descripteurFilant, car ces 4 juges contribuaient le plus a I'él@ratde linteraction

jugexproduit, comme mis en évidence Figure 50a. $amsprésence, l'interaction devient
non significative a 10 % (P=0.169).
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Figure 50.Mise en évidence des juges contribuant le pluélévation de I'interaction pour
la Filant grace au graphe ACP jugesxproduits (a) et graggaphe filant=f(produits) pour
chaque juge (b)

Concernant le descripteDifficulté d’Etalementnous avons choisi d’enlever les juges 437 et
223, permettant de diminuer fortement I'interact{figure 51). Le juge 203 a également été
ecarté du panel car bien qu’il ne contribue pasifipgement a I'interaction, cela permettait
de diminuer I'écart-type sur la moyenne de nombmgaduits, comme le montrent les points

entourés de cercles sur la Figure 51b.
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Figure 51. Mise en évidence des juges contribuant le pltéévhtion de I'interaction pour
la Difficulté d’Etalemengrace au graphe ACP jugesxproduits (a) et graggamhe
Difficulté d’Etalement=f(produits ) pour chaque g@ifb)

Enfin, pour le descripteulAbsorption la suppression des juges 790 et 921 (Figure &) f
largement diminuer I'interaction, elle devient magnificative au seuil de 10 % (P=0.274). La
variabilité au sein du groupe étant encore assporitante, synonyme de forts écart-types sur
les moyennes des produits (+20 tours environ), measis choisi d’enlever deux autres juges
du panel. La suppression du juge 639 (basé su? lgaphes de la Figure 52) fait encore
diminuer l'interaction, mais surtout fait diminukgcart type des moyennes par produit, et la
suppression du juge 469 (Figure 52b, courbe japeenet également de diminuer I'écart

type sur les moyennes par produit.
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Figure 52.Mise en évidence des juges contribuant le pluélévation de I'interaction pour
la Absorptiongrace au graphe ACP jugesxproduits (a) et graggaphe
absorption=f(produits) pour chaque juge (b)

En ce qui concerne les 4 autres descripteursetaction jugexproduit est non significative au
seuil de 10 % (Tableau 21). L’ANOVA effectuée ptaidescripteuForce de Pénétratiosur

les résultats obtenus par les 16 juges a montréeftet juge était également non significatif.

De plus, les écart-types des moyennes des proghaits assez faibles, nous avons décidé de
conserver les 16 juges pour ce descripteur. PoGolkant, la variabilité au sein du groupe
étant tres importante, enlever quelques juges delp@e nous semblait pas judicieux. Pour
ameliorer nos résultats, il faudrait plutdt revi@irprotocole ou effectuer un entrainement du
panel plus important. Dans ces conditions, nousigdmnc également conservé I'ensemble
des panélistes. Ensuite pour le descripBrillance, nous avons enlevé le juge 90, notant tous

les produits assez faiblement par rapport a I'etdecu panel (Figure 53).
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Figure 53. Interaction jugexproduit pour le descript&rillance
Enfin, pour le descripteuntégrité de la Formela Figure 54 montre clairement que le juge
790 a noté les produits, en particulier les cre@aoube, HP guar, HPM cellulose, Xanthan
et PAA, de maniere trés différente des autres pagl Nous I'avons donc 6té du panel, afin

de diminuer la variabilité intra produits.
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Figure 54.Interaction jugexproduit pour le descriptéotégrité de la Forme

Le Tableau 26 résume I'ensemble des juges enlevésl’'poalyse de chaque descripteur. I
est intéressant de constater que le juge 790 ani¢®é de I'analyse de 4 descripteurs. Ce

panéliste a sdrement eu plus de difficulté a peicelas differences d’intensités des
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propriétés sensorielles des produits ; il auragobe d’'un entrainement plus poussé sur

certains descripteurs que d’autres panélistes.

Tableau 26.Bilan des juges enlevés pour I'analyse de chagserigiteur

Intégrité e
Descripteurs Brillance  de la Iforce qle Force d(_a Filant Plfflculte Absorption Collant
péneétration compression d'étalement
forme
Juges 203/790/ 790/921/
enlevés 90 790 790 90/949 223/431/203 639/469

Les résultats des ANOVAs réalisées avec le paneghigdt (en ayant enlevé certains juges de

I'analyse de certains descripteurs) sont donnés ahableau 27.

Tableau 27.Bilan des ANOVAs juges-produits avec interactioe@le panel optimisé

DeSCfipteur Rzajusté Ftot Ptot I:produit P I:]uge P I:lnteraction P
Brillance 0,814 9,778 <0,0001L 146,599 <0,0001 3,444 <0,0001 0,797 0,893
Intégrité 0,884 16,178 <0,0001 253,479 <0,0001 3,142 0,0003 0,857 0,800
Force de 0,854 12,760 <0,000{ 209,391 <0,0001 1,355 0,178 1,077 0,333

penetration

Forced_e 0,818 10,001 <o0,000f 138,619 <0,0001 7,671 <0,0001 1,106 0,287
compression

Filant 0,929 27,488 <0,0001 350,994 <0,0001 2,409 0,010 1,213 0,169

Difficulte 0,836 11,213 <0,000{ 148,219 <0,0001 1,664 0,084 0,990 0,518
d'étalement

Absorption 0,561 3,572 <0,000L 22,749 <0,0001 9,177 <0,0001 1,128 0,274
Collant 0,273 1,755 0,0004 5,833 <0,0005,991 <0,0001 0,953 0,606

Les intensités (moyennestécart-types) obtenues glmague produit sur chaque descripteur
avec le panel optimisé sont données dans le TaB&au
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Tableau 28.Intensités (moyennesz*écart-types) obtenues powgueharoduit sur chaque
descripteur avec le panel optimisé

Intégrité Force de Force de : Difficulté

Produits Brillance de la forme pénétration compression Filant d'étalement Absorption - Collant
AADMT-co-VP 4,3£1,2  8,1+0,3 8,0+0,4 7,7£0,4 53t1,5 6,711 67,9115,7 5,31+2,2
Caroub 7,7¢0,9  3,3%1,2 5,4+1,0 4,7£1,1 15,5455 3,3%£1,2 85,8+16,3 5,0+2,1
Contréle 7,7¢0,6  2,6%1,1 2,4+0,9 1,8+0,8 12,0+2,4 1,0£0,9 105,1+23,6 3,8+2,0
HE cellulose  7,7+0,8  3,1%1,3 3,9+1,1 4,5+1,4 31,7#4,5 2,1+0,8 94,2+18,7 6,3+2,0
HP guar 7,4+0,9 2,6%1,1 3,7£1,0 3,4+1,6 36,3+4,3 2,0+0,9 105,8+19,4 6,5+1,9
HPM cellulose 7,4+1,1 1,4+0,5 2,8+1,0 2,5+1,3 20,3+3,5 2,4+1,2 79,2+14,5 5,84+2,1
PA 7,0£1,1  7,5+0,6 6,6+0,6 5,6x1,5 6,9+2,1 3,9%1,1 74,9+13,9 5,0+2,3
PAA 1,8+0,8 8,6+0,4 8,3+0,4 8,3+0,5 53+2,5 7,8+0,9 63,7£25,6 5,4+2,3
Xanthan 7,6£0,8 4,1+1.3 3,7+1,1 3,815 41,3+5,7 1,7+1,0 97,0+20,7 6,0+2,0

Ces valeurs sont celles retenues pour discutedifiésences de texture entre les produits,
analysées dans la publication ci-dessous. Ce ggaieréent les valeurs que nous avons
considéré comme fiables et utilisées pour étalgirenmodéle de prédiction des perceptions

sensorielles.

2. Caractérisation sensorielle des cremes : Publicatol
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ABSTRACT

A methodology, particularly well adapted to the evaluation of cosmetic creams
containing various texturing agents, is defined here using the Spectrum Descrip-
tive Analysis method. The objectives were to describe and to understand the con-
tributions of the texturing agents to the texture attributes of oil-in-water
emulsions. The study focused on eight hydrophilic polymers, either natural (e.g.,
xanthan), semi-synthetic (e.g., hydroxypropyl guar) or synthetic (e.g., carbomer),
incorporated each one in an o/w emulsion. Eight texture attributes were selected
and precisely defined, with strict evaluation procedures and notation scales. These
attributes were gloss, integrity of shape, penetration and compression forces,
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stringiness, difficulty of spreading, absorbency and stickiness. A quantitative frame
of reference was also developed. The methodology accuracy was evaluated
through statistical analysis thus proving the sensory panel was highly discrimina-
tive, reproducible and repetitive. Principal component analysis underlined that
polymers conferred to creams a very different skin feel when compared to the
“control” emulsion without polymer. Synthetic polymers were characterized by
higher consistency and lower gloss; semi-synthetic polymers and xanthan by
higher degrees of stringiness, whereas carob exhibited intermediate properties.

PRACTICAL APPLICATIONS

This study may concern all the actors of the cosmetic industry, either the market-
ing, the quality control or the research and development departments. The devel-
oped methodology with precise definitions, strict and reproducible protocols, and
with a frame of reference will be an accurate and useful tool to improve or opti-
mize sensory evaluations of cosmetic creams, especially to investigate all the
sensory aspects conferred to products by texturing agents. In the present study, the
eight polymers were chosen as frequently used in cosmetic applications. As a con-
sequence, both the methodology and the results are precious tools for product
development and product optimization in order to meet consumers’ texture
quality requirements.

INTRODUCTION refers to the touch sense; it is a complex and multidimen-

sional parameter and has therefore to be carefully consid-

Polymers represent one of the largest classes of ingredients
used in cosmetics and particularly in skin emulsions.
Hydrophilic polymers are mainly used in oil-in-water
emulsions as thickeners and rheology modifiers, but also as
emulsion stabilizers, emulsifiers or moisturizers. Polymers
are very important for all these functions and are com-
monly named texturing agents because they fully contrib-
ute to the texture of the emulsions. This last term mainly

392

ered. However, the influence of polymers on sensory skin
feel properties for creams and lotions has been very little
investigated, apart from Carey et al. (2008), who were inter-
ested in the combination of certain cross-linked acrylic
polymers and emollient esters to obtain specific sensory
properties. Besides, contrary to texturing agents, another
class of ingredients commonly used in cosmetic emulsions,
namely the emollients, have been particularly studied for

Journal of Sensory Studies 27 (2012) 392-402 © 2012 Wiley Periodicals, Inc
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their sensory properties and sensory skin performance,
especially developed during the “rub-out” and “after feel”
phases (Goldemberg and De La Rosa 1971; Salka
1997; Parente et al. 2005, 2008). Furthermore, for some
authors, moisturizers also bring a benefit to products for
improving the sensory “after feel” on skin, both as ingredi-
ents (Wiechers 1999; Landa et al. 2004) or as moisturizing
creams (Loden etal. 1992). Lastly, other authors studied
sensory properties of a series of cosmetic emulsions
without focusing on the contribution of any particular
ingredients (Wiechers and Wortel 2000; Moravkova and
Stern 2011). For all these studies, the different classes of
ingredients and cosmetic products were evaluated using
analysis applicable for both the description and the quanti-
fication of textural properties; all the methods used were
adapted from the sensory principles of the food texture
profile (Szczesniak 1963; Schwartz 1975).

Two main alternatives allow gathering information about
human perception of the sensory characteristics of
products. On one hand, various consumer research meth-
odologies have been developed, as for example check-all-
that-apply (CATA) questions (Parente et al. 2010, 2011). A
CATA question consists of a list of words or phrases from
which consumers should select all the words they consider
appropriate to describe a product. The advantage of this
methodology is that it allows considering terms related to
sensory characteristics, usage occasions, product position-
ing and emotions. On the other hand, objective sensory
analyses of cosmetic products are commonly used with a
trained panel. They notably are a useful tool for develop-
ment and product optimization in order to meet consum-
ers’ texture quality requirements. Two distinct techniques
are currently used. On the one hand, the Quantitative Des-
criptive Analysis, developed by Stone et al. (1974), is based
on the ability of panelists to verbalize their perceptions in a
reliable manner, by performing an intensive training; on the
other hand, the Spectrum Descriptive Analysis (SDA)
method (Mufioz and Civille 1992; Meilgaard et al. 2006),
provides an accurate sensory description of products by
rating each attribute on absolute or universal scales. This
last method allows the comparison of relative intensities
obtained for each attribute within a product or among
products. Besides, this method consists of using a qualitative
and quantitative frame of physical references, thus sharply
reducing the panel variability (Munoz and Civille 1998).
However, only few sensory lexicons for cosmetic products
have been published, except for some products that have
been subjected to specific studies such as lipsticks (Dooley
et al. 2009) and creams and lotions (Civille and Dus 1991;
ASTM Standard E1490 1992; Wortel and Wiechers 2000;
Lee et al. 2005; Meilgaard et al. 2006). The evaluation proce-
dure was divided into four categories, namely, “appearance,”’
“pick-up,” “rub-out” and “residual appearance and after

Journal of Sensory Studies 27 (2012) 392-402 © 2012 Wiley Periodicals, Inc.
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feel”; in addition, each attribute was associated to a defini-
tion, a protocol and an evaluation scale. Polymers, as gelling
agents, might mainly contribute to the sensory properties
developed especially during “appearance,” “pick-up,” and
“rub-out” Understanding their sensory contribution will
bring important information for product development in
order to meet consumer satisfaction.

The objective of this study was thus to use a methodology
previously described by Meilgaard et al. (2006) and adapt it
in order to evaluate the contribution of different texturing
agents to the sensory properties conferred to cosmetic
creams. To this aim, the study was performed on a series of
oil-in-water emulsions consisting of a standard formula
modified by varying the polymeric species. Eight polymers
of various origins (either natural, semi-synthetic or syn-
thetic) widely used in oil-in-water cosmetic emulsions were
chosen in order to get a wide range of texture. In addition, a
formulation without polymer was also prepared to be used
as a control. The first stage aimed to develop a specific,
precise terminology composed of definitions, evaluation
procedures, scales and a quantitative frame of reference. In a
second stage, panelists were trained for each attribute, and
once the training step achieved, they evaluated the different
oil-in-water emulsions by following this methodology.
Panelists’ performance was assessed and sensory character-
istics of each polymer were identified. Finally, texturing
agents were ranked according to the sensory skin feel
brought to the emulsion.

MATERIALS AND METHODS

Materials

Eight different oil-in-water emulsions were prepared (com-
position given in Table 1), each only varying by the textur-
ing agent added. Natural (ceratonia siliqua gum, xanthan
gum), natural modified (hydroxypropyl guar gum, hydrox-
ypropylmethyl cellulose, hydroxyethyl cellulose) or syn-
thetic (carbomer, polyacrylamide [and] C13-14 isoparaffin
[and] laureth-7, ammonium acryloyldimethyltaurate/VP
copolymer) hydrophilic polymers were incorporated at a
concentration of 1% w/w in the emulsion. In order to
clarify the discussion, polymers were identified by a code
given in the Table 2. An additional oil-in-water emulsion
without any texturing agent was prepared following the
same protocol and used as a control. The protocol of for-
mulation was developed so as to fit three criteria: (1) have a
unique protocol, independent from the nature of the
polymer; (2) obtain stable emulsions over several months;
(3) have a protocol highlighting the particular sensory
properties of each polymer.

To that purpose, the oil phase was first prepared by
mixing ingredients indicated in Table 1 and added into dis-
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TABLE 1. LIST OF INGREDIENTS USED FOR THE OIL-IN-WATER EMULSIONS FORMULATIONS

Ingredients (INC! name) Suppliers Content (%, w/w)
Aqueous phase Distilled water 79.5
Butylene glycol Acros Organics (see Table 2) 4
Polymer 1
QOil phase Dimethicone Dow Corning 1
Steareth 2 Croda B
Steareth 21 Croda 2
Ischexadecane IMCD 7
Paraffin Baeriocher France 1.5
Stearic acid Croda 0.5
Preservative Phenoxyethanol, Methylparaben, Jan Dekker International (03

Ethylparaben, Propylparaben

INCI, International Nomenclature of Cosmetic Ingredients.

tilled water at 75C under mechanical stirring (400 rpm) for
1 min. The emulsion was then homogenized at 11,000 rpm
during one more minute using a T25 digital ultra-turrax
(IKA, Freiburg, Germany) equipped with the dispersing
element S25N-25E. This step was important to obtain a fine
monodispersed emulsion, thus assuring its stability over
time. The polymer, previously dispersed in butylene glycol,
was then incorporated in the emulsion at 30C under
mechanical stirring. Preservative and water loss were finally
added and the emulsions were kept under stirring during 15
additional minutes.

All polymers were predispersed in butylene glycol, except
the carob, which needed to be primarily hydrated in water
at 80C during 2 h, and the carbomer which was also directly
added into water before emulsification. However, the final
swelling of the carbomer took place at the same time than
other polymers previously dispersed in butylene glycol,
thanks to the addition of 1% w/w of the base triethanola-
mine when the emulsion reached 30C.

Emulsions were then stored at 4C in 5 mL jars. Their sta-
bility in time was checked by microbiological and rheologi-
cal measurements (results not shown) prior to sensory

TABLE 2. INCI NAMES, CODES AND SUPPLIERS FOR THE LIST OF
POLYMERS USED

INCI name Cream code Supplier
Ammonium AADMT-co-VP Clariant
Acryloyldimethyltaurate/VP
copolymer
Ceratonia siliqua gum Carob Degussa
Hydroxyethy! cellulose HE cellulose Hercules
Hydroxypropyl guar HP guar Rhodia
Hydroxypropyl methyl cellulose HPM cellulose Dow Chemical
Laureth-7, C13-14 isoparaffin, PA Seppic
polyacrylamide
Carbomer PAA Lubrizol
Xanthan gum Xanthan Rhodia

INCI, International Nomenclature of Cosmetic Ingredients.
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analysis. Samples were placed at ambient temperature two
hours before evaluation.

Methods

Sensory Analysis. The development of a valid and reli-
able sensory evaluation method, which discriminates and
describes the diversity of creams in terms of texture proper-
ties, was based on the SDA method (Mufioz and Civille
1992), by taking into account rheological principles and
physical characteristics of creams.

Terminology Development. The methodology was set up
according to a three step process. Ten preliminary sessions
of 2 h were necessary to review samples and to select among
the large number of attributes found in the literature the
more pertinent ones, and then to discriminate the texture of
all the creams. Fifteen other sessions of 2 h were used to
develop a common terminology with precise evaluation
techniques and to select appropriate, commercial, refer-
ences. The last step consisted of five sessions of 30 min in
order to evaluate some products, discuss results and validate
the whole methodology.

The lexicon only focused on appearance and texture
attributes. The development of the terminology for the nine
oil-in-water emulsions was based on previous studies
(Schwartz 1975; Civille and Dus 1991; Wortel and Wiechers
2000; Lee et al. 2005) and the conditions for the test (i.e.,
environment, sample handling and panelist skin condition-
ing) were carefully controlled by following the Standard
Practice for Descriptive Skinfeel Analysis of Creams and
Lotions given by the ASTM (ASTM Standard E1490 1992,
1997).

Finally, eight texture attributes were selected to properly
discriminate the nine emulsions: gloss and integrity of shape
evaluated during the first phase, named appearance; force of
penetration, force of compression and stringiness evaluated

Journal of Sensory Studies 27 (2012) 392-402 © 2012 Wiley Periodicals, Inc.
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TABLE 3. DEFINITIONS AND SCALES FOR TERMINCLOGY USED TO DESCRIBE SKIN FEEL OF CREAMS

Phases Attributes Definitions Scales
Appearance Gloss Amount of reflected light from product 0 (matt) — 9 (glossy)
Integrity of shape Degree to which product holds the given shape 0 (flattens) — 9 (retains shape)
Pick-up Penetration force Force required to penetrate forefinger into product 0 (soft) — 9 (hard)
Compression force Force required to fully compress product between 0 (soft) = 9 (hard)
thumb and forefinger
Stringiness Degree to which product strings Length of filament in mm
Rub-out Difficulty of spreading Force required to move product over skin 0 (soft) — 9 (hard)
Absorbency Required time at which product completely loses wet Number of rubs
feel and a high resistance to continue is perceived.
At this time, no more product is perceived between
index and forearm’s skin
After feel (immediate) Stickiness Degree to which hand's edge adheres to skin 0 (slightly) — 9 (very)

during the pick-up; difficulty of spreading and absorbency
evaluated during the rub-out and stickiness evaluated in the
last phase, named residual appearance. For six attributes
among the eight, a 0-9 scale with 0.5 increments and verbal
anchor points was used. The corresponding definitions,
scales and protocols are detailed in Tables 3 and 4. A posi-
tive displacement pipette equipped with capillary pistons,
named Microman M250 (GILSON, Middleton, WI), was
used for sample handling.

A quantitative frame of reference was developed using the
procedure described by Munioz and Civille (1998). Each of

TABLE 4. PROTOCOLS OF EVALUATION OF THE EIGHT ATTRIBUTES

the six attributes evaluated with a scale consisted of three or
four references, representing low, medium and high intensi-
ties, listed in Table 5. This broad use of physical references
had the main objective to reduce variability and subjectivity
among panelists’ ratings.

Recruitment — Training. In order to obtain a relatively
homogeneous panel in terms of skin, different criteria were
fixed for its recruitment. Our choice concerned only women
because their skin is thinner than men’s skin (Close 1994);
and being generally more regular consumers of cosmetics, it

APPEARANCE

Gloss: Turn on light of the box; hold the 5 mL jar full of cream 30 cm from light source; tilt it to catch reflection and evaluate gloss.
Integrity of shape: Using Microman M250 GILSON, dispense 200 pL of product in a gentle spiral shape in a black 7 mL weighing dish. During
deposit up to 10 s after, examine product shape evolution. Then, evaluate integrity of shape.

PICK-UP

Penetration force: Wash your hands with a hydroalcoholic gel. Place forefinger above the 5 mL container full of cream. Closing eyes plunge
forefinger slowly into the cream, up to touch the bottom. Evaluate the penetration force.

Compression force: Wash your hands with a hydroalcoholic gel. Using Microman M250 GILSON, deliver 100 pL of product on tip of thumb.
Compress product slowly between thumb and forefinger one time. Evaluate compression force.

Stringiness: Wash your hands with a hydroalcoholic gel. Using Microman M250 GILSON, deliver 100 plL of product on tip of thumb. Place thumb
horizontally at eye level, with a ruler placed vertically behind the thumb, the graduation O at cream level. Compress and spread fingers 10 times
at a rate of two compressions per second (use a metronome set to mark time). Measure the maximum length of filament obtained in

millimeters; this is the stringiness evaluation.
RUB-OUT

Difficulty of spreading: Wash your hands and your forearms with a hydroalcoholic gel. Use a skin pen to make two lines on inner surface of
forearm at 6 and 12 cm of crook of elbow. Using Microman M250 GILSON deliver 50 uL of product on the line nearest the crook of elbow.
Using forefinger tipped push product from first to second line, by adapting force for product to reach second line. Evaluate difficulty of

spreading.

Absorbency: Wash your hands and your forearms with a hydroalcoholic gel. Use a skin scribe to make a 5 ¢cm circle on inner surface of each
forearm at 6 cm of crook of elbow. Deliver 50 uL of product to the center of circle using Microman M250 GILSON. Spread the entire amount of
product within the circle using forefinger, by making a circular motion at a rate of one and a half stroke per second (use a metronome set to
mark time). Stop spreading product when product is totally absorbed into the skin (a high slippery resistance is then perceived). Absorbency
corresponds to the number of circles necessary to reach this point. Alternate of forearm for each product.

RESIDUAL APPEARANCE

Stickiness: Immediately after having evaluated absorbency, strongly press edge of hand over application site and remove it slowly from the

forearm. Do it three times and evaluate stickiness.

Journal of Sensory Studies 27 (2012) 392402 © 2012 Wiley Periodicals, Inc.
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TABLE 5. INTENSITY SCALE VALUES (0-9) AND LIST OF REFERENCE
COMMERCIAL PRODUCTS FOR SKIN FEEL TEXTURE ATTRIBUTES

Scale

Attributes values Products

Gillette series shave foam sensitive skin
Fixodent neutral

Nivea rich nourishing body moisturizer
Arachid oil

Nivea firming body lotion Q10 plus
Barbara Gould integral make-up remover
Nivea express hydratation body lotion
Nivea creme

Barbara Gould integral make-up remover
Mixa protective hand cream anti-dryness
Nivea creme

Nivea firming body lotion Q10 plus
Nivea express hydratation body lotion
Nivea creme

Auchan make-up remover lotion

Mixa protective hand cream anti-dryness
La Roche-Posay Posthelios

Nivea creme

Nivea rich nourishing body moisturizer
Carrefour discount lotion

L'Qréal Paris Out of Bed

Gloss

Integrity of shape

Penetration force

Compression force

Difficulty of
spreading

Stickiness

W kOO WOWLO —= VWO WWO W= Vo wo

would certainly be easier to train them and to keep their
interest throughout the study. In addition, structural skin
differences exist between the different races (e.g., Caucasoid,
Negroid and Mongoloid races), notably in terms of thick-
ness, water content and lipids (Rawling 2006). We decided
thus to recruit only Caucasian’s skin type. Furthermore, the
skin loses with the age its elasticity and its hydration and its
thickness decreases. We thus fixed an age limit of 50 years
old for the panelists. Finally, 16 female panelists (ages
25-50), from Caucasian origin, were selected among volun-
teers from Le Havre University’s employees, for their moti-
vation, and their ability to describe and rate selected skin
feel properties. The training period was not carried out in a
single time, but attribute after attribute. For each attribute,
once all the panelists were well trained, each of them evalu-
ated the nine products two times before focusing on
another attribute. Following this procedure greatly reduced
the training time necessary for the whole study. Depending
on the attribute, one or two sessions of training were per-
formed before the evaluation. During these sessions of
training, panelists were acquainted with the definition, the
evaluation procedure, the rating scale and the commercial
references as notation helping. At the end of training,
between two and four samples were selected to be evaluated
by the panel in order to check the validity of responses from
the panel. The evaluation of each attribute on the nine
creams could be made once a consensus was reached.
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Evaluation of Attributes. The evaluation was performed in
a sensory laboratory composed of 16 individual booths.
Each sample was assigned a random three-digit code and
presented in a 5 mL jar. The order of presentation of the
samples was changed every session to avoid a bias on rating
scores. Each session lasted around 30 min. Only four to six
products could be measured in one day, except the gloss, for
which the nine creams were evaluated in one session. Prior
to each evaluation, all judges followed the same washing
procedure of their hands and/or their forearms when it was
required, as detailed in protocols (Table 4). References for
each attribute were at panelist’s disposal at each session.

Training and evaluation of the nine creams on the eight
attributes with two repetitions per product took 6 months
at a frequency of two sessions a week.

Statistical Analysis. The statistical analyses of collected
data were performed using XLSTAT software from Addin-
soft (version 2012.1.01, Paris, France). A two-way analysis of
variance (ANOVA) with interaction was applied to the
sensory data. The two cross factors were products and asses-
sors. The different effects were considered fixed as the asses-
sors and the products were the objects of the study and not
samples taken from a larger population. When factor effects
were significant (P = 0.05), the differences between poly-
mers were analyzed using Tukey’s method for multiple
comparisons of means for each attribute. Principal compo-
nent analysis (PCA) was also performed on centered and
autoscaled mean data to study the relationships between
products and attributes.

RESULTS AND DISCUSSION

Development of the Methodology

The final lexicon, obtained by consensus, was composed of
eight attributes. This lexicon has obviously some similarities
with previous terminologies developed for creams and
lotions (Schwartz 1975; Civille and Dus 1991; Wortel and
Wiechers 2000; Lee ef al. 2005) but some definitions or pro-
tocols were notably improved in order to avoid bias and
individual differences in the evaluation.

The first attribute gloss was mentioned in previous lexi-
cons but a precision has been brought: the surface of each
cream has to be initially smoothed to facilitate the reflection
of the light on the surface. Besides, the arachid oil (reference
for score 9) has to be put in a black dish because of its trans-
parency, in order to better see its mirror effect. For the
attribute integrity of shape, each cream was dispensed in a
black dish to have a high contrast between product gener-
ally of white color and the dish in order to better see any
change or evolution of the shape of the product during its
deposit and ten seconds after.
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Attributes as firmness, consistency or thickness are recur-
rent in such studies (Civille and Dus 1991 and Lee et al.
2005). They are generally defined as the force required to
compress product. Our lexicon includes such attributes, but
it has been decided to have two distinct evaluation proce-
dures, the compression force and the penetration force,
respectively. These terms based on physical notions were
used to avoid panelists to be influenced in advance when
looking at the outward appearance of the product. The
evaluation of compression force was performed by compress-
ing the product between thumb and forefinger while the
penetration force was evaluated directly in the jar. The evalu-
ations were also carried out eyes closed for these two
attributes, so as to prevent any bias by considering the
outward appearance and the deformation of the product
during the procedure. The panelists were therefore only
focused on the one-dimensional parameter corresponding
to the force measurement. Then, the attribute stringiness of
our lexicon, sometimes also named cohesiveness by certain
authors (Civille and Dus 1991; Lee et al. 2005), is similar in
its definitions but not in its evaluation procedure. In fact,
because the evaluation was instrumental, no reference was
necessary to evaluate this attribute. Panelists had to measure
the length of filament in millimeters instead of giving a
numeric value on a scale. To obtain reproducible results, the
rate of compress/spread cycles was controlled using a met-
ronome and 10 cycles were necessary to obtain a good
repeatability. For the attribute difficulty of spreading, con-
trarily to the procedure consisting of evaluating the ability
as described in previous works (Civille and Dus 1991;
Wortel and Wiechers 2000; Lee et al. 2005), the difficulty to
spread a product onto the skin surface was evaluated in the
present work. Indeed, the spreadability is usually defined as
the ease of moving product over the skin, and this param-
eter is directly related to the force required for it. Therefore,
it has been decided to evaluate the force required to spread a
product on a fixed distance and not on a fixed surface. Con-
sequently, the more difficult a product to spread, the stron-
ger the force will be. Related to the absorbency, it has been
decided to count the number of rubs required to obtain a

ASSESSING THE TEXTURE OF COSMETIC EMULSIONS

full penetration of product into the skin. Panelists stopped
rubbing when a high resistance to continue was perceived.
Finally, the stickiness was evaluated by strongly pressing edge
of hand on the application site. It turned out that sticky
character of a product was more perceptible with this pro-
cedure when compared to lightly tapping fingers, as
described by Civille and Dus in 1991.

In conclusion, a lexicon based on physical perceptions (in
terms of forces for example), with highly detailed evaluation
procedures, was developed thus allowing to obtain an accu-
rate and efficient instrumental tool for sensory analysis of
emulsions. Based on this lexicon, reliable and reproducible
evaluations were obtained as it is highlighted by the results
and the performance of the panel described in the following
part.

Results and Performance of the Panel

The panel is considered as a real instrumental tool; its
objectives are to discriminate products, to be repeatable and
reproducible. The performance of the panel had thus to be
investigated in order to prove the validity of our methodol-
ogy. To this purpose, a two-way ANOVA for each attribute
was conducted on data in order to evaluate the influence
of the different factors (product and assessor) and their
interaction.

The model used was as followed with i the product, j the
assessor and k the repetition:

Yik =H+04 +B; + v, + € (1)

Each score (y;x) is composed of five different parts: the first
one characterizes the mean value (1) of the sample, the
second one corresponds to the product effect (a), the third
one is the assessor effect (), the fourth one identifies the
product—assessor interaction (y;) and the final one (&)
conveys both the uncertainty of the measurement and the
inadequacy with the model; this last parameter mainly
includes repetition effect. The effects of each factor in terms
of probabilities (P values) are presented in Table 6.

TABLE 6. RESULTS OF ANOVAS IN TERMS OF PROBABILITY FOR EACH ATTRIBUTE

ANOVAs Assessor x product

Attributes P (product) P (assessor) P (interaction) cv
Gloss <0.0001 <0.0001 0.893 0.144
Integrity of shape <0.0001 0.0003 0.800 0.202
Penetration force <0.0001 0.178 0.333 0.171
Compression force <0.0001 <0.0001 0.287 0.219
Stringiness <0.0001 0.010 0.169 0.187
Difficulty of spreading <0.0001 0.084 0.518 0.289
Absorbency <0.0001 <0.0001 0.274 0.186
Stickiness <0.0001 <0.0001 0.606 0.355
CV, coefficient of variation.
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Assessor*Product

—=*— Assessor-112
—+— Assessor-203
—+— Assessor-223
—*— Assessor-266
—— Assessor-314
—*— Assessor-437
Assessor-469
—&— ASsessor-485
~—+— Assessor-53
—e— Assessor-639
+— Assessor-790
—&— Assessor-90

Penetration Force
QO = N W s~ U1 ;OO N o O

—&— Assessor-921

' y —=+— Assessor-947
0\ cJQ’ ‘b‘ rge‘ Qv" YY ‘b‘(\
o @) \\}o QAT Assessor-949
..\_‘39 Assessor-972

Products

FIG. 1. MEAN INTENSITY SCORES OF THE ATTRIBUTE PENETRATION
FORCE FOR THE NINE CREAMS OBTAINED BY EACH ASSESSOR

First, one can observe that product effect was highly sig-
nificant (P<0.0001) for each attribute. This result clearly
evidences the assessors’ power to discriminate the nine oil-
in-water emulsions for each attribute, as this effect depends
on the samples themselves, the selection of relevant
attributes and the abilities of the panel.

Besides, the assessor effect for both attributes penetration
force and difficulty of spreading was not significant at a 5%
level of significance (respectively P=0.178 and P=0.084).
Concerning the other attributes, the assessor effect was sig-
nificant for both integrity of shape and stringiness and highly
significant (P < 0.0001) for gloss, compression force, absor-
bency and stickiness. A significant assessor effect shows that
the global means (all products and repetitions taken
together) are not homogeneous among the assessors. Some
attributes like absorbency or stickiness can be quite impacted
by skin type. Although a great importance was given during
the recruitment to select panelists having similar skin types,
differences in skin type (notably in terms of hydration)
cannot be totally insignificant, which can explain a certain
variability between panelists measurements. This assessor
effect is generally significant, persistent even with an inten-
sive training but does not bring real information on panel-
ists’ performance.

This is rather the assessor X product interaction, which
well characterizes the performance of a sensory panel (Cou-
ronne 1997). A significant interaction implies that panelists
do not perceive the same differences between products. The
interaction is often interpreted as a measure of the disagree-
ment between assessors, but this term encompasses two
sources of variation for the scoring: the disagreement in the
strict sense of the word, which means that the assessors rate
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the products in a different order on the one hand, and the
differences of scores’ dispersion on the scale, which means
that the assessors do not perceive the same differences
between products on the other hand. Stone and Sidel (1985)
referred to a “crossover” interaction for the disagreement
part and to a “magnitude interaction” for the scaling part of
the interaction. The Table 6 shows that the P values for the
assessor X product interaction were not significant for each
attribute (0= 0.05). Indeed, they ranged from 0.169 to
0.893. A consensus between panelists was obtained for the
assessment of each attribute. Consequently, the panel was
reproducible in its judgment. At the end of the training
period, the standard deviation was below 1.0 showing satis-
factory agreement between panelists. As an example, the
Fig. 1 presents the mean intensity scores obtained by each
assessor for the attribute penetration force. It appears a clear
consensus between assessors in the rating of each cream.

The panel repeatability was evaluated through the root
mean square error (RMSE). This term measures the differ-
ences between values predicted by the model and the values
actually observed; it takes into account missing factors in
the ANOVA model, as the effect of the repetition.

Z (J’ ik — Z)Z

pa(r-1)

RMSE =

P, a and r from the Eq. (2) are the numbers of products,
assessors and repetitions of the experiment, respectively. y—”
represents the mean score of all repetitions obtained by the
assessor j for the product i. As scales are not the same for
each attribute, it was not possible to make a direct compari-
son of RMSE for each attribute in order to evaluate the
repeatability of the panel. As a consequence, we used the
coefficient of variation (CV), defined as the RMSE normal-
ized to the mean of observed values, as presented in Table 6.
This coefficient varied between 0.144 and 0.219 for the
attributes gloss, integrity of shape, penetration force, compres-
sion force, stringiness and absorbency. Such low values show
the very good repeatability of the panel for all these
attributes. CVs of 0.287 or 0.355 were attributed to the diffi-
culty of spreading and the stickiness, respectively. The bit
higher values illustrate the highest complexity for the evalu-
ation of these two attributes, but are nevertheless correct
and prove that the panel was repeatable.

Thus, all these results showed high products discrimina-
tion, great consensus between assessors and good repeat-
ability reached thanks to (1) an intensive training and (2)
the use of appropriate referents. The statistical analyses
proved both the high performance of the sensory panel
used and that the methodology was well adapted to the
study of creams containing polymers.
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Influence of Polymers on Texture Properties

The Table 7 summarizes the mean intensity scores for the
nine oil-in-water emulsions on each attribute (averaged
over the panelists and the repetitions). Even if the product
effect is highly significant for each attribute, notable differ-
ences can be observed depending on the attribute. As an
example for the attribute gloss, there is only one cream
(PAA) very little shiny, one another having a medium inten-
sity (AADMT-co-VP) and the six other ones being very
glossy. For other attributes, creams exhibit quite well-
differentiated behaviors especially for integrity of shape, pen-
etration and compression forces, stringiness and difficulty of
spreading. For instance, seven distinct groups were distin-
guished based on the Tukey’s test for the attribute stringi-
ness, thus showing a great diversity of products for this
attribute with lengths of filament ranging from 5.3 mm for
PAA and AADMT-co-VP emulsions to 41.3mm for
xanthan one. Then, the attributes integrity of shape, penetra-
tion force and compression force showed about the same
rating of products, with PAA, AADMT-co-VP and PA
creams having the highest intensities, HPM cellulose and
control ones the lowest, all the other emulsions having
intermediate intensities. Lastly, for the attributes absorbency
and stickiness, differences between products were fairly low
if compared to the previous attributes, thus implying that
only few products belong to distinctive groups with the
Tukey’s test. An interesting point that may explain such a
result is that it took more time for the panelists to achieve
consistency during the training session; otherwise, these two
attributes may be only slightly influenced by the presence
and the nature of the hydrophilic polymer used.

In a following step, a PCA was carried out on the creams
data set from Table 7 with the nine products as individuals
and the eight attributes as variables. This analysis allowed a
better evidencing of the differences among the nine prod-
ucts, and also made it possible to visualize relationships
between attributes. The first two principal components
accounted for 91.4% of the total variance (73.6% and
17.8%, respectively). The loading plot of the variables pre-
sented in Fig. 2 shows that the vectors of variables are well
represented, close to the correlation circle. PC1 is positively
related to four attributes: integrity of shape, difficulty of
spreading, penetration force and compression force, these
texture attributes being highly correlated (Pearson coeffi-
cients between 0.877 and 0.976). The PC1 could therefore
be assimilated to a new axis representing firmness or consis-
tency. It is interesting to note that two different protocols
for evaluating “firmness” (penetration force and compression
force) lead to similar results. From panelists’ general
opinion, the scoring of the penetration force was easier to
conduct than the compression force. Besides, the assessor
effect was not significant for penetration force contrarily to
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TABLE 7. MEAN INTENSITY SCORES FOR THE DESCRIPTIVE ANALYSIS DATA FOR THE NINE OIL-IN-WATER EMULSIONS

Creams codes

Control HE cellulose HP guar HPM cellulose PA PAA Xanthan Significance

Carob

AADMT-co-VP

Attributes

Phases

<0.0001

7.6ab
4.1

1.8d
8.6a
8.3a
8.3a
5.3g
7.8a

63.7f

7.0b
7.5b
6.6b
5.6b
6.99
3.9c
74.9de

7.4ab
1.4e
2.8e
2.5f

20.3d

7.4ab
2.6d
3.7d
3.4e
36.3b

7.7a
3.1d
3.9d

7.7ab
2.6d
2.4e
1.8f
12.0f
1.0e

105.1a

7.7ab
3.3d
5.4c¢
4.7c
15.5e
3.3¢
85.8bcd

4.3¢

Gloss

Appearance

<0.0001

G

8.1ab
8.0a
7.7a
5.3g
6.7b
67 .9ef

Integrity of shape

<0.0001

3.7d

Penetration force

Pick-up

<0.0001
<0.0001
<0.0001

3.8de
41.3a

4.5cd
31.7¢

Compression force

Stringiness

1.7de
97.0ab

2.4d
79.2cd

2.0d
105.8a

Difficulty of spreading

Absorbency
Stickiness

Rub-out

<0.0001
<0.0001

94 2abc

5.4ab 6.0ab

5.0bc

5.8ab

6.5a

6.3ab

C

3.8

5.0abc

5.3abc

After feel

*9 Row means with the same letter are not significantly different (P < 0.05).
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Variables
1
PC2
0.75
0.5
0.25 ompression force
~ Penetration force
Absorbency ~J ifficulty of spreading
0= — Integrity of shape
o
—0.25 |\ Gloss
0.5
—0.75
—1 - -
-1 075 -05 0256 O 025 05 075 1
Results: X-expl: 73.6%, 17.8% PC1

FIG. 2. PCA: LOADING PLOT OF THE ATTRIBUTES

the other one. In addition, the PCA also underlined that dif-
ficulty of spreading was correlated to the “consistency” of
creams. An explanation may be that these last attributes are
undoubtedly related to rheological notions, like viscosity or
elastic modulus. Furthermore, absorbency, gloss and stringi-
riess were negatively loaded on PCl, and PC2 was positively
related to the attributes stringiness and stickiness, this last
attribute mainly contributing to this second axis.

PC2 3 : =

AADMT:co-VP 2

2 A 0 1 2 3 4 5
Results: X-expl: 73.6%, 17.8% PC1
FIG. 3. PCA: LOADING PLOT OF PRODUCTS USING THE FIRST PRINCI-

PAL COMPONENT (PC1) AND THE SECOND PRINCIPAL COMPONENT
(PC2)

400

Figure 3 presents the loading plot of the nine products.
One can observe that PAA, AADMT-co-VP and PA creams
are positively loaded on the PC1, whereas HP guar, HE cel-
lulose, xanthan, HPM cellulose and control creams are
negatively loaded on it. Besides, HP guar, HE cellulose,
xanthan and PAA creams are positively loaded on PC2,
while carob, PA and control creams are negatively loaded on
it. When considering Figs. 2 and 3, products can be split
into four distinct clusters. PAA, AADMT-co-VP and PA
emulsions are characterized by the highest penetration and
compression forces, integrity of shape and difficulty of spread-
ing; in addition, this first cluster of products shows low
values of gloss, absorbency and stringiness. Otherwise, HP
guar, HE cellulose, xanthan and HPM cellulose-based
creams belong to a second cluster; all are identified by
higher degrees of stringiness and stickiness. Carob cream
alone forms a third group with intermediary texture prop-
erties as it has either not very high nor low intensity scores
for any attribute. Finally, the control cream distinguishes
clearly from the others as it shows lower degrees of integrity
of shape, penetration and compression forces and difficulty of
spreading, lower degrees of stringiness and stickiness and
higher degrees of gloss and absorbercy.

CONCLUSION

A terminology particularly well adapted to the study of cos-
metic creams and lotions was developed. The elaboration of
strict and highly detailed protocols for sensory evaluation,
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and the use of a quantitative frame of reference made pos-
sible to obtain accurate results with a reproducible and a
repeatable panel. The methodology was applied to the study
of nine oil-in-water emulsions, eight of them containing
various texturing agents and one without any polymer used
as a “control” emulsion. The results from PCA highlighted
the sensory contribution of each polymer to the texture of
the cream, and clusters of texturing agents were evidenced
as corresponding to quite distinct behaviors. Polymers from
the first cluster bring mainly consistency to cream. In the
present study, these polymers are of synthetic nature. All the
other polymers, either natural or semi-synthetic, do not
bring significant firmness or consistency to products except
the carob. Lastly, semi-synthetic polymers like HP guar or
HE cellulose and natural polymer like xanthan bring high
degree of stringiness. It is also interesting to notice that the
control emulsion was not sticky at all when compared to the
other creams; this may be due to film forming properties of
polymers. This last parameter will be detailed in a further
work. Moreover, the attributes absorbency and stickiness
were quite difficult for panelists to achieve consistency in
their notation; consequently, further investigations are nec-
essary to improve the corresponding evaluation procedures.

To sum up, the present study made possible to adapt and
to validate a set of terminology as a reliable tool to investi-
gate the texturing contributions of a large range of poly-
mers to sensory properties of creams and lotions.
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3. Conclusion du chapitre

Cette étude a été consacrée a la mise en place mhétt®dologie d’analyse sensorielle de la
texture de cremes cosmétiques (émulsions H/E) nantedifférents agents texturants a une
concentration fixée égale a 1 % massique. L'oljeétait de mettre en évidence les
différences principales de texture de ces cremeasettant en avant la contribution de chaque
polymére. 8 modalités sensorielles ont été séleafies et accompagnées de définitions
précises et de protocoles d’évaluations rigourbasgés sur des notions physiques. Une liste
comprenant de nombreux produits référents commesaid la notation a été également
développée pour 6 des 8 descripteurs. Apres leitesoent et I'entrainement des panélistes,
ceux-ci ont évalué la perception sensorielle dgerdduits sur les 8 descripteurs, avec 2
répétitions par produit, dans des conditions stahdiganalyse sensorielle. L’analyse de la
performance du panel a montré que le panel avaittrés performant, car discriminant,
répétable et reproductible sur la majorité des rijgscrs. Une analyse plus fine de la
performance de chaque panéliste a été réaliséenmmat par I'étude de linteraction
jugexproduit, afin de mettre en évidence les jugestribuant le plus a I'élévation de
l'interaction jugexproduit et dont le style de rtaia est le plus éloigné de la moyenne du
panel, pour chaque descripteur. Certains jugesl@amt été éliminéa posterioride I'analyse

de certains descripteurs, afin de diminuer la Wéria au sein du groupe et la variabilité des
notes pour chaque produit. En effet, I'objectifngipal étant par la suite de prédire la
perception sensorielle des cremes, nous souhaitidrienir une évaluation sensorielle
indépendante du panel utilisé. Les produits ontiéapu étre classés dans différents groupes,
selon leur intensité sur chaque modalité senseri¢les cremes contenant un polymere
synthétique ont été évaluées comme treés consistattaon filantes. Les cremes PAA et
AADMT-co-VP ont été en particulier percues comma fiillantes, difficiles a étaler et
s’absorbant rapidement. Quant aux cremes contenantpolymere naturel ou semi-
synthétique, elles ont été percues comme tresau@s et assez peu consistantes ; la creme
HPM cellulose ayant obtenue les plus faibles netda creme Caroub les plus fortes sur les
descripteursintégrité de la Forme, Force de Pénétratieh Force de CompressiorLes
cremes Xanthan, HP guar, HE et HPM celluloses ksnplus filantes, et également les plus
collantes. Enfin, la creme Controle a été percumne trés brillante, peu filante, la moins

consistante et la moins collante et comme s’absodifficilement dans la peau.
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Dans son ensemble, cette partie a permis de géméednase de données sensorielles sur des
criteres de texture ; ces données seront confrerée résultats des analyses instrumentales

dans le chapitre 3 de cette patrtie.
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Chapitre 2 : Caractérisation instrumentale des

produits

Aprées avoir mis en place une caractérisation seieode la texture des 9 émulsions H/E
selon 8 modalités, nous avons voulu analyser deemamstrumentale le comportement des
cremes soumises a diverses sollicitations, afircal@ctériser notamment leurs propriétés
rhéologiques et mécaniques et d’observer touteverslié texturale de nos produits. Pour
cela, nous avons essentiellement effectué unetéasation rhéologique et mécanique des
produits a I'aide d’un rhéométre AR 2000 (TA Instients, New Castle, Delaware, USA) et
d'un texturométre TA.XT Plus (Stable Microsysten@ardiff, UK), en mettant en place
différents tests, imitatifs ou non des protocolesdluation sensorielle, et en faisant varier les
conditions expérimentales.

La premiére partie de ce chapitre présente sofmriee d’'un article scientifique publié dans
le journal « Colloids and Surfaces A: Physicoclmhiand Engineering Aspects » la
caractérisation rhéologique des émulsions, ainsilgueanalyse mécanique par la mise en
ceuvre de différents tests de pénétration et de @swipn. La corrélation entre parametres
rhéologiques et mécaniques a également été étudiée.

Ensuite, la seconde partie du chapitre est consacté mise en place d'un test instrumental,
imitatif du protocole sensoriel d’évaluation &ilant. Ce test de compression/étirement des
produits a été réalisé a lI'aide du texturometrdfédentes conditions expérimentales (vitesse
de test, distance de compression, etc.) et lelweinte sur les propriétés d’élongation des
cremes, ont été examinées et comparées a I'évatusdinsorielle dirilant. La contribution
des polyméres seuls en solution a également élgsapa Cette étude se présente sous la
forme d’un article scientifique publié dans le joalk « Carbohydrate Polymers ».

Enfin, la derniére partie relate les résultatsedtstinstrumentaux supplémentaires réalisés sur
les crémes, non encore soumis a publication. Tiypes de tests ont été effectués. La
brillance des crémes a été mesurée par réflexiaas f@sts d’extrusion effectués au
texturomeétre, combinant compression et pénétratioproduit, ont permis d’obtenir d’autres
parameétres mécaniques, a mettre en relation asqudpriétés sensorielles mesurées, comme
les Force de Compressioat Force de Pénétratiopar exemple. Les propriétés d'étalement
des cremes ont été egalement examinées, par miptaem de deux tests instrumentaux

originaux assez différents : un test d’étalemerteaturomeétre, et un test d’étalement effectué
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avec le dispositif expérimental TriboTouch, donplancipe sera présenté dans de plus amples

détails dans la partie 3.3.2.

1. Analyse rhéologique et mécanique de la texture : Plication 2
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HIGHLIGHTS

» Rheological and textural analyses
were performed on O/W cosmetic
emulsions.

» The xanthan-based emulsion exhib-
ited the most shear thinning behav-
ior.

» The synthetic polymers reinforced
the emulsion structure, evidenced by
creep tests.

» Probe speed for textural analysis is
related to shear rate for rheological
flow tests.

» Rheology and texture analysis are
complementary tools.
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GRAPHICAL ABSTRACT

Rheological and textural characterization of cosmetic
emulsions containing various polymers and correlations
between both data

ABSTRACT

The objectives of the study were to investigate the effect of various polymers on both the rheological
and mechanical properties of cosmetic O/W emulsions on one hand, and to investigate the relationships
between rheological and textural parameters of the emulsions on the other hand. For this purpose, eight
hydrophilic polymers, either natural (e.g. xanthan gum), or natural modified (e.g. hydroxyethyl cellulose)
or synthetic (e.g. carbomer), were incorporated in an O/W emulsion at a concentration of 1% w/w. In
addition, a formulation without any polymer was also prepared to be used as a control. The rheological
assessment was carried out by analyzing continuous shear flow, creep-recovery and dynamic oscillatory
tests, while penetration and compression tests were performed using a texture analyzer under various
experimental conditions. This work showed that rheology and texture analysis are useful and comple-
mentary tools to allow full understanding of the role of a particular ingredient in an emulsion formulation.
It notably allowed establishing that distinct shear thinning behavior induce marked differences for the
textural parameters. As an example, the xanthan-based emulsion was the system for which the text-
ural parameters obtained during texture analysis were the less affected by increasing probe speed or
container’s diameter, due to its extreme shear thinning behavior as evidenced by flow rheometry.

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

dispersed in an aqueous continuous phase. The effect of various fac-
tors on emulsion stability and properties, like the average size of

Oil-in-water (O/W) emulsions are commonly used in various
industrial applications, such as in food industry, pharmaceutical or
cosmetic fields [1]. Such systems are characterized by oil droplets

* Corresponding author. Tel.: +33 232 744 394; fax: +33 232 744 391.
E-mail address: celine.picard@univ-lehavre.fr (C. Picard).

0927-7757/$ - see front matter © 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.colsurfa.2013.01.003

the droplets, the volume fraction and the viscosity of each phase,
has widely been studied by rheology [2,3]. Rheological measure-
ments are also very useful to characterize the flow properties of
emulsion systems and to predict their behavior during manufactur-
ing, packaging or final use [4]. In particular, the texture properties
of emulsions during their use are known to be of great impor-
tance, especially in food and cosmetic fields where the consumers’
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preference is closely connected to the texture of the product.
Among the different emulsion’s ingredients used when elaborating
cosmetic products, water soluble polymers markedly contribute to
the emulsion’s texture properties - more particularly in skin care
applications — and are therefore usually named texturing agents.
Hydrophilic polymers are therefore widely used in O/W emulsions
as thickeners and rheology modifiers, but also as emulsion stabili-
zers, emulsifiers, or moisturizers [5].

Several authors focused on the influence of the nature and
concentration of various polymers on emulsion rheological prop-
erties. As an example, Quintana et al. [6] and Vianna-Filho et al.
[7], investigated the rheological behavior of O/W emulsions sta-
bilized by different polysaccharides, thus comparing the effect of
each polymer. Bais et al. [8] performed a rheological character-
ization of polysaccharide-surfactant matrices used for cosmetic
O/W emulsions formulations. Ribeiro et al. [9] studied the influ-
ence of two synthetic cationic polymers, Polyquaternium-7 and
Polyquaternium-11, and the natural anionic polymer, gum of aca-
cia, on the rheology and microstructure of creams prepared with a
non-ionic mixed emulsifier. Other authors investigated the effect
of one particular polymer at different concentrations, like Pal [10],
who characterized the viscoelastic properties of O/W emulsions
prepared with different amount of PRAESTOL 2540 TR (an anionic
polymer based on the polymerization of acrylamide), or Kettler
etal.[11], whoinvestigated the rheological properties of O/W emul-
sions containing polymeric thickener Cy9-C3q acrylate.

In addition, texture analysis has extensively been employed in
the food industry to characterize the mechanical properties of vari-
ous systems such as emulsions and can be also helpful for analyzing
the properties related to the texture. Surprisingly, the number
of studies investigating texture properties of cosmetic products
still remains limited. Jones et al. [12] reported the use of texture
profile analysis (TPA) as a convenient method for the mechanical
characterization of model pharmaceutical semisolid preparations
containing bioadhesive polymers. Lemaitre-Aghazarian et al. [13]
studied the effect of variation in certain parameters of the oily phase
in W/O pharmaceutical emulsions on their texture properties also
using TPA.

All the studies cited above were conducted using classical rheo-
logical tools, namely viscometric and viscoelastic characterizations,
or textural analysis. However, up to now and to our knowledge,
only few attempts to link together rheology and texture data have
been envisaged. Interestingly, rheology and texture analysis used in
combination could be very helpful to improve raw material choice
for cosmetic formulations [14]. Jones et al. [15] examined both the
flow behavior and the textural properties of pharmaceutical poly-
mer gels and interpreted textural data using rheology in terms of
shear stress and rate of shear. Likewise Lukic et al. [16,17] studied
the influence of emollients on rheological and textural properties
of W/O cosmetic creams to predict their sensory properties.

The objective of the present study was thus to evaluate the
effect of various polymers on both the rheological and mechan-
ical/textural properties of cosmetic O/W emulsions. For this
purpose, eight hydrophilic polymers, either natural (Ceratonia
siliqgua gum, xanthan gum), or natural modified (hydroxypropyl
guar gum, hydroxypropylmethyl cellulose, hydroxyethyl cellulose)
or synthetic (carbomer, polyacrylamide (and) C13-14 isoparaffin
(and) laureth-7, Ammonium acryloyldimethyltaurate/VP copoly-
mer ), were selected. Each one was incorporated in an O/W emulsion
at a concentration of 1% wfw. In addition, a formulation without
any polymer was also prepared to be used as a control. Rheo-
logical and mechanical/textural properties of the corresponding
dispersions were investigated. The rheological assessment was car-
ried out by analyzing continuous shear flow, creep-recovery and
dynamic oscillatory tests. Penetration and compression tests were
performed using a texture analyzer. The effects of experimental

parameters (probe type and speed of displacement, diameter of the
container) on the textural properties of the emulsions were exam-
ined. Rheological and textural data were then statistically analyzed
thus allowing to evidence correlations between both approaches
and to highlight the effects of incorporating the different polymers.

2. Materials and methods
2.1. Materials

2.1.1. Polymers used

Five hydrophilic carbohydrate polymers, namely xanthan gum,
galactomannans and cellulose derivatives, were selected for their
frequent use in the cosmetic field. These polymers are identified for
the rest of the study by a code given in brackets hereafter. These
are a Ceratonia Siliqua gum (Carob), Viscogum BJ] obtained from
Degussa, a xanthan gum (Xanthan) and a hydroxypropyl guar gum
(HP guar), Rhodicare T and Jaguar HP 105 respectively purchased
from Rhodia, a hydroxyethyl cellulose (HE cellulose), Natrosol 250
HHBR provided by Hercules and a hydroxypropylmethyl cellulose
(HPM cellulose), Methocel E4QG obtained from Dow Chemical.
Additionally, three synthetic hydrophilic polymers were used: an
ammonium acryloyldimethyltaurate/VP copolymer (AADMT-co-
VP), Aristoflex AVC from Clariant, a carbomer (PAA), Carbopol
Ultrez 10 from Lubrizol and a laureth-7, C13-14 isoparaffin, poly-
acrylamide (PA), Sepigel 305 from Seppic. All these polymers were
of cosmetic grade.

2.1.2. Preparation of the emulsions

Eight O/W emulsions, as typical cosmetic creams, only vary-
ing by the texturing agent added, were prepared (ingredients list
given in Table 1). Each hydrophilic polymer was incorporated at
a concentration of 1% w/w in the emulsion. An additional O/W
emulsion without any texturing agent was prepared and used as
a reference in order to assess the contribution of each polymer on
the final textural properties of the emulsions. Each emulsion was
prepared by using the following process. The ingredients of the
oil phase (given in Table 1) were mixed at 75°C under mechan-
ical stirring. In the same time, except for the Carob and the PAA
ones, each polymer was predispersed in butylene glycol at room
temperature under manual stirring using a spatula, in order to
separate each polymer grain from the other one to ensure its com-
plete hydration once added to the emulsion. The Carob needed to
be primarily hydrated in water at 80°C for two hours, while the
PAA was directly added in the water phase prior to emulsification

Table 1
List of ingredients used for the O/W emulsions formulations.
Ingredients Suppliers Content
(INCI* name) (%, wiw)
Aqueous phase Distilled water 79.5
Butylene glycol Acros organics 4
Polymer See Section 1
2.1
0il phase Dimethicone Dow Corning 1
Steareth 2 Croda 3
Steareth 21 Croda 2
Isohexadecane IMCD 7
Paraffin Baeriocher 1.5
France
Stearic acid Croda 0.5
Preservatives Phenoxyethanol, Jan Dekker 0.5
Methyl- International
paraben,

Ethylparaben,
Propylparaben

2 INCI: International Nomenclature of Cosmetic Ingredients.
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and further swelling by pH adjustment. The oil phase was then
added to the distilled water at 75 °Cunder mechanical stirring (Tur-
botest, VMI, La-Roche-sur-Yon, France) at 400 rpm for one minute.
The emulsion was then homogenized at 11000 rpm during one
additional minute using a T25 digital ultra-turrax (IKA, Freiburg,
Germany) equipped with the dispersing element S25N-25F (rotor-
stator turbine). Finally, each emulsion was continuously stirred
using Turbotest apparatus (VMI, La-Roche-sur-Yon, France), until
it cooled down to 30°C. The polymer, previously predispersed in
butylene glycol, was incorporated in the emulsion still under stir-
ring, whereas the base triethanolamine (TEA) was added to the
emulsion containing the PAA to reach a final TEA/PAA ratio of 1:1
in the preparation. Finally, preservative was added and water loss
compensated, and the emulsions were kept under stirring during
15 additional minutes at room temperature. The emulsions were
then stored at 4°C to ensure preservation before further analysis.
The physical stability and properties of each emulsion were mon-
itored for several months at different temperatures (ambient, 4°C
and 40°C) and checked using rheology (oscillatory sweeps) and
optical microscopy observations; all these analysis allowed estab-
lishing the emulsion’s stability on the one hand, and moreover,
permitted demonstrating that the structure of all the emulsions
remained identical whatever the texturing agent used on the other
hand. Finally, each emulsion was tested in terms of preservation
against bacterial development using standard tests performed by a
certified, external laboratory.

2.2. Methods

2.2.1. Microscopic analysis

All emulsions were microscopically observed using transmis-
sion mode, using a Leica DMLP microscope (Leica Microsystems
AG, Wetzlar, Germany) equipped with a camera, one week after
preparation. Leica IM 1000 software was used to analyze their
microstructure.

2.2.2. Rheology

All rheological tests were performed using a stress controlled
rheometer AR 2000 (TA Instruments, New Castle, Delaware, USA)
at 25°C. Measurements were made in triplicate and a fresh sample
was loaded for each run. A solvent trap was used to prevent solvent
evaporation during measurements. Samples were allowed to relax
and acclimatize at least 2 min after loading, before measurement.

To characterize the different emulsion systems, continuous
shear flow tests were first carried out using a cone-plate PMMA-
titane device (0°59’ cone angle, 40 mm diameter, 27 pum gap). The
flow properties were obtained by recording shear stress and appar-
ent viscosity values when shearing the samples at increasing shear
rates ranging from 0.01 to 1000 s~! (logarithmic scale) for 150s.

Viscoelastic behavior of the creams was studied using dynamic
measurements. Oscillatory strain sweep tests were performed at a
frequency of 1 rad s=! atincreasing strain ranging from 0.01 to 100%
(logarithmic mode), using a 4° cone-plate PMMA-titane device
(4°00'42" cone angle, 40 mm diameter, 130 pm gap).

A time sweep test of 10 min was carried out at 0.5% strain and
1rads~! frequency in order to remain within the linearity limits of
viscoelasticity (determined with the strain sweep test). It enabled
to obtain a characteristic relaxation time for each emulsion.

Creep-recovery measurements were performed by recording
the time-dependent strain as the creep curve. For each cream, a
shear stress chosen as corresponding to the half of the strain limit
of the linear viscoelastic region (LVR) as evidenced by oscillatory
strain sweep, was applied during 2 min and the deformation (strain
y or compliance J=g/s) was followed as a function of time. The
deformation recovery upon cancellation of shear stress was then
recorded for 15 min.

2.2.3. Texture analysis

Texture analysis was performed using a Texture Analyzer TAXT
Plus (Stable Micro Systems, Cardiff, UK) in compression traction
mode. The texture analyzer is composed of an analytical probe con-
nected to a motor that enables vertical probe displacements to be
measured. Detectors record sensor position and resistance to its
displacements. All measurements were run at room temperature
with a load cell of 5 kg, and in triplicate. Different tests of penetra-
tion and compression were made. In the case of penetration tests,
the effects of different operative conditions, being the diameter of
the probe, the speed test and the dimensions of the container, on the
textural/mechanical properties of the emulsions were examined.

For this purpose, creams were firstly loaded in 500 mL contain-
ers (90 mm diameter) on a 25 mm height. Penetration tests were
carried out using two cylindrical probes with different diameters,
P/0.5R (¥2" diameter (12.7 mm), Radius Edge BS: 757 and ISO: 9665
Gelatine Bloom Cylinder probe, Delrin) and P/35 (35 mm diame-
ter, aluminium). The probe penetrated each product to a depth of
15 mm at predefined rates (1, 5 and 10 mm/s), and then returned to
its start position. Different texture parameters were collected from
the curve force =f{time), as notably the maximum recorded force
(Fmax ), and the positive and negative areas (A+ and A_ respectively)
under the curve. The maximum force was the point at which the
probe was at its maximum penetration depth, whereas the pos-
itive area corresponded to the total work of penetration (area of
the curve up to the maximum penetration point) and the nega-
tive area corresponded to the work of probe’s removal from the
container. The effects of probe diameter and probe speed on the
textural properties of the formulations were studied thanks to these
tests.

Side effects due to compression of the product against the inner
surface and the bottom of the container were studied and a diagram
of the different set-ups used is visible in Fig. 1.

The effect of compression of the product against the inner sur-
face of the container was examined by using containers having a
smaller diameter. Creams were therefore loaded in 30 mL contain-
ersona 25 mm height. The cylindrical probe P/0.5R penetrated each
product to a depth of 15 mm at a predefined rate (1 or 5 mm/s), and
then returned to its start position.

Furthermore, the effect of compression of the product against
the bottom of the container was examined by using 5 mL contain-
ers (25 mm diameter). Creams were therefore loaded on a 11 mm
height to entirely fulfill the 5mL jars. The cylindrical probe P/0.5R
penetrated each product to a 10 mm depth at a predefined rate (1
or 5mm/s), and then returned to its start position. A gap of only
1 mm was left between the probe and the bottom of the container.

Finally, compression tests were carried out using the cylindrical
probe P/35. Only the effect of probe speed was studied. An amount
of 1 mL of product was delivered on the horizontal base using a
Microman® M250 GILSON. The probe compressed the product at a
predefined rate (0.5, 1 or 5mm/s) up to a 0.5 mm gap between the
probe and the base, and then returned to its start position. Differ-
ent compression parameters were collected from the curves, as the
maximum and minimum compression forces and the positive and
negative corresponding areas.

2.2.4. Statistical analysis

Whenever applicable, obtained results were expressed as
mean + standard deviation (SD). The statistical analyses of col-
lected data were performed using XLSTAT software (Addinsoft,
Paris, France) (version 2012.1.01). Principal Component Analysis
(PCA) was applied to the correlation matrix of the average values of
rheological parameters obtained from the oscillatory strain sweep
test to highlight specific properties conferred to the creams by nat-
ural, semi-natural and synthetic polymers. Pearson’s correlation
coefficients were calculated between rheological and textural data

182



Partie 3 -Etude expérimentale

Chapitre 2— Caractérisation instrumentale

L. Gilbert et al. / Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects 421 (2013) 150-163

90 mm

Probe

25 mm,

<

25mm

W

153

25mm

illmm
V

J00mL container

Fig. 1.

to highlight whether significant correlations (P=0.05) between
both types of data exist or not.

3. Results and discussion
3.1. Microscopy

Representative optical photomicrographs of the nine O/W emul-
sions are presented in Fig. 2, thus clearly evidencing that all creams
exhibited a similar monodisperse microstructure, with droplet
sizes ranging from 0.5 to 5pm. This microstructure, identical
whatever the polymer used, confirms the choice made for the
composition and protocol of formulation, allowing focusing on the
effect of the polymer alone on textural creams properties.

3.2. Rheology

3.2.1. Shear flow test

Continuous shear experiments measure the ability of each sys-
tem to resist structural breakdown during its exposure to shear
procedure. In the present work, the flow behavior of the 9 O/W
emulsions was analyzed. Fig. 3 presents the shear rate dependences
of the apparent viscosity and shear stress for each emulsion. All the
tested emulsions exhibited a classical shear thinning behavior, but
one can distinguish two distinct behaviors at low shear. On the one
hand, AADMT-co-VP, PA and PAA emulsions (Fig. 3b) showed a yield
stress, i.e. the stress above which the structure of the system is bro-
ken down, and higher values of viscosities and shear stresses than
all the other emulsions, while on the other hand no yield stress was
observed for the polysaccharide-based emulsions as well as for the
Control one (Fig. 3a). The three gel-like creams had an overall sim-
ilar behavior, even though the PAA emulsion showed the highest
values of apparent viscosity and shear stress, while the PA emul-
sion showed the lowest ones, whatever the shear rate. These three
emulsions could be therefore fitted by the Herschel-Bulkley model
[4] in order to determine their yield stress. This model is given by
the following Eq. (1):

(1)

with g the yield stress, K the consistency index and n the power
(shear-thinning) index; n<1.

The high yield stress values obtained, equal to 70.4, 34.9 and
11.9Pa for the PAA, AADMT-co-VP and PA creams, respectively,
suggested that these systems had a significant initial resistance to
flow as the consequence of the gel structure occurrence.

o=0g+K-"

Compression against
the inner surface

30mL container

Compression against the
inner surface and the
bottom

5 mL container

Diagrams of the different containers used for penetration tests, showing side effects of product’s compression against inner surface and bottom of the containers.

In the case of the Control emulsion and polysaccharide systems,
similar flow behaviors were observed, but significant differences
were nevertheless noticeable between the curves (Fig. 3a). The
Control emulsion had the lowest apparent viscosity values what-
ever the shear rate, while the HE cellulose and Carob ones had a
quite similar flow behavior, with higher values of apparent vis-
cosity and shear stress above 1s~!, when compared to the other
polysaccharide-based emulsions. Finally, xanthan-based emulsion
owned the highest apparent viscosity at low shear as the result of
the well-known semi-rigid conformation adopted by the molecules
in aqueous media [18]. Fig. 3a notably evidences the extreme shear
thinning behavior of the Xanthan emulsion with high values of
apparent viscosity at low shear rates, and lower values of apparent
viscosity than those of the other polysaccharide emulsions at high
shear rates, as the consequence of its molecular semi-flexible struc-
ture [6,19]. The HPM cellulose cream had a flow behavior similar to
that of the Control emulsion at shear rates lower than 1s~1, while
its less marked shear thinning behavior at higher shear rates wan-
dered it from the Control and made it closer to the behavior of Carob
and HE cellulose systems. Contrary to the xanthan polysaccharide,
the carob gum and the other semi-synthetic polymers used in the
present study own a highly flexible structures thus inducing a fairly
low sensitivity to high shear. As a consequence, apparent viscosity
enhancement at high shear rate remains higher when compared
to Control and Xanthan creams. The values of apparent viscosity
and shear stress at 0.1, 1, 10, 100 and 1000s~! were collected for
each product, as partly resumed in the Table 2. One can evidence
that the classification of the emulsions viscosities markedly varies
with the range of the shear rate, thus clearly illustrating the differ-
ent emulsion behaviors according to the shear rate. Also of note is
that the different corresponding shear rate ranges can be related to
physical operations usually applied to emulsions, such as draining
under gravity for lotions on hands between 0.01 and 10s~1, creams
spooning and pouring between 10 and 100s~!, and creams rubbing
around 10005~ [20].

3.2.2. Oscillatory strain sweep test

Strain sweep measurements ranging from 0.01 to 100% were
carried out at 25°C and at a frequency of 1rads~!. These exper-
iments enabled obtaining the linear viscoelastic region (LVR),
corresponding to properties independent from the applied strain
amplitude, the viscoelastic moduli then only depending on time
or frequency. Table 3 evidences that all the emulsions exhibited
a predominant elastic behavior (G’ >G”) within the LVR. The end
point of the LVR was determined as the point where the storage
modulus G’ plateau value dropped by 10% [21]; this end point was
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Fig. 2. Optical micrographs of the nine O/W emulsions at a magnification Gx200.
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Fig. 3. Flow characterization of the 9 O/W emulsions. Each curve presents the mean values over three tests. The standard deviations remain lower than 5%, and are not shown
for a better readability. Solid symbols: viscosity, 17; hollow symbols: shear stress, o. Part (a) corresponds to the emulsions containing a polysaccharide and the control one;

part (b) corresponds to the emulsions containing a synthetic polymer.
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Table 2

155

Values of viscosity (means+£SD) obtained at different shear rates (in s~ ') from the shear flow test for the nine O/W emulsions. Values of viscosity (in Pas) are given in

descending order for each shear rate.

Creams n(0.1) n(1) 7(10) n(100) n(1000)
PAA 7482 £ 35.2 162.7 £ 9.2 438 £1.3 7.7+01 1.6 £ 00
AADMT-co-VP 3804 £ 13.1 1057 £ 1.5 253 £ 0.1 4.7 £0.1 1.0+ 00
PA 136.5 £ 5.7 40.8 + 0.2 93 + 0.1 1.8+ 00 0.50 + 0.00
HP guar 108.2 + 04 19.2 £ 03 3.6 £ 0.0 0.76 + 0.00 0.18 + 0.00
Xanthan 1284+ 93 20.1 £ 04 32+00 0.44 + 0.00 0.10 + 0.00
HE cellulose 101.1 £ 2.5 222+03 48 £0.0 1.0+00 0.26 +£ 0.00
Carob 85.9 + 4.0 192+ 0.7 44 +01 0.99 + 0.01 0.25 + 0.00
HPM cellulose 536+ 23 10.5 + 0.0 26 £ 00 0.75 £ 0.01 0.24 + 0.00
Control 424 +23 86 +04 15+ 00 0.27 + 0.00 0.07 + 0.00

Table 3

Rheological data (means - SD) obtained from the strain and time sweep tests and from the creep test for the nine O/W emulsions. The values of G, G” and tan § correspond

to the linear viscoelastic region.

Products G’ (Pa) G’ (Pa) Tané Y - (%) Tereep (PA) Tosz o (S) Jo(Pa~l)

PAA 1841.0 + 15.0 335.8 £ 34 0.1824 + 0.0004 16.1 +£1.2 19.0 82+0 4.5E-04 + 1.6E-06
AADMT-co-VP 1268.7 + 433 263.1 +10.1 0.2073 + 0.0012 120+ 0.2 76 62+4 6.9E-04 + 7.8E-06
PA 668.0 + 13.2 161.1 £33 0.2411 + 0.0001 6.7+ 05 25 37+ 8 1.4E-03 = 2.1E-06
Control 843 + 1.6 31.0+ 05 0.3681 + 0.0008 384 +11.2 0.50 141 + 12 1.5E-02 + 1.1E-04
Xanthan 62.6 + 03 17.6 £ 0.1 0.2816 + 0.0001 123.8 + 6.1 092 182 +2 1.4E-02 + 2.1E-04
Carob 589 + 0.0 513 £ 0.1 0.8705 + 0.0018 72402 0.49 297 + 4 4.8E-03 + 1.9E-05
HP guar 565+ 09 350+ 04 0.6193 + 0.0019 40.2 + 0.1 0.66 2275 9.3E-03 + 1.1E-04
HPM cellulose 486 + 0.3 272+ 04 0.5587 + 0.0045 225+ 041 0.27 257 + 4 1.2E-02 + 2.9E-04
HE cellulose 466 + 03 36.2 + 04 0.7764 + 0.0046 152 + 0.0 0.52 264 + 11 9.0E-03 + 9.6E-05

characterized by critical values of the oscillatory strain and stress,
namely Yqgy ¢ and oggy, - Above ygg4 ¢+, G” started to decrease for
the Control as well as for the polysaccharide emulsions, whereas
G” started to increase for the synthetic ones. Indeed, the viscous
modulus of the synthetic-based emulsions showed a maximum,
featuring a gel structure [8], before decreasing at higher strains.
This result is consistent with the previous observations related to
flow behavior of the three synthetic polymer based emulsions with
the occurrence of yield stress.

The emulsions containing a synthetic polymer showed much
higher values of G’ and G” than the polysaccharides or the Control
ones (Table 3). A total of eight rheological oscillatory parameters
were collected from the curves of each emulsion: the values of ¢/,
G” and tan § on the LVR, the end point of the LVR characterized by
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Yaoy ¢ and oggy ¢ ,the crossover point of G’ and G” (G’ = G”), and the
corresponding strain (y¢ -¢~) and stress (o -~ ).

A PCA was carried out on the cream data set with the 9 prod-
ucts as individuals and the 8 rheological parameters as variables.
This analysis allowed a better evidencing of the differences among
the nine products, and also made it possible to visualize relation-
ships between data. The first two principal components PC1 and
PC2 accounted for 93.9% of the total variance (68.6% and 25.3%
respectively). The loading plot of the variables presented in Fig. 4a
shows that the vectors of variables are well represented, close to
the correlation circle. PC1 is positively related to five parameters:
values of G’ and G” on the LVR, gggy ¢/, crossover point G'=G” and
0 -g- These data being highly correlated (Pearson’s correlation
coefficients between 0.932 and 0.998), the PC1 could therefore be

-3 2 -1 0 1 2 3 4 5 6

Results: X-expl: 68.6%, 25.3% PCl

Fig. 4. Part (a) presents the PCA loading plot of the rheological parameters (variables) collected from the strain sweep test. Part (b) presents the PCA loading plot of the
products (individuals) using the first principal component (PC1) and the second principal component (PC2).
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assimilated to a new axis representing characteristics such as firm-
ness or consistency, as all these parameters are related to stresses
or moduli. Finally, one can observe that tand is negatively loaded
on PC1 and PC2, whereas ygpy¢ and y¢ -~ are negatively loaded
on PC1, but mainly positively contribute to PC2.

Fig. 4b presents the loading plot of the nine products. One
can observe that PAA, AADMT-co-VP and PA creams are positively
loaded on PC1, while Carob, HP guar, HE cellulose, HPM cellulose,
Xanthan and Control creams are negatively loaded on it. Besides,
Xanthan emulsion is the only one highly positively loaded on PC2.
When considering Fig. 4a and b together, products can unambigu-
ously be split into three distinct clusters. PAA, AADMT-co-VP and
PA emulsions belong to the same cluster, characterized by the high-
est values of elastic and viscous moduli on the LVR, shear stresses at
the end of LVR and at the crossover point of G' and G”, by the lowest
values of tan on the LVR and by low values of strain at the end of
LVR and at crossover point of G’ and G”. The synthetic creams are
thus characterized by a high consistency, and by quite marked vis-
coelastic properties given by low values of tan §. The second cluster
is made of Carob, HE cellulose, HPM cellulose, HP guar and Control
systems, which are identified by a low consistency (low values of
moduli and shear stresses) and by low values of strain at the end
of the LVR and at the crossover point of G’ and G”. However, even
if they belong to the same cluster, they differ from each other by
their value on PC2. The Carob emulsion obtained the lowest value of
strain at crossover point of G’ and G” and the highest value of tan g,
while this is the contrary for the Control emulsion. All these data are
consistent with the fairly low viscosity of the Control cream as well
as the poor viscoelastic enhancement brought by the cited poly-
mers. Finally, Xanthan cream alone forms a third group, having a
low consistency and an intermediate value of tané but notewor-
thy values of yg . and yqgyq, showing a great deformability.
These observations for Xanthan based emulsion clearly illustrate
its high ability to sharply increase the viscosity but with no ability
to form physical gel structures. The molecule stiffness makes the
cream'’s apparent viscosity sharply decreasing at low shear rate, but
this stiffness together with the absence of gel structure makes the
corresponding cream more resistant to oscillatory strain.

3.2.3. Oscillatory time sweep test

The time sweep test performed at 0.5% strain and 1rads~! (in
order to keep within the linearity limits of viscoelasticity), enabled
to obtain the evolution of the elastic and viscous moduli for 10 min
after geometry positioning to its gap distance. A relaxation time
was collected for each emulsion, namely 7gsy ¢, corresponding
to the time for which G’ reaches 95% of its final stabilized value
obtained at the end of the time sweep. This relaxation time tqgs5y ¢/
is a restructuring time, corresponding to the time necessary for
bonds to reform after alteration or breaking. The collected val-
ues are given in the Table 3. The three synthetic polymer-based
emulsions obtained the lowest values of tqsy ¢, certainly imply-
ing that they were less affected by geometry positioning, as they
exhibit a strong gel network as previously evidenced. In the case
of the other emulsions, Control and Xanthan emulsions obtained
intermediate values of relaxation time; this is consistent with the
xanthan ability to resist to strain as previously mentioned in the
present paper. Finally, Carob, HE cellulose, HPM cellulose and HP
guar ones showed the highest relaxation times thus illustrating a
marked thixotropy phenomena; this may be the consequence of a
less shear-thinning behavior of these polymers under shear, thus
making the emulsion’s viscoelasticity more time dependant.

3.2.4. Creep-recovery test

Creep-recovery tests are generally used to characterize and then
understand the internal structure of an emulsion and to study its
viscoelastic behavior. In the present work, the shear stress applied

during the creep phase (o creep ) was chosen in the LVR of each cream,
and corresponds to the stress, reported from the stress/strain curve,
at the half of the strain limit of the LVR. The applied stress ocreep
is summarized in the Table 3 for each emulsion. One observation
to note is that usually the same stress is applied to all emulsions.
In our case, the products having very different textural properties,
we decided to apply a particular stress in the LVR of each emulsion,
corresponding for all materials to the same state of deformation.

Different mechanical models are commonly used to illustrate
the elastic and viscous properties of materials, ranging from the
simplest approaches (via a spring or a dashpot) that allow fitting
a purely elastic deformation or purely viscous flow, respectively,
to generalized approaches consisting of an association in series
and in parallel of a larger number of components. The Maxwell
model, comprised of a spring and a dashpot connected in series,
and the Kelvin-Voigt model, comprised of a spring and a dash-
pot connected in parallel, are the most common models used to
explain the rheological behavior of viscoelastic systems. The Burger
model, consisting of an association in series of a Maxwell unit
and a Kelvin-Voigt unit proved to satisfactorily model the math-
ematical relationship between elastic and viscous properties of
emulsion systems [22], and is therefore widely used, due to its rel-
ative simplicity and the quite acceptable results obtained [23,24].
The four-components Burger model (Fig. 5a), was thus used to
describe the behavior of the nine O/W emulsions in this study.
Fig. 5b presents a typical curve obtained with the two successive
steps of creep and recovery. In the creep step, the compliance J, cor-
responding to the strain per unit stress, is a function of time, and is
given by the following Eq. (2) [25,26]:

y(t) —t t

S0 =22 oy [1-expl 0] + - (2)
J(t) is the total compliance measured at time ¢ when applying the
constant stress o; Jo is the residual shear compliance; J; is the com-
pliance of the Kelvin-Voigt unit, the dashpot of the Kelvin-Voigt
unit corresponding to the internal viscosity m;, and, finally, the
dashpot of the Maxwell unit represents the residual viscosity ng.

The instantaneous compliance Jo (which is the reciprocal of
the elastic modulus) represents bonds being stretched elastically,
and simulates the gel internal network structure in the emul-
sion [9]. Fig. 6a shows that the instantaneous compliances of the
AADMT-co-VP, PA and PAA emulsions (ranging from 2.8 x 10~ to
1.1 x 10~3 Pa~1) were much lower than those of the other emul-
sions, implying a stronger network, typical of a true gel structure,
when compared to the other emulsions. Besides, the instantaneous
compliance of the Xanthan cream was similar to the Control one,
and higher than those of the other polysaccharide-based emul-
sions; this evidences that the Xanthan emulsion mainly behaves as
aviscous liquid owing fairly low instantaneous elasticity combined
with quite high viscosity at rest, while the other polysaccharides
actually reinforced more markedly the emulsion’s gel internal net-
work structure. Fig. 6a also presents the residual viscosities ng of
the nine O/W emulsions, this corresponding to the residual dash-
pot as represented for the Burger model. In fact, when the stress
has been applied for a sufficient period of time to ensure that
the Kelvin-Voigt unit is fully extended, further extension is in
the nature of a viscous flow. The compliance then shows a linear
increase with time (i.e. the system reaches a steady state with con-
stant shear rate). As for the instantaneous compliances, the residual
viscosities of the synthetic creams (1.3 x 10°-5.6 x 10° Pas) were
much higher than the ones corresponding to the other emul-
sions (4.1 x 103-1.1 x 104 Pas); this is fully consistent with the
occurrence of a stronger network for the synthetic polymer-based
emulsions when compared to the Control and the polysaccharide
ones. As visible on Fig. 6a, the HE and HPM celluloses and HP guar
emulsions showed the lowest values of residual viscosity, ranging
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Fig. 5. Part (a) presents the Burger model comprising the Maxwell and Kelvin—Voigt units in series. Part (b) presents compliance ] versus time for the Burger model in a creep

and recovery test.

from 4.1 x 103 to 6.8 x 103 Pas, while the residual viscosities for
the Carob and Xanthan creams were similar to the Control (around
1x 10%Pas).

The whole results for the creep characterization allowed
evidencing that depending on the viscosity enhancer or gelling
agent used in the O/W emulsion aqueous phase, the elasticity
as well as the viscous character of the system can be more or
less marked; the different rheological parameters measured in the
present work clearly allow illustrating that the OfW rheological
characteristics are deeply related to the nature and the intrin-
sic properties of the texturing agent used. Consequently, the nine
O/W systems studied here behave differently from each other with,
simultaneously, distinct elastic and viscous properties.

Other interesting information can be obtained on the basis on
the recovery curves, corresponding to the evolution of strain over
time once the stress previously applied during the creep step is
cancelled. In theory, the regeneration of the system persists to
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infinite time; it will thus be only completed in the case of a purely
elastic system [23]. Basically, three well differentiated zones can
be defined with a recovery test (Fig. 5b): the first instantaneous
recovery Jsy corresponds to the spring of the Maxwell unit. The
second recovery Jiy is slower, decreasing exponentially and corre-
sponds to the Kelvin-Voigt element, and is so-called the delayed
elasticity. The third recovery is the residual strain j.., due to sliding
of the Maxwell dashpot, which causes a permanent residual defor-
mation resulting from the irreversibility of the mentioned slide. The
compliance during the recovery test can be therefore fitted by the
following equation:

J(6) = Joo + Jiov €xp(—Bt©) (3)

tis the time and B and C are constants defining the recovery speed
of the system. Certain limiting conditions are observed. When
time tends to 0, the compliance J is equal to J. +Jky, which cor-
responds to the maximum deformation of the dashpots in the
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Fig. 6. Rheological data obtained from the creep-recovery test for the nine O/W emulsions. Part (a) presents means -+ SD of the instantaneous elastic compliance Jy and the
residual viscosity 1o obtained from the fits of the creep curves. Part (b) presents means + SD of the percentage deformations of each element of the Burger model obtained

from the recovery curves.
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Table 4

Effect of the probe diameter on textural properties of the 9 O/W emulsions at 1 mm/s in 500 mL containers.
P[O.5R
Fmax (8) As(gs) A (gs)
PAA 62.1 + 0.5 PAA 641.9 + 14.7 PAA -391.5 + 11.1
AADMT-co-VP 391 +£03 AADMT-co-VP 410.2 + 48 AADMT-co-VP —294.54 4+ 8.0
PA 148 £ 0.2 PA 1553 +19 PA -1108 £ 1.7
Xanthan 6.1 + 0.1 Xanthan 57.1 1.1 HE cellulose —34.6 + 0.5
HE cellulose 55+ 0.1 HE cellulose 51.6 £+ 02 Carob —289+ 0.8
HP guar 49 + 0.1 HP guar 46.2 + 05 HP guar -243+02
Carob 4.7 +0.1 Carob 428 + 05 Xanthan -202 +0.5
HPM cellulose 4.3 £ 0.1 HPM cellulose 40.6 £ 0.3 HPM cellulose -17.2+ 04
Control 4.1 + 0.1 Control 402 + 08 Control —15.0 + 0.4
P35
Fmax (8) A (gs) A_(gs)
PAA 409.7 + 3.4 PAA 3808.8 + 18.4 PAA —1976.2 + 54.3
AADMT-co-VP 2441 £ 39 AADMT-co-VP 2491.3 £ 36.7 AADMT-co-VP —1600.1 + 50.4
PA 95.8 + 1.6 PA 9713 +7.0 PA —630.9 + 46
Xanthan 39.7 £ 0.4 Xanthan 3429 +£ 7.7 HE cellulose —-150.5 £ 2.7
HE cellulose 34.0 + 0.1 HE cellulose 296.6 + 3.9 Carob -1234 4+ 03
HP guar 330+ 03 HP guar 295.1 £4.5 HP guar -1148 £ 1.2
Carob 30.6 = 0.0 Control 278.1+49 Xanthan —1054 + 2.2
Control 304 +0.2 Carob 2654 + 2.6 Control -90.0+ 1.3
HPM cellulose 25.8 + 0.1 HPM cellulose 2156+ 14 HPM cellulose -749 + 0.7

Burger model, whereas when time tends to infinite, | is equal to
Joo» which corresponds to the irreversible sliding of the Maxwell
dashpot. In addition, the first initial compliance Jsys, related to the
Maxwell spring, can be calculated using the Eq. (4), where Jmax iS
the maximum compliance obtained at the end of the creep analysis
(t=120s).

.’SM =jmax - Uoc ‘I‘_’KV) (4)

Furthermore, full mechanical characterization of a system can
be established by calculating the contribution of each element of
the Burger model, and compared to the maximum compliance Jmax,
at which the system is exposed, by using the following equation:

Hotemen; = [Hement | 100 (5)
]max
where Jojement 1S the compliance of each element of the Burger
model, namely Jsu, Jiy, and Ju.
The final percentage recovery (R) of the entire system can be
calculated using the following equation:

%= [Im2de ] 100 = 100 -3 (6)
Jmax

The contribution of each element of the Burger model is given
in Fig. 5b for the nine O/W emulsions. It is important to note that
the total percentage recovery exceeded 70% for each emulsion,
showing an important recovery of the emulsions structure after
removal of the applied stress. In the systems containing a synthetic
polymer, the contribution of the Maxwell spring Jsp to unit total
deformation (37-47%) was much higher than for the other emul-
sions, whereas the contribution of their Maxwell dashpot J.. was
the lowest (12-15%), indicating a great resistance of these emulsion
samples to the stress applied. Besides, the AADMT-co-VP emulsion
was the only one showing a percentage contribution of the Maxwell
spring (equal to 47%) higher than that of the Kelvin-Voigt element
Uxv)-

Also of note is the fact that the contributions to deformation of
the three Burger's elements (Maxwell spring, Kelvin-Voigt element
and Maxwell dashpot) were very similar in Xanthan and Control
emulsions. Except for the synthetic creams, these two systems had
the greatest percentage contribution of the Maxwell spring and the
lowest percentage contribution of the Maxwell dashpot.

The four other polysaccharide emulsions showed quite differ-
ent behaviors during the recovery test. The contribution of the
Maxwell spring to the total deformation of the Carob, HP guar,
HE and HPM celluloses systems was fairly small, in the range of
10-18%, much lower if compared to the other five emulsions. On
the opposite, the percentage contribution of their Kelvin-Voigt ele-
ment was the highest as it exceeded 60% for HE and HPM celluloses
creams. Finally, the formulation with the Carob had the highest
contribution of the Maxwell dashpot to deformation (~30%).

As a conclusion, creep-recovery tests enabled to highlight dif-
ferent emulsion behaviors. It appeared that the three synthetic
polymers strongly reinforced the structure of the emulsion, by
showing high values of instantaneous elasticity and residual viscos-
ity, and the lowest percentage contribution of the Maxwell dashpot
to deformation after 300s of recovery. On the opposite, Xanthan
and Control emulsions had the lowest instantaneous elasticity,
but rather high values of residual viscosity and high resistance to
imposed stress, as highlighted by a high percentage of recovery
(83-84%), 300 s after cancellation of the applied stress. This specific
character evidenced for both Xanthan and Control emulsions could
be explained by the highest strain value at the G'-G” crossover
as measured above the LVR limit using oscillatory tests (Table 3).
All the other polysaccharide-based emulsions showed intermedi-
ate values of instantaneous elasticity and lower values of residual
viscosity, except the residual viscosity of the Carob that was very
similar to the one of Control and Xanthan emulsions. In addi-
tion, they showed a low percentage contribution of the Maxwell
spring but high percentage contribution of the Kelvin-Voigt ele-
ment (above 50%), and rather important percentage contribution
of the Maxwell dashpot (20-30%), certainly attributable to the high
systems sensitivity to stress exposure.

3.3. Texture analysis

3.3.1. Penetration tests

3.3.1.1. Effectofprobe diameter. The effect of probe diameter on the
Fmax,A+and A_ are summarized in Table 4 for arate of 1 mm/s, inthe
large containers (90 mm diameter). Results clearly indicate that the
probe diameter did not affect the overall profile of the penetration
curves, even if the different parameters Fimax, A+ and A_ significantly
increase when using larger probe. This effect was quite expected as
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the surface in contact with the cream was bigger; thus inducing a
more important resistance of the product to the penetration of the
probe.

The two probes used were not only different by their diameter
but also by their material, Delrin for the smallest one and aluminum
for the biggest one. Surface free energy of both material are dis-
tinct, between 40 and 50mJ m~2 for Delrin [27] and between 33
and 35mJm~2 for aluminum [28]. Contribution of this parameter
was not measured but can be considered as low during the penetra-
tion phase and mainly not negligible during the withdrawal phase,
when product adheres to the probe. As values of Fiax, A+ and A_
were highly significantly increased, authors assumed that the effect
was mainly due to the increase in probe diameter, more than to the
change of probe material.

Whatever the probe used, four groups of products could be
distinguished based on the values of the three parameters. The
three synthetic emulsions were well differentiated from each other
forming each one a distinctive group, while the cluster of polysac-
charides and Control emulsion obtained rather close parameters,
all being much lower than the creams having a synthetic polymer.
The use of the P35 probe enabled a better discrimination of these
polysaccharide-based and Control emulsions on the basis of this
three parameters, and the ranking of the emulsions remains nearly
unchanged whatever the probe used.

In addition, the emulsions classification did not change between
the values of Fnax and A+ collected during the penetration phase,
which correspond to properties of firmness or consistency, while
this classification was different for the value of A_. The Carob cream
notably gained two ranks, while the Xanthan one lost three ranks.
The withdrawal of the probe from the product seemed to show dif-
ferent physical behaviors when compared to the penetration step,
especially for the carbohydrate emulsions. Fig. 7 presents penetra-
tion curves of the polysaccharides and Control emulsions at 1 mmy/s
using the P/0.5R. The appearance of the negative part of the curves,
corresponding to the withdrawal of the probe's phase, differs from
one emulsion to another, For instance, in the case of the HPM cellu-
lose emulsion, its withdrawing force became negative much later
than those of the other creams during the withdrawal of the probe,
this being probably the consequence of a more pronounced adhe-
sion of this cream onto the probe than the others.

3.3.1.2. Effect of probe speed. The effect of probe speed was inves-
tigated in 500 mL containers (90 mm diameter) using the P/0.5R
probe at different rates: 1, 5 and 10 mmy/s. The results for the
Fmax parameter (means=SD) are listed in Table 5 for the nine
O/W emulsions. It is obvious that the higher the probe speed the
higher the values of Fyax. This result is in accordance with the
work of Jones et al., who used Texture Profile Analysis on poly-
mer gels composed of poly(vinylether-co-maleic anhydride) and
poly(vibylpyrrolidone) [15]. Interestingly, the effect of probe speed
on the Fyayx differed from one cream to another, In the case of the

Table 5
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Fig. 7. Penetration curves with the different collected parameters for the polysac-
charides and control.

synthetic emulsions, the strongest their structure, the less impor-
tant the effect of probe speed on the Fnax seemed. Indeed, the
increase percentage of Fnax was only of 13% for the PAA cream
between 1 and 10 mmy/s, whereas it was of 40% for the PA cream.
On the contrary, concerning the carbohydrates-based and Con-
trol emulsions, the increase percentage of Fy.x between 1 and
10 mmy/s (%,_10) varied from 33% for the Xanthan one to 79% for
the Carob one. The Xanthan emulsion lost two ranks in the emul-
sions classification while the Carob cream gained two, showing
that the Xanthan emulsion was influenced in a lesser extent by
probe speed, while the Carob was the most influenced, as this has
been previously observed concerning the effect of probe diameter.
This phenomenon may be the consequence of the emulsion shear
sensitivity that is mainly influenced by the polymer; the more pro-
nounced the shear thinning character, the less important the effect
induced by the probe speed.

3.3.1.3. Effect of container diameter. The effect of the container
diameter on the three parameters Fmax, A+ and A_ was exam-
ined by performing the penetration test using 2 distinct containers
only varying by its diameter (25mm and 90 mm) and using the
same operative conditions: the creams were loaded on a 25mm
height, and the probe P[0.5R penetrated each product to a depth
of 15 mm at 1 mm/s. The results in terms of Fnax are summarized
in Tables 5 and 6. The parameter %9025 mm corresponds to the
increase percentage of F,ax between the tests performed in jars of
90 mm diameter and those carried out in jars of 25 mm diameter
at the same rate. This percentage represents the effect of product’s
compression against the inner surface of the container. The magni-
tude of Fnax, A+ and A_ were significantly increased by decreasing
the container's diameter, as illustrated by the curve corresponding
to the PA emulsion in Fig. 8. The PAA and AADMT-co-VP emulsions

Effect of the probe speed on the maximum penetration force (Fy,ax ) for the 9 O/W emulsions, in 500 mL containers (90 mm diameter) using the probe P{0.5R. %;_15 corresponds
to the increase percentage of Fy.x between 1 and 10 mm/s. Values of maximum penetration force are given in descending order for each speed.

1mm/s 5mm/s 10 mmy/s %1=10
Creams Friax £ 5D (g) Creams Frax 5D (g) Creams Fnax £SD (g)

PAA 62.1 £ 05 PAA 74.1 £ 0.7 PAA 704 + 2.6 13
AADMT-co-VP 391+03 AADMT-co-VP 46.8 + 0.5 AADMT-co-VP 50.0 + 0.6 28
PA 14.8 + 0.2 PA 185+ 02 PA 20.7 + 0.4 40
Xanthan 6.1 £ 0.1 HE cellulose 7102 HE cellulose 87+£01 58
HE cellulose 55+ 01 Xanthan 7.1 £01 Carob 8.4+ 00 79
HP guar 49 + 0.1 Carob 7.0 £0.1 Xanthan 81+01 33
Carab 47 + 0.1 HP guar 65 +£0.1 HP guar 73 £ 0.1 49
HPM cellulose 43 £ 0.1 Control 53+01 HPM cellulose 59+ 01 37
Control 41+ 01 HPM cellulose 49 + 01 Control 5.6 + 0.1 37
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Table 6

Values of maximum penetration forces (means 4 SD) at 1 mm/s in 30 and 5 mL jars (same diameter of 25 mm) using the probe P/0.5R. %4 90-25 mm corresponds to the increase
percentage of Fnax between the test performed in jars of 90 mm diameter and the test performed in jars of 25 mm. This percentage represents the effect of product’s
compression against the inner surface of the container. Values of maximum penetration force are given in descending order.

30mL jar, o 25 mm %090-25mm 5mL jar, @ 25 mm

Creams Frax £SD (g) Creams Fmax £SD (g)
PAA 72.5 + 6.8 17 PAA 1141 +£5.9
AADMT-co-VP 458 + 0.4 17 AADMT-co-VP 63.6 + 1.6
PA 192+ 03 30 PA 249 +£ 1.0
Carob 9.1 + 0.1 94 HE cellulose 11.8+ 1.0
HE cellulose 8.4 + 0.0 53 Carob 11.6 +£ 0.1
Xanthan 8.2+ 0.1 34 HP guar 102 + 0.4
HP guar 8.0+0.1 63 Xanthan 9.7+ 04
HPM cellulose 5.8 + 0.1 35 HPM cellulose 7.8 £ 0.7
Control 5.6 £ 0.1 37 Control 64+ 0.2

showed the smallest increase in Fpax (17%); this is probably the
consequence of the high consistency of these products, with gel
properties thus inducing a large compression force whatever the
probe and container diameters during the penetration step. In the
case of the polysaccharides and Control emulsions, as for the two
previous effects, value of Fax of the Carob cream almost doubled by
decreasing container’s diameter (%pg0_25 mm = 94%), while the HPM
cellulose and the Xanthan emulsions obtained the lowest increase
percentage of Fax (34-35%).

3.3.1.4. Effect of compression against bottom of the container. The
effect of product compression against bottom of the container was
examined in 5mL containers, fulfilled of cream. The probe pene-
trated each product to a depth of 10 mm, leaving a gap of 1 mm
between probe and container’s bottom. The results in terms of
Fmax are summarized in Table 6 for a penetration rate of 1 mm/s.
The results can be compared to those obtained in 30 mL jars as
both containers own the same diameter, even though the pene-
tration distance is different. Fig. 8 shows the penetration curves of
the PA emulsion in the 30 and 5 mL containers. The PA emulsion’s
curve in 5mL jar perfectly followed the one in 30 mL jar during
the first 55, then diverged by increasing in an exponentially way
due to the product’s compression between probe and bottom of
the container. The curve allows evidencing the changing of emul-
sion’s behavior occurring during the penetration testin 5 mLjar due
to the product’s compression along the different parts of the con-
tainer. A first compression of the product against the inner walls
of the jar is visible during the first half of the test, and then an
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Fig. 8. Effects of product's compression against inner surface and bottom of various
sample holders on penetration curves of the PA emulsion at 1 mm/s using the probe
P|O.5R.

additional compression against jar's bottom happens, thus involv-
ing a sharp product resistance to the probe's penetration
continuation: The parameters of Fnax and A were therefore signif-
icantly increased. Nevertheless, the classification of the emulsions,
based on the means of Fnax, did not significantly change between
both tests. Noteworthy the Xanthan-based emulsion lost one rank,
but still remaining very close to the HP guar-based emulsion,
whereas the HE cellulose-based emulsion gained one rank, still
remaining very close to the Carob one.

3.3.2. Compression tests

Compression tests were performed with the P/35 probe at three
distinct rates: 0.5, 1 and 5 mm/s. An example of curves obtained is
shown in Fig. 9 for five emulsions at 1 mm/s. A significant increase
in every parameters as a function of probe speed was observed, this
being consistent with the results obtained for penetration tests. The
emulsions classification remains the same for F,ax values whatever
the compression rate. Besides, the emulsions classification for Fy;,
values was also the same than for Fyax values for the rates of 0.5 and
1 mm/s, but differences in the ranking were highlighted between
Fmax and Fy;, values at a rate of 5 mmy/s. That is why values of corre-
sponding Fyax and Fy,;, for a rate of 5 mm/s are reported in Table 7.
One can observe that, whatever the texturing agent, the Fyax values
were always much higher than those obtained with the penetra-
tion tests, whatever the experimental conditions used. Again, the
synthetic emulsions owned the highest values if compared to the
polysaccharides ones, but for these latter ones the ranking dif-
fered from the previous penetration tests results. Another relevant
observation is that there was an inversion between Fnax and Fin
classification for some of the products at a rate of 5 mmy/s (Table 7).
The HPM cellulose emulsion gained one rank for Fy;, classification,
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Fig.9. Example of compression curves for five emulsions at 1 mm/s using the probe

P/35.
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Table 7

Values of the maximum and minimum forces (means + SD) for the 9 O/W emulsions
obtained during the compression test at 5 mm/s. Values of maximum (respectively
minimum) penetration force are given in descending (respectively ascending) order.

Creams Fmax =5SD(g) Creams Fnin £SD (g)

PAA 2133.7 £ 1559 PAA -2092.7 + 152.4
AADMT-co-VP 1428 + 10.8 AADMT-co-VP -14263 £ 11.7
PA 783.6 + 4.4 PA —-817.5 + 5.1
Carob 4890 + 1.6 Carob —-4609 + 1.6
HE cellulose 4119 +59 HE cellulose —356.4 + 4.3
HP guar 381.8 + 0.9 HPM cellulose -3452 + 29
HPM cellulose 3746 + 2.4 HP guar -317.0+ 1.0
Xanthan 2619+ 2.0 Control -188 + 3.9
Control 201.3+38 Xanthan -175.2+ 1.2

whereas the Xanthan cream lost one rank by having the lowest
Funin- Emulsion behaviors therefore differed between probe com-
pression and probe withdrawal, again probably as a consequence of
distinct flow behavior under shear and in a lesser extent of different
adhesion to the probe.

3.4. Correlations between rheological and mechanical/textural
properties

The emulsions developed in this study present a complex com-
position, close to commercial cosmetic product, and similar to
the cosmetic emulsions developed in the works of Vianna-Filho
et al. [7] or Lukic et al. [16,17]. Due to a strict protocol during
formulation process, the microstructures of emulsions were sim-
ilar thus allowing us to highlight the textural properties mainly
brought by the polymer. Unlike most of the works focusing on
the rheological and textural characterization of cosmetic emul-
sions [4,8,9,13,16,17], composition of the emulsion as well as the
proportion (1% w/w) of texturing agent were fixed in the present
work. Nevertheless, droplets sizes reported in these different stud-
ies are in the same range of our emulsions. According to Kettler
et al. [11], who characterized rheological properties of emulsions
containing C10-C30 acrylate polymeric thickener (close to PAA),
the physical network built up by acrylate polymers in the range of
0.1-1 wt.% was the dominant factor for rheological properties and
increased both the moduli and the viscosity of emulsions. More-
over, they also showed that oil droplets size and distribution do
not affect emulsions elasticity as far as polyacrylate concentration
remains higher than 0.1wt.%. Concerning emulsions containing
polysaccharides, very few studies deal with the impact of droplet
size or chemical composition on textural or rheological properties
of the emulsions; among the studies available in the literature,
most results are related to much simplified emulsions, with very
limited number of ingredients [6,8], and not necessarily cosmetic
ones.

Once the rheological and textural data collected, the final aim
of this study was to attempt to link together both categories of
physical properties. To this end, Pearson’s correlation coefficients
were calculated between rheological and textural properties of the
nine O/W emulsions to analyze correlations between both sets of
data. The correlation matrix (not shown) revealed that all text-
ural parameters were highly significantly correlated (P<0.0001)
to many properties, namely: all the values of apparent viscosity
and shear stress (flow tests); the values of G’ and G” on the LVR;
the crossing point G'=G" and the different stresses (oscillatory
strain sweep test), and finally the elastic instantaneous compli-
ance Jo and the residual viscosity ng (creep test). All these strong
correlations actually result from the large differences between
the emulsions’ properties, thus artificially inducing high Pearson’s
coefficients. Indeed, the three synthetic polymers, being gelling
polymers, have markedly reinforced the structure of the emulsion,

creating a gel network, whereas the polysaccharides, as thickening
agents, only induced a viscosity enhancement. Consequently, the
synthetic polymer-based emulsions, having by far the highest vis-
cosity and viscoelastic parameters, showed the highest values of
textural parameters, whatever the tests and operative conditions.
For this reason, all textural parameters were significantly corre-
lated to rheological parameters related to a viscosity or a stress. By
taking into account synthetic polymer-based emulsions, it is there-
fore not possible to explain the different polysaccharide-based
emulsions behaviors, which were function of textural operative
conditions tests, by rheological properties.

Another correlation matrix was thus calculated, giving the
Pearson’s correlation coefficients between rheological data and
textural parameters by only considering the five polysaccharide-
based creams and the Control emulsion. The purpose was to refine
the previous highlighted correlations and to notably understand
the inversions of polysaccharide emulsions in the classification of
the different textural parameters. Table 8 summarizes the Pearson’s
correlation coefficients between the Fqax values obtained in the
different penetration and compression tests and the values of the
apparent viscosity collected at different shear rates from the shear
flow test. The effect of different operative conditions, namely probe
speed, probe diameter and container diameter, was examined as a
function of apparent viscosity measured for different shear rates. As
visible in Table 8, significant correlations were observed between
Fmax and apparent viscosity values as measured at different shear
rates, this last depending on the texture analysis conditions and
test type.

On the basis of the correlations, it appears that the different
operative conditions used for the penetration test actually corre-
spond to a shear rate solicitation lower or equal to 105! depending
on the test conditions. As an illustration, in the case of the pene-
tration performed with the P/0.5R in 500 mL containers, Fyax at
1 mm/s was significantly correlated to the apparent viscosity at a
shear rate of 0.1s~1, while Fpax at 5 mmy/s was significantly corre-
lated to viscosities at both 0.1 and 15! and Fpax at 10 mm/s was
significantly correlated to values of apparent viscosity at higher
shearrates(1and 10s-1). Consequently, increasing the probe’s dis-
placement speed through the sample clearly induces a shift of the
corresponding shear rate subjected to the emulsion to higher val-
ues. These results allowed establishing that probe speed is related
to shear rate as controlled when performing rheological flow tests.
Besides, increasing probe diameter also increased the shear rate
applied to emulsions at the same probe speed, but in a lesser extent
if compared to the probe speed effect.

Furthermore, penetration tests performed in harsher operative
conditions (compression of the product against the inner wall of the
container and/or against its bottom) resulted in a greater deforma-
tion of the product, even at low speeds. For this reason, Fyax values
were notably significantly correlated to viscosities measured at
higher shear rates than for the previous tests performed with more
gentle conditions. Thus, the parameter Fpax collected at 5 mm/s in
60 mL jars was significantly correlated to values of apparent viscos-
ityat 1 and 10s~!, while the parameter Fax collected at 5 mmy/s in
5mlLjars was significantly correlated to values of apparent viscosity
measured at 10 and 100s1.

When considering the compression tests, it is obvious that the
emulsions were subjected to a higher solicitation when compared
to the penetration tests. This is mainly due to the small amount of
product (1 mL) compressed within a thin gap between two plates.
In this case, as clearly visible in Table 8, all values of Fnax were
significantly correlated to values of apparent viscosity at 100 and
100051, but they were all better correlated to the value of apparent
viscosity at 1000s~!, independently of the speed test. Besides, the
best correlation for (100 s~ 1) is obtained with Fmnax at 0,5 mmy/s,
whereas the best correlation for 7(1000s~!) is obtained with Frax
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Table 8

Pearson's correlation coefficients between values of maximum penetration forces obtained at different operative conditions using the texture analyzer and values of viscosities
(n) obtained at different shear rates (in s~!) during the shear flow test, calculated without the synthetic emulsions. Values in bold are significant at P < 0.05.

Fimax n(0.1) (1) 1(10) 1(100) 1(1000)
Penetration 500 mL jar P/0.5R 1 mm/s 0.909 0.804 0.542 0.139 -0.024
@ 90mm 5mm/s 0.861 0.951 0.799 0.420 0.190
10mm/s 0.801 0.965 0.916 0.624 0.430
500mL jar P[35 1 mm/s 0.849 0.672 0.293 -0.197 —0.405
@90 mm 5mmy/fs 0.831 0.960 0.842 0.492 0.258
60 mL jar P/0.5R 1 mmy/s 0.792 0.939 0.885 0.606 0.407
@ 25 mm 5mmy/s 0.656 0912 0.968 0.774 0.599
5mlL jar PJ0.5R 1 mmfs 0.707 0.936 0.988 0.810 0.644
@ 25 mm 5mm/s 0.462 0.772 0.951 0.908 0.796
Compression P/35 0.5mm/s 0.346 0.346 0.684 0.927 0.972
1 mmy/s 0.308 0.308 0.642 0.904 0.979
5mm/s 0.206 0.206 0.521 0.814 0.958

at 1 mm/s This could mean that Fmnax at 5 mm/s would be probably
better correlated with values of apparent viscosity at shear rate
above 1000s~1.

Another interesting result is that, still considering only the
polysaccharide-based and Control creams, all negative areas
recorded from the different penetration tests and all compression
parameters were significantly correlated to the contribution of the
Maxwell dashpot to the final deformation %], and consequently
also well correlated to the final percentage recovery of the entire
system %R as collected from the creep-recovery test. These textu-
ral parameters were also significantly correlated to the parameter
tané as obtained from the LVR, while compression parameters were
significantly correlated to the relaxation time Tgs9 ¢ 0btained from
the oscillatory time sweep. To sum up, compression parameters
and negative areas from penetration tests were therefore strongly
correlated to some rheological parameters related to the system’s
viscoelasticity.

The whole texture analyses results allowed demonstrating that
using wide different experimental conditions strongly impacts
textural properties of each emulsion. As a consequence, it is of
primary importance to carefully define operative conditions to
ensure representativeness of which major movement applied to
the cosmetic product during manufacturing, packaging, or use to
be imitated. Penetration and compression tests provide important
information about pick-up sensory properties, relating to texture
properties developed in the hand when the product is taken from
its container before application [29], as for example the consis-
tency, firmness or even stickiness of the product. This study notably
showed that probe speed and container’s diameter has a signifi-
cant effect on the textural properties measured of the emulsions.
Among the different precious information, special attention has
therefore to be paid to the choice of product packaging, since it
clearly affects sensory perception of the product. Besides, product
ranking inversions of the different textural parameters were high-
lighted as a function of the different operative conditions. These
changes were well explained by rheology. Indeed, the Xanthan con-
taining emulsion was the system the less affected by increasing
probe speed or container’s diameter, due to its extreme shear thin-
ning behavior as evidenced by flow rheometry. Furthermore, the
HPM cellulose based emulsion, at the bottom of all classifications
for the penetration tests, raised one to three ranks when consider-
ing the compression tests. Flow measurements allowed evidencing
that unexpectedly, for shear rates below 10 s~1, this latter emulsion
and the Control one behave similarly, while for higher shear rates,
the HPM cellulose based emulsion’s apparent viscosity was closer to
those of the Carob and HE cellulose emulsions, much higher when
compared to the Control cream (Fig. 3).

This work undoubtedly allowed establishing that distinct shear
thinning behaviors induce marked differences for the textural
parameters. Rheology and texture analysis are therefore useful and

complementary tools to allow full understanding of the role of a
particular ingredient in a formulation.

4. Conclusion

The different texturing agents used made it possible to mod-
ify the properties of cosmetic emulsions as it has been proved
using rheology and texture analysis. Our study focused on a large
range of hydrophilic polymers from different origins and chemi-
cal structures. The effect of the polymer was significant on most
of the parameters collected from various tests. On the one hand,
emulsions containing synthetic polymers used as gelling agents
(AADMT-co-VP, PA, PAA) exhibited yield stress, high viscosity, high
G’ and G” values corresponding to a strong gel network and a great
resistance to penetration and compression. On the other hand,
emulsions containing natural or modified polysaccharides (Carob,
HE cellulose, HPM cellulose, HP guar, Xanthan) displayed different
shear thinning characteristics, low viscosity, G’ and G” values and
were less structured as behaving as viscous or weak gel systems.
Among these polysaccharides, Xanthan showed a singular behav-
ior, in particular in term of the shear thinning and deformability it
confers to emulsion.

Moreover, this work allowed demonstrating how texture anal-
ysis can be considered as a relevant tool to characterize cosmetic
emulsions on the one hand and to understand their performances
during manufacturing and final use on the other hand. Finally, both
the primary importance of the experimental test conditions to get
relevant texture characteristics and the relationships between tex-
ture and rheological parameters were clearly established.
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ABSTRACT

The filament stretching properties of various polysaccharides (including xanthan, carob, hydroxypropyl
guar, hydroxypropylmethyl and hydroxyethyl celluloses) were investigated and compared to synthetic
polymers generally used as texturing agents in cosmetic emulsions. The stretchability was examined by
sensory evaluation as “the amount of sample that strings rather than breaks when fingers are separated”.
Different behaviors were evidenced: the xanthan emulsion showed the highest stretchability, followed by
the hydroxypropyl guar and hydroxyethyl cellulose emulsions while the synthetic polymers presented
stretching properties to a much lesser extent. The instrumental characterization of the stretchability
was conducted at a controlled speed and recorded with a camera using a texture analyzer. The maximum
stretchable length at 40 mmy/s was highly significantly correlated to the sensory Stringiness, thus allowing
a good predictability of this attribute. Finally, this method was applied to aqueous solutions to better
understand the role of the polymers in emulsion and to validate the measurement on a wider range of

Emulsions products.

© 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Emulsions have found extensive applications in many areas, e.g.
food industry, cosmetics, paints, pharmaceuticals and many house-
hold products. Their texture properties are known to be of great
importance, more particularly in food and in cosmetics fields where
the consumers’ preference is closely connected to the texture of the
product. As a consequence, sensory analysis has been widely used
and developed over the last few decades to characterize human’s
perception (Meilgaard, Civille, & Carr, 2006) of various types of
emulsions. However, using sensory analysis implies some inconve-
niences when considering its important cost of time and money on
the one hand, and volunteers’ subjective evaluation on the other
hand. Besides, rheological measurements are also very useful to
characterize the flow properties of emulsions and to provide impor-
tant information about their physical stability as well as to allow
predicting their behavior during manufacturing and application
(Barnes, 1994; Tadros, 1994, 2004). In addition, texture analysis
is commonly used in the food industry to characterize the mechan-
ical properties in various systems such as emulsions. It may be
also helpful for analyzing the properties related to the texture of
cosmetic products, although surprisingly very few studies have

* Corresponding author. Tel.: +33 232 744 394; fax: +33 232 744 391.
E-mail address: celine.picard@univ-lehavre.fr (C. Picard).

0144-8617/$ - see front matter © 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.carbpol.2012.12.028

focused on this type of products (Lemaitre-Aghazarian et al., 2004;
Smewing & Jachowicz, 2007).

Among the various texturing properties characterizing cosmetic
products, this work focused on one particular sensory attribute
related to stretching phenomena. This attribute expressed as Cohe-
siveness or Stringiness (Civille & Dus, 1991, 2005; Lee et al., 2005)
is evaluated during the pick-up, which corresponds to the prop-
erties perceived in the hand when the product is taken from its
container. Civille and Dus (1991) defined the Stringiness as “amount
sample deforms or strings rather than breaks when fingers are sep-
arated”. This definition, a bit confused, means that the stringier
a product, the more it makes long filaments. The sensory evalu-
ation of this attribute is therefore related to samples’ extensional
properties. These features can be also instrumentally quantified by
various means, including Capillary Break-up Elongation Rheometer
(CaBER). In CaBER experiments, a pure extensional flow is created
by suddenly stretching the fluid to produce a filament between
two parallel plates. The resulting liquid bridge deforms gradu-
ally under the action of viscoelastic and capillary forces, contracts,
and finally breaks. The transient neck diameter, time evolution of
the neck curvature, the region of deformation and the filament
lifetime are extracted in order to characterize non-uniform fil-
ament thinning (Bourbon et al,, 2010; Chan et al., 2007, 2009;
Niedzwiedz, Buggisch, & Willenbacher, 2010). Nevertheless, elon-
gational flow behavior remains complex to set up on the one
hand, and CaBER’s measurements are rather different from the sen-
sory assessment of the Stringiness on the other hand, the sensory
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evaluation consisting on measuring a maximum filament breaking
length.

The objectives of this work were firstly to set up a simple
instrumental characterization of the sensory attribute Stringi-
ness, and secondly to explore the effects of different hydrophilic
polymers, more particularly polysaccharide-based ones, on stretch-
ing properties of oil-in-water (O/W) cosmetic emulsions. The
choice of hydrophilic polymers is justified as they are widely
used in O/W emulsions as thickeners and rheology modifiers,
but also as emulsion stabilizers, emulsifiers, or moisturizers.
We therefore selected two natural polysaccharides, namely xan-
than gum (Xanthan) and locust bean gum (Carob). Xanthan
is a high molecular-weight extracellular polysaccharide com-
posed of a cellulosic backbone substituted at every second

L. Gilbert et al. / Carbohydrate Polymers 93 (2013) 644-650 645
Table 1
List of ingredients used for the oil-in-water emulsions formulations.
Ingredients (INCI name) Suppliers Content
(%, wiw)
Distilled water 79.5
Aqueous phase  Butylene glycol Acros Organics 4
Polymer See Section 1
211
Dimethicone Dow Corning 1
Steareth 2 Croda 3
Oiliiikiage Steareth 21 Croda 2
1 phas Isohexadecane IMCD 7
Paraffin Baeriocher 1.5
France
Stearic acid Croda 0.5
Preservative Phenoxyethanol, Jan Dekker 0.5

glucose residue with a charged trisaccharide side chain; this
side residue owns both acetate and pyruvic acid groups, each
with a substitution degree less than 1, the value depending
on the sample’s fermentation and post-fermentation treatment
(Hassler & Doherty, 1990). Xanthan is a polyelectrolyte with
a helical secondary structure thus inducing high stabilization
ability of dispersions as a result of its high viscosity at rest.
Locust bean gum, from Ceratonia Siliqua is a galactomannan, a
non-ionic polysaccharide with a backbone composed of man-
nose residues (M), substituted by galactose (G), with a M/G ratio
of 3.5. Both are used as thickeners and suspending agents and
exhibit specific rheological properties. Then we selected three
non-ionic polysaccharides naturally-derived of guar or cellulose,
namely hydroxypropyl guar gum (HP guar), hydroxyproprylmethyl
cellulose (HPM cellulose) and hydroxyethyl cellulose (HE cel-
lulose). HP guar has the same backbone as carob but with a
higher galactose content (M/G=1.8) and is modified with propyl-
ene oxide. HPM and HE cellulose are modified with propylene
oxide and chloroacetic acid, and ethylene oxide, respectively.
For these semi-synthetic polymers, the chemical modification
makes it easier the powder hydration and solubilization in
water, and also allows a better control of the final viscos-
ity enhancement; these polysaccharide-derivatives are currently
used as thickeners and suspending agents for many applications.
Finally, three synthetic polymers were chosen for the present
study, namely ammonium acryloyldimethyltaurate/VP copolymer
(AADMT-co-VP), carbomer (PAA) and laureth-7, C13-14 isoparaf-
fin, polyacrylamide (PA). AADMT-co-VP is a synthetic co-polymer
of acrylamidomethylpropane sulfonic acid and vinylpyrrolidone;
PAA is a crosslinked poly(acrylic acid) and PA is an inverse
emulsion of polyacrylamide in paraffin. These synthetic polymers
are used as gelling agents and stabilizers for cosmetic formula-
tions.

Each polymer was incorporated in an O/W emulsion at a
concentration of 1% (w/w). In addition, a formulation without
any polymer was also prepared to be used as a control. The
nine emulsions were sensory assessed for the attribute Stringi-
ness. Classic rheological measurements, including oscillatory and
flow tests were carried out and an imitative test of the sensory
protocol was set up using a texture analyzer; fluids were com-
pressed and stretched at a controlled speed to allow forming a
filament. The maximum breaking length, corresponding to the
maximum length measured just before the filament broke, was
recorded using a camera. The influence of different testing con-
ditions, respectively: the compression distance, the number of
cycles of compression/stretching and the stretching speed, was
investigated. A series of aqueous solutions containing each of the
cited polymers at a concentration of 1% (w/w) was also assessed
using the same analytical protocols in order to characterize the
stretching properties of the polymers alone, without interaction
with any ingredients such as when incorporated in the emul-
sion.

Methylparaben, International
Ethylparaben,

Propylparaben

2. Materials and methods
2.1. Materials

2.1.1. Polymers used

Five hydrophilic carbohydrate polymers, namely xanthan gum,
galactomannans and cellulose derivatives, and three synthetic
polymers were selected for their frequent use in the cosmetic field.
These eight polymers are identified for the rest of the study by
a code given in brackets hereafter. These are a ceratonia siliqua
gum (Carob) obtained from Degussa (trade name: Viscogum BJ); a
xanthan gum (Xanthan) and a hydroxypropyl guar gum (HP guar)
purchased from Rhodia (trade names: Rhodicare T and HP 105,
respectively); a hydroxyethyl cellulose (HE cellulose) provided by
Hercules (trade name: Natrosol 250 HHBR); and a hydroxypropy-
Imethyl cellulose (HPM cellulose) obtained from Dow Chemical
(trade name: Methocel E4QG). The three synthetic hydrophilic
polymers used were an ammonium acryloyldimethyltaurate/VP
copolymer (AADMT-co-VP) from Clariant (trade name: Aristoflex
AV(); acarbomer (PAA) from Lubrizol (trade name: Carbopol Ultrez
10) and a laureth-7, C13-14 isoparaffin, polyacrylamide (PA) from
Seppic (trade name: Sepigel 305). All these polymers were of cos-
metic grade.

2.1.2. Polymers in emulsions

Eight O/W emulsions, as typical cosmetic creams, only vary-
ing by the texturing agent added, were prepared (ingredients list
given in Table 1). Each hydrophilic polymer was incorporated at
a concentration of 1% (w/w) in the emulsion. An additional O/W
emulsion without any texturing agent was prepared and used as
a reference in order to assess the contribution of each polymer on
the final stretching properties of the emulsions, and so-named the
Control emulsion in the rest of the study. The emulsions were pre-
pared by using the following process: first the ingredients of the
oil phase were mixed at 75°C under mechanical stirring. In the
same time, except for the Carob and the PAA, each polymer was
predispersed in butylene glycol at room temperature under man-
ual stirring using a spatula, in order to allow the polymer grains
disaggregation from each other thus ensuring its complete hydra-
tion when added to the emulsion. The Carob gum required to be
primarily hydrated in water at 80°C during 2 h, while the PAA
was directly added to the water phase prior to emulsification and
before swelling by pH adjustment, The oil phase was then added
to the distilled water at 75 °C under mechanical stirring (Turbotest
VMI®, 400 rpm) for 1 min. The emulsion was then homogenized
at 11,000rpm during one additional minute using a T25 digital
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a. b. c. d.

Fig. 1. Different steps of the Stringiness sensory evaluation protacol (detailed in Section 2.2.1) for the HPM cellulose emulsion.

ultra-turrax IKA® equipped with the dispersing element S25N-
25F (rotor-stator turbine). Finally, each emulsion was continuously
stirred using a Turbotest apparatus, until it cooled down to 30°C,
The polymer, when it was predispersed in butylene glycol, was
incorporated during the emulsion’s stirring, whereas the base tri-
ethanolamine (TEA) was added to the emulsion containing the PAA
to reach a final TEA/PAA ratio of 1:1 in the preparation. Indeed, PAA
polymer as supplied is dry, tightly coiled acidic molecules. Once
dispersed in water, the molecules begin to hydrate and partially
uncoil. The most common way to achieve maximum thickening
from PAA polymer is by converting the acidic polymer to a salt.
This was easily achieved by neutralizing the PAA with the base TEA.
Finally, preservative and water loss compensation were added and
the emulsions were kept under stirring during 15 additional min-
utes at room temperature. The emulsions were then stored at 4°C
to ensure preservation before further analysis.

2.1.3. Polymers in solutions

Each polymeric agent was dispersed in water to obtain a final
concentration of 1% (w/w). The dispersions were stirred at room
temperature for the two celluloses, the PA and the PAA. The base
triethanolamine (TEA) was added to the solution containing the
PAA to reach a final TEA/PAA ratio of 1:1 in the preparation, in
order to achieve maximum thickening from PAA as for the emul-
sion. A temperature of 85°C was necessary to ensure the Carob
hydration and thus a total dispersion. The AADMT-co-VP was also
added in water at 85 °C and the HP guar and the Xanthan at 50°C
to make the solubilization easier. The preservative Dekaben MEP®
from Jan Dekker (Phenoxyethanol, Methylparaben, Ethylparaben,
Propylparaben) was finally added in each solution at 0.5% (w/w) at
room temperature. All the solutions were then stored at 4°C.

2.2. Methods

2.2.1. Sensory evaluation of the stretching properties of the
emulsions

Based on the literature (Civille & Dus, 1991, 2005; Lee et al,,
2005), we developed a precise protocol for the evaluation of the
attribute Stringiness in four steps: (a) using Microman® M250
GILSON, panelists were asked to deliver 100 pL of product on tip
of thumb and to place thumb horizontally at eye level, with a
ruler placed vertically behind the thumb, the graduation 0 at cream
level, then (b) compress and (c) spread fingers 10 times at a rate of
two compressions per second (a metronome set was used to mark
time). The maximum length of filament obtained in millimeters
was measured, as the Stringiness evaluation (d). Fig. 1 presents the
corresponding four steps of the evaluation protocol.

Sixteen female panelists (ages 25-50), from Caucasian ori-
gin, were selected among volunteers from Le Havre University’'s
employees, for their motivation, and their ability to describe and
rate selected skinfeel properties. The evaluation was performed in
a sensory laboratory composed of sixteen individual booths. Each
sample was assigned a random three-digit code and presented in
a 5mL jar at room temperature. The order of presentation of the
samples was changed every session to avoid a bias in rating scores.
The Stringiness’ evaluation was preceded by two training sessions.
The 9 O/W emulsions were evaluated by the 16 panelists with 2
replicates.

2.2.2. Rheology of the emulsions and the solutions

All rheological tests were performed with a controlled stress
rheometer (AR 2000, TA Instruments) at 25 °C. Measurements were
made in triplicate and a fresh sample was loaded for each run.
A solvent trap was used to prevent solvent evaporation during
measurements. Once loaded, samples were allowed to relax and
acclimatize at least for 2 min prior to any measurement.

2.2.2.1. Shear tests. Flow tests were carried out using a cone-plate
PMMA device (0°59’ cone angle, 40 mm diameter, 27 pm gap). The
flow properties were obtained by recording shear stress and vis-
cosity values when shearing the samples at increasing shear rates
ranging from 0.01 to 1000s~! (logarithmic mode) for 150s.

2.2.2.2. Oscillations tests. Oscillations strain sweep tests were car-
ried out at a frequency of 1rad s~! with strain increasing from 0.01
to 100% (logarithmic mode), using a 4° cone-plate PMMA device
(40 mm diameter, 130 wm gap).

2.2.3. Instrumental evaluation of the stretching properties of the
emulsions and the solutions

The filament stretching properties of the emulsions and the
solutions were examined at room temperature using a texture ana-
lyzer TA.XT Plus (Stable Micro Systems) equipped with a 5 kg load
cell. This device allows up and down vertical displacement at a
maximum rate of 40 mmy/s.

A specific compression/stretching test was developed using the
cylindrical probe P/0.5R (%2in. diameter, Radius Edge BS: 757 and
ISO: 9665 Gelatine Bloom Cylinder probe, Delrin). 100 L of prod-
uct were delivered on the horizontal base using a Microman® M250
GILSON. The probe compressed the product to a fixed gap between
the bottom plate and the probe, and then stretched it at a constant
speed. The filament stretching was monitored by a Bosch Dinion
CCD camera to determine the exact breaking point of the filament
thus allowing measuring its breaking length (expressed in mm).
The stretching behavior images were recorded at 30 frames/s using
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Fig. 2. Sensory scores obtained by the panel for the evaluation of the Stringiness
on the 9 O/W emulsions (codes detailed in Section 2.1.1). The scores are averaged
over the panelists and the repetitions, and given with their standard deviation and
Tukey's group (P<0.05).

the software Ulead Media Studio 8.0 (Ulead Systems) and processed
with the software Image J. The maximum stretchable length, noted
Lmax, was used to quantify the product’s stretchability. The influ-
ence of different test parameters, namely the compression distance,
the number of cycles of compression/stretching and the stretching
speed, was investigated.

2.2.4. Statistical analyses

The statistical analysis of collected data was performed using
XLSTAT software from Addinsoft (version 2012.1.01). A two-way
analysis of variance (ANOVA) with interaction was applied to the
sensory datain order to investigate the panel performance. The two
cross factors were products and assessors. When significant differ-
ences were revealed between products (P<0.05), mean intensities
(over assessors and repetitions) were compared using the Tukey
multiple comparison test to form different groups of products. Pear-
son’s correlation coefficients (rp) were calculated between sensory
and instrumental data, to highlight whether significant correlations
(P<0.05) between both types of data exist or not.

3. Results and discussion
3.1. Stretching sensory properties of the emulsions

The sensory characterization of the emulsions stretching prop-
erties was carried out with the evaluation of the attribute
Stringiness by a panel of sixteen assessors. First, a product x assessor
ANOVA with interaction was conducted to assess the performance
of the panel for the evaluation of the Stringiness. The analysis
showed that the effect of the repetition and the interaction prod-
uct x assessor was not significant (P=0.17), thus proving that a
consensus among panelists was reached; panelists were repro-
ducible in their judgment and the panel was repeatable. In addition,
the products were highly significantly discriminated (P<0.0001).
Fig. 2 summarizes the mean intensity scores (averaged over the
assessors and the repetitions), associated with their standard devi-
ations (SD) and Tukey's groups for the nine O/W emulsions. Seven
distinct groups could be distinguished based on the Tukey's test,
thus showing a great products diversity for the Stringiness with
lengths of filament ranging from 5.3 mm for the PAA and AADMT-
co-VP based emulsions to 41.3 mm for the Xanthan one. The three
synthetic polymers clearly brought no Stringiness to the emulsions,
as their scores were very low, even when compared to the Control

emulsion (12.0 mm). For these products, when fingers were sepa-
rated, samples directly broke without forming a filament but only
a peak was created due to their high consistency. The measure of
5-7 mm corresponded to the height of this peak. On the contrary,
the five carbohydrate polymers brought different degrees of Stringi-
ness to the emulsions, ranging from intermediate values for the
Carob and the HPM cellulose ones (15.5 and 20.3, respectively), to
quite high intensities for the HE cellulose and the HP guar ones (31.3
and 36.3, respectively), and to very high value for the Xanthan one.

In order to study the relationships between the stretching
properties and rheological behaviors of the emulsions, rheological
measurements were then performed.

3.2. Rheological properties of the emulsions

3.2.1. Shear rheology

First, we analyzed the flow behavior of the 9 O/W emulsions.
All the emulsions exhibited a shear-thinning behavior. The three
creams containing a synthetic polymer owned a yield stress and
higher values of viscosities and shear stresses than all the other
emulsions. Similar flow behavior was observed for the emulsions
containing a polysaccharide but differences between the curves
were nevertheless noticeable. The values of viscosity and shear
stressat0.1,1,10,100 and 1000 s—! were collected for each product,
as partly resumed in Table 2. The flow curves allowed evidencing
the extreme shear-thinning behavior of the Xanthan emulsion with
high values of viscosities at low shear rates as the consequence of
its molecular semi-flexible structure (Quintana, Califano, Zaritzky,
Partal, & Franco, 2002; Rodd, Dunstan, & Boger, 2000). As visible
in Table 2, the classification of the emulsions viscosities markedly
varies with the range of the shear rate. Pearson’s correlation coef-
ficients were calculated between each shear flow parameter and
the Stringiness for the 9 O/W emulsions. However, no significant
correlation could be highlighted whatever the shear rate.

3.2.2. Oscillation rheology

Strain sweep experiments ranging from 0.01 to 100% were car-
ried out at 25°C and at a frequency of 1rads~!. Fig. 3 shows
the mechanical spectra of the 9 O/W emulsions. All the emul-
sions exhibited a predominant elastic solid behavior (G'>G") on
the linear viscoelastic region (LVR), which had an upper limit
around the percent of strain. The emulsions containing a syn-
thetic polymer (Fig. 3b) showed much higher values of G’ and G”
than the polysaccharides or the control ones (Fig. 3a). Besides,
the viscous modulus of the synthetic emulsions showed a maxi-
mum around 10% of strain, featuring a gel structure (Bais, Trevisan,
Lapasin, Partal, & Gallegos, 2005), maybe less cohesive than the
carbohydrate based emulsions. The values of ¢/, G’ and tané on
the LVR, the crossover point of ¢’ and G”, and the correspond-
ing strain (yg-¢») and stress (og-g») were collected for the 9
O/W emulsions. Pearson’s correlation coefficients were calculated
between each rheological parameter and the Stringiness for the
9 O/W emulsions. It appeared that the Stringiness was signifi-
cantly (P=0.05) positively correlated to the crossover strain y g ¢
(rp=0.686) and negatively correlated to the moduli G' and G” on
the LVR and to the crossing over point ¢'=G” (-0.675, —0.714 and
—0.677, respectively). However, these coefficients were not high
enough to envisage a good prediction of the emulsions’ stretching
properties.

Finally, as the classic rheology did not suitably allow character-
izing the emulsion’s stretching properties, we therefore decided
to attempt to set up an instrumental test to mimic the sensory
protocol, thus enabling a characterization of the stretching prop-
erties of the emulsions and, more especially, of the carbohydrate
polymers.
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Table 2
Values of viscosity (Pas) at 0.1, 10 and 10005 ! (means + SD) for the 9 O/W emulsions obtained with the shear flow test. The data are given in descending order.
Emulsions n(0.1s1) Emulsions n(10s™1) Emulsions n(1000s1)
PAA 748.2 + 35.2 PAA 438+13 PAA 1.6 = 0.00
AADMT-co-VP 380.4 + 13.1 AADMT-co-VP 253 £ 0.1 AADMT-co-VP 1.0 £ 0.0
PA 1365 4+'5.7 PA 93+ 0.1 PA 0.50 + 0.00
Xanthan 128.4 + 9.3 HE cellulose 48 + 0.0 HE cellulose 0.26 + 0.00
HP guar 108.2 £ 04 Carob 44 +£01 Carob 0.25 £ 0.00
HE cellulose 101.1 £ 2.5 HP guar 3.6+ 0.0 HPM cellulose 0.24 + 0.00
Carob 85.9 + 4.0 Xanthan 32+01 HP guar 0.18 + 0.00
HPM cellulose 536+ 23 HPM cellulose 26+ 00 Xanthan 0.10 + 0.00
Control 424+ 23 Control 1.5+00 Control 0.07 = 0.00
a. 90 + ® Carob b.
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Fig. 3. Viscoelastic characterization of the 9 O/W emulsions (codes detailed in Section 2.1.1) at 1rads—'. Each curve presents the mean values over three tests. The standard
deviations remain lower than 5%, and are not shown for a better readability. Solid symbols: storage modulus, G'; hollow symbols: loss modulus G”. Part (a) corresponds to
the emulsions containing a carbohydrate polymer and the control one; part (b) corresponds to the emulsions containing a synthetic polymer.

3.3. Stretching instrumental properties of the emulsions

3.3.1. Set-up and optimization of the protocol

The emulsions filament stretchability was investigated using a
texture analyzer TA.XT Plus. The compression/stretching protocol
was performed with the cylindrical probe P/0.5R, having a diam-
eter similar to a forefinger. The same amount of product than for
the sensory evaluation (100 p.L) was delivered on the lower plate of
the texture analyzer using a Microman® M250 GILSON. The sensory
evaluation procedure consisted to put the forefinger and the thumb
in touch in order to compress the product, and then separate them
to stretch the product ten times. In order to set up an instrumental
imitative test, close to the sensory one, the influence of two factors
was studied: (i) the number of cycles of compression/stretching to
make before filament breaking length measurement, and (ii) the
minimum gap to let between the probe and the base during the
test. We thus measured the breaking length of the emulsions after
1, 5 and 10 cycles at 40 mm/s with using the texture analyzer, in
order to compare instrumental to sensory results obtained with 10
cycles. The means + SD for 1 and 5 cycles are shown in Fig. 4 for a
gap of 0 mm. It appeared that the maximum stretchable length was
greater and closer to sensory evaluations by making only one cycle
whatever the emulsion, which was predictable. Indeed, by making
5 or 10 cycles of compression/stretching, the product was much
more extensively strained when compared to the sensory protocol,
as the consequence of the hardness of the probe and base surfaces
if compared to the fingers’ skin elasticity. Besides, one side effect
of repeated compression/stretching cycles was the involvement of
micro air bubbles, which led for some products to not a lonely but

several filaments after 5 and 10 cycles. It was therefore difficult to
properly measure the stretching properties of each emulsion. On
the basis of these observations, it was decided to keep a protocol
with only one compression/stretching cycle. Concerning the gap to
let between the probe and the base when the probe compresses the
product, we performed two different tests: on the one hand, each

45

40 Ogap=0 mm, 5 cycles 2
- B gap=0 mm, | cycle

10 B gap=0.8 mm, | cycle

Fig.4. Instrumental measurements of the stretching properties (Lmax ) of the 9 O/W
emulsions (codes detailed in Section 2.1.1) at 40 mm/s, with different operative

conditions.
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Fig. 5. Influence of the test rate on the stretching properties (Lmax ) of the emulsions (a) and the polymer solutions (b).

emulsion was subjected to one cycle of compression/stretching at
40 mm/s, by fully compressing the product between the probe and
the base; the gap was thus equal to 0 mm, as for the sensory pro-
tocol. On the other hand, the emulsions were subjected to one
compression/stretching cycle at 40 mmy/s, but leaving a 0.8 mm gap
between the probe and the base. This value of 0.8 mm corresponded
to the required height to get the fluid shape of a short cylinder
owing same diameter as the probe. Corresponding results are also
presented in Fig. 4. One can observe that the maximum filament
lengths were higher when compressing the product with a gap of
0.8 mm. In fact, when the product is compressed to a gap of 0, the
material is totally squeezed out the gap and then sucked in when
the probe goes up to stretch it. The obtained product deformation
is thus higher than for the sensory protocol. Indeed, although the
fingers were in touch for the product compression, the surface of
the fingers being rounded and highly elastic, the product was not
completely ejected to the sides before stretching it. That is why val-
ues obtained with a gap of 0.8 mm were better correlated with the
sensory evaluation of the Stringiness. Indeed, the Pearson’s corre-
lation coefficient between the Stringiness and the stretching length
with a gap of 0.8 mm was equal to 0.941, whereas without any gap,
it was equal to 0.911.

As a conclusion, we decided to choose the protocol consisting of
one compression/tension cycle with a gap of 0.8 mm between the
probe on the down position and the base of the texture analyzer.
The experimental conditions were softer and the solicitation closer
to the sensory one.

3.3.2. Influence of the stretching speed

The influence of the stretching speed on the emulsions fila-
ment stretchability was investigated on the basis of the protocol
described above. To that purpose, the stretchability test was car-
ried out at various speeds: 10, 20, 30 and 40 mm/s with the texture
analyzer, the results (means 4 SD) being presented in Fig. 5a. At
10 mmy/s, the differences between the emulsions were minimized,
since the maximum lengths varied in a limited range between 7.6
(AADMT-co-VP) and 13.4 mm (HE cellulose) for all the emulsions
except for the Xanthan one which was much above(23.9 mm). This
may be due to the gravity, which has a higher contribution than the
stretching properties of the polymers when the test is performed
at low speed. Moreover, the maximum stretching length increases
with the stretching rate for all emulsions, this being consistent
with a previous work by Chan et al. (2009) performed on casein
and starch aqueous solutions. However, as visible in Fig. 5a, the
stretching speed very lowly impacted the maximum stretching

lengths of the synthetic emulsions; indeed, the synthetic polymers
did not significantly impact the emulsions stretching properties,
since even the Control emulsion showed higher stretching prop-
erties. Furthermore, on the contrary, the Xanthan and HP guar
emulsions were the much impacted by the stretching speed, since
the corresponding maximum stretching lengths were roughly
doubled when the displacement rate changed from 10 to 40 mm/s.
In addition, the Pearson’s correlation coefficients were calculated
between the sensory evaluation of the Stringiness and the instru-
mental maximum stretching lengths measured at 10, 20, 30 and
40 mm/s. They showed a significant positive correlation, increasing
with the instrumental stretching speed, as they were equal to
0.828, 0.900, 0.929 and 0.941, respectively.

As a consequence, the compression/stretching protocol per-
formed at 40 mm/s therefore enables a quite good instrumental
characterization of the stretching properties. As an illustration,
Fig. 6 presents three images of the maximum breaking length
obtained for the Control (a), HPM cellulose (medium degrees of
stretchability) (b) and HP guar (high degrees of stretchability) (c)
emulsions at 40 mm/s.

3.4. Stretching instrumental properties of the polymers aqueous
solutions

The eight aqueous solutions of polymer at a concentration of
1% (w/w) were also instrumentally assessed with the optimized
developed protocol (0.8 mm gap, 1 compression/stretching cycle)
in order to characterize the stretching properties of each polymer
when considered alone, with no interaction with any ingredient
such as when incorporated in the emulsion; results are presented
in Fig. 5b. In all cases, exactly as for the emulsions, the maximum
stretching length of each polymer increases with the stretching
speed. The aqueous solutions containing a synthetic polymer were
the least stretchable, with similar values than the corresponding
emulsions. However, the polysaccharides solutions showed lower
maximum stretchable lengths than those for the corresponding
emulsions, even if the ranking of the carbohydrate polymers
remained approximately the same. At 40 mm/s, the Carob and
HPM cellulose exhibited medium stretching properties (11.8 and
13.8 mm), the HE cellulose and HP guar high stretchability (18.3
and 18.9mm), but the Xanthan was surprisingly not the highest
stretchable system (13.9 mm). Therefore, the stretching behavior
of the Xanthan solution really significantly differed from the
corresponding emulsion. These differences for the carbohydrates
stretching properties between emulsions and solutions may result
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Fig. 6. Images of the stretching properties (Lpnayx ) of the Control (a), HPM cellulose (b) and HP guar (¢) emulsions. Experiments were performed at 40 mm/s, with the P/0.5R

probe and a gap of 0.8 mm over 1 cycle.

from the occurrence of specific interactions between the polymer
chains and the other ingredients present in the emulsions. On
the opposite, the high elastic character brought by the synthetic
polymers may induce a constant stretching property whatever the
system, in the presence or not of other ingredients.

4. Conclusion

The filament stretching properties of cosmetic O/W emul-
sions only differing by the polymer used as hydrophilic texturing
agent were investigated. The stretching behavior was first sen-
sory assessed by the attribute Stringiness. The evaluation of this
attribute highlighted significant differences in the behavior of
the different emulsions, thus evidencing the significant influence
of the polymer structure. A simple-and-imitative instrumental
test was then set up using a texture analyzer. The maximum
breaking length of single filaments was analyzed as a function
of stretching rate; the higher the stretching speed, the longer
the filament length. In addition, the maximum breaking length
measured at 40 mm/s was highly significantly correlated to the
sensory Stringiness (rp=0.948), thus allowing a good predictabil-
ity of this attribute. The Xanthan-based emulsion showed the
highest stretchability, followed by the HP guar and HE cellulose
emulsions; the Carob and the HPM cellulose emulsions presented
stretching properties to a lesser extent. Nevertheless, the aque-
ous solutions of polymers obtained lower maximum breaking
lengths, especially the Xanthan, which suggests that the differ-
ent ingredients present in the emulsions could interact together
to enhance or attenuate the polysaccharide’s intrinsic stretchabil-
ity. Further work is in progress to better understand these different
contributions.
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3. Analyses instrumentales complémentaires

3.1. Mesure de la brillance

La brillance des crémes ayant été évaluée visuefiear le panel, nous avons voulu mettre
en place une mesure instrumentale de la brillaree rpflexion dirigée a l'aide d'un
brillancemétre.

Les résultats obtenus pour les 9 cremes sont résudads le Tableau 29 ci-dessous.

Tableau 29.Mesures de la brillance des cremes

Produits Moyennes Ecart-types
AADMT-co-VP 22,3 15
Caroub 56,0 2,3
Controle 60,3 0,6
HE cellulose 61,1 1,8
HP guar 56,1 1,2
HPM cellulose 57,4 14
PA 55,0 3,2
PAA 6,3 0,3
Xanthan 54,1 3,4

La plupart des produits peuvent ainsi étre qualifte « moyennement brillants », et 3
catégories de brillance se distinguent parmi lexlgits. La creme contenant le polymere
PAA a obtenu une brillance de 6,3, caractéristigee matériaux mats, tres peu brillants. La
creme contenant le polymere AADMT-co-VP a une a$aibte brillance, égale a 22,3. Enfin,

toutes les autres cremes présentent une fortarmdl comprise entre 55,0 pour I'émulsion

avec le PAA, et 61,1 pour 'émulsion contenant & é¢¢llulose.

3.2. Tests d’extrusion en retour

Les tests d’extrusion en retour ont été réalisevidesses différentes, a I'aide du texturometre
TAXT Plus muni d’'un dispositif composé de deuxqdiss de compression de différents
diameétres. Le test est composé de 2 phases swagessbmme décrit dans la Partie 2 du
manuscrit. Durant la phase de descente de la stantele produit, le produit contenu dans le
récipient est d’abord compressé sur le fond ep&sis du pot, le produit passe alors dans
'espace compris entre les parois du pot et le bordisque, pour recouvrir le disque au fur et

a mesure de sa pénétration dans le produit. Dassdande phase, apres que la sonde ait
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pénétré le produit jusqu’a une profondeur de 30 fansonde est alors totalement recouverte
de produit- la sonde remonte a la méme vitessdayaale la phase de descente. Le produit
passé au dessus du disque peut alors soit s’éadahar le pot et passer a nouveau dans la
partie inférieure, soit rester sur la sonde et @iteainé avec la sonde lors de sa remontée.

Les résultats pour les deux sondes et les deusseiseutilisées sont détaillés ci-dessous pour

les 9 produits.
3.2.1. Résultats avec la sonde A/BE d35

Les résultats en termes de force maximalg, FRire positive A et aire négative Asous la
courbe sont synthétisés dans le Tableau 30 poutdsse de 1 mm/s, et dans le Tableau 31
pour la vitesse de 5 mm/s. Dans ces tableaux, tedujis sont classés par valeurs
décroissantes pour chaque paramétre. Un code caukté attribué a chaque creme, afin de
mieux visualiser les inversions de classement deguis en fonction des paramétres et en
fonction des vitesses. Afin d’étudier I'influence th vitesse sur les propriétés de texture des
cremes, trois parametres ont été calculés pourudeades crémes. lls correspondent au
rapport entre la valeur du parameétre considéfg,(A. ou A) & 5 mm/s et la valeur de ce
parameétre a 1 mm/s pour chaque créme. Ces paranseine notés respectivement.9max,
%1.5a+ €t %054

Par exemple, pour une creme donnée :

_ Fnax(5 mm/s) (29)

P15 Fmax = o mam/5)

Les valeurs de ces parameétres sont également dodags le Tableau 31.

On remarque que quels que soient la vitesse dettesparametre de texture considéng.4F

A: ou A), nous avons 4 groupes de produits bien disticoisime cela a déja été le cas en ce
qui concerne les tests de pénétration et de cosipresDans le premier groupe, la creme
PAA se détache nettement des autres et obtierttimldels valeurs de force et d’'aires les plus
élevées (en valeur absolue). En deuxiéme et tmésigosition, on retrouve successivement
les créemes AADMT-co-VP et PA. Ces trois polymeéngstisétiques apportent une importante
consistance aux cremes, il est donc logique gquescel obtiennent les parametres de force et
d’aires les plus élevés. Le dernier groupe esttitagsdes autres cremes, celles contenant un
polymeére naturel ou semi-synthétique et la cremetrGlen Les valeurs des parameétres de
texture obtenus pour ces produits sont plus deoiRififérieures a celles de la creme PAA.
Dans ce groupe, nous observons quelques inverdmmtassement en fonction de la vitesse

de test et des parametres de texture.
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A 1 mm/s, la creme HPM cellulose obtient les phibles valeurs depfy, A+ Ou A, suivie de

prés de la creme Contrdle, ce qui est somme tagezalogique, vu que cette derniére ne
contient pas d’agent texturant (Tableau 30). Eesuin observe quelques inversions de
classement en fonction des paramétres de I'expé&ji@atamment entre les cremes Caroub et
HE cellulose entre les valeurs dg.fet d’'aires, et entre les cremes Xanthan et HP guiae

les parametres de descente et de remontée deda.d0apendant, quand on considére les
écart-types sur les moyennes des parameétres,desnks Caroub, HE cellulose, Xanthan et

HP Guar ne sont pas discriminées a 1 mm/s.

A 5 mm/s, on obtient globalement, a quelques exmeptprés, le méme classement des
cremes sur les trois parametres de texture maiprieduits sont mieux différenciés. Les
valeurs de forces mesurées augmentent avec l'augtitende la vitesse pour toutes les
cremes. De plus, il est intéressant de noter queatametre %bs (pour Fhax A+ OU A) ne
varie pas de la méme maniere pour toutes les crébeds signifie que tous les produits ne
sont pas influencés de la méme facon par la vitdsdest. Par exemple, la creme Caroub est
la plus affectée par la vitesse de test, car lampatre ka.x augmente de 67 % entre 1 et 5
mm/s, tandis qu’il N"augmente que de 23-25 % pas ¢rémes contenant un polymere
synthétique, et pas plus de 55 % pour les autr@®es. La creme Contrdle est la moins
affectée des crémes « non synthétiques » par I'antation de la vitesse de test, car le
parameétre k.x mesuré n'augmente que de 26 %. En ce qui conéesnmarametres Yga+ et
%;.5a, €N augmentant la vitesse de test de 1 a 5 menfgaléur de I'aire sous la courbe
(positive ou négative), exprimée en g.s, devraie &livisée par 5 si la vitesse de test
n'influencait pas les propriétés de texture derame. Or, ces parametres sont supérieurs a
0,2 pour toutes les crémes, montrant que les famesurées lors de la descente et de la
remontée de la sonde sont plus élevées qu'a 1 numlte que soit la creme. Cependant, ces
parametres ne sont pas tous égaux. Les cremes CeirddBM cellulose se détachent des
autres spécifiqguement lors du retrait de la sopdésqu’elles obtiennent les plus grandes
valeurs de %sa., €gales respectivement a 0,37 et 0,39, signifipet 'augmentation des
forces mesurées lors du retrait de la sonde enéte51lmm/s a été plus importante pour ces

deux créemes que pour les autres.
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Tableau 30.Forces maximales, aires positives et aires néggmaf{imoyenneszécart-types) obtenues avec la sofdte @35 a 1 mm/s pour les 9

émulsions
1lmm/s
Produits Fmax (Q) Produits A. (9.9) Produits A (g.s)

PAA 520,1+12,3 PAA 12 248,4+343,2 PAA -9 624,9+252,2
AADMT-co-VP 313,5+2,2 | AADMT-co-VP 7 267,9+64,5 | AADMT-co-VP -6 079,5+134,9
PA 137,0+1,6 PA 3 169,5+96,7 PA -2 439,1+£38,5

Caroub 46,4+1,5 HE cellulose 1123,2+26,8 | HE cellulose -818,0+14,6

HE cellulose 42.,0+0,6 Caroub 1115,6+11,9 Caroub -802,6+13,5

Xanthan 41,5+0,6 Xanthan 1 083,5+46,4 HP guar -753,0+10,5

HP guar 40,0+0,2 HP guar 1 057,3+25,6 Xanthan -647,949,7

Controle 28,7+0,4 Contrble 794,3+18,1 Contréle -486,749,1

HPM Cellulose 21,6+0,5 | HPM cellulose 579,6+17,5 | HPM Cellulose -311,7+11,6

Tableau 31.Forces maximales, aires positives et aires néggmaf{imoyenneszécart-types) obtenues avec la sofdte @35 a 5 mm/s pour les 9
émulsions. Le parametre;%calculé pour chaque produit correspond a I'évolutiu parametrenf, A+ ou A entre 1 et 5 mm/s

5mm/s

Produits Frmax (Q) | %15 Fmax Produits A. (9.9) % 1.5 A+ Produits A_(g.s) % 1.5 A-
PAA 652,2+3,6/ 1,25 PAA 3160,7+46,3| 0,26 PAA -9 624,9+252,2 0,26
AADMT-co-VP 385,9+7,6| 1,23 AADMT-co-VP 1816,4+44,3 0,25 | AADMT-co-VP | -6 079,5+134,9 0,24
PA 169,0+1,8| 1,23 PA 774,6+8,9 0,24 PA -2 439,1+38,5| 0,25
Caroub 77,3%2,6 1,67 Caroub 370,6+2,9 0,33 HE cellulose -818,0+14,6 | 0,37
HE cellulose  65,2+0,2 1,55 HE cellulose 337,3+2,3 0,30 Caroub -802,6+13,5 | 0,32
HP guar 58,2+0,3 1,46 HP guar 299,9+2,1 0,28 HP guar -753,0+10,5 | 0,30
Xanthan 52,7+0,6 1,27 Xanthan 263,7+4,9 0,24 Xanthan -647,9+9,7 0,26
Controle 36,2+0,2 1,26 Contrble 196,1+0,1 0,25 Controdle -486,7+9,1 0,27
HPM Cellulose 33,3+0,3 1,54 HPM Cellulose 174,8+1,7 0,30 | HPM Cellulose| -311,7+11,6 | 0,39
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3.2.2. Résultats avec la sonde A/BE d45

Les résultats en termes dea.k A+, A. obtenus avec le disque de compression d45 sont
résumés dans le Tableau 32 & 1 mm/s et dans leataBB a 5 mm/s. Les trois parameétres
collectés permettent de bien discriminer chacurseadeémes aux deux vitesses. Les valeurs
des forces et aires mesurées pour toutes les crsoneésoutes supérieures a celles mesurées
avec la sonde de plus petit diameétre a vitesse §gableau 30 et Tableau 31).

A 1 mm/s, le classement des produits est identique les trois parameétres. Les trois cremes
« synthétiques » obtiennent les valeurs les plegééls, tandis que la creme HPM cellulose
obtient les valeurs dekx et d’aires les plus faibles, suivies de pres paréme Contréle.

A 5 mm/s, le classement des cremes est quasimemtiqde a celui a 1 mm/s pour les trois
parametres, a part la creme HPM cellulose qui nbtles valeurs defax et A. supérieures a
celles de la creme Controle, et une valeur d’airgati¢e supérieure a celles des cremes
Contréle et Xanthan. En effet, entre 1 et 5 mn@/pdrameétre fx a quasiment doublé pour la
creme HPM cellulose (%rmac1,94), tandis qu’il a augmenté de moitié pour tanee
Controle (Y%askmac1,54). En outre, concernant le retrait de la sptalealeur de %osa- est
égale a 0,41 pour la creme HPM cellulose, alorsaglies des cremes Controle et Xanthan
sont égales a 0,31. Le pourcentage d’augmentagsrfaices mesurées entre 1 et 5 mm/s a
été le plus important pour la créeme HPM cellulos@si, avec la sonde d45, les parametres
de texture Fax A+, A. de la creme HPM cellulose ont été les plus infbdsrpar la vitesse de

test parmi les 9 produits.

En conclusion, les produits sont mieux discrimieéseffectuant les tests a une vitesse de 5
mm/s et en utilisant la sonde d45. Les trois crémmsenant un polymére synthétique
obtiennent les plus fortes valeurs deu& A+ et A, suivies par les cing autres créemes qui
obtiennent des valeurs toutes assez proches. Dessions de classement interviennent en
fonction de la vitesse de test, montrant que tdetesremes ne sont pas affectées de la méme
facon par la vitesse de test, les parametres éesesr Caroub et HPM cellulose étant les plus
influencés par la vitesse de test. Nous obtenonsi ales comportements des produits
similaires a ceux rencontrés pour les tests de t@dimh et de compression, discutés
préalablement dans la publication « Rheological sndural characterization of cosmetic
emulsions containing natural and synthetic polymeetationships between both data ».
D’autre part, comme pour les tests de pénétratiodeecompression, tous les parameétres
d’extrusion (Fmax, A+ et A-) ont été tres signifivzament corrélés a tous les parametres de
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contraintes et de viscosités collectés avec le d&stoulement, aux modules élastiques et
visqueux et contraintes d’oscillations issus dtidésscillation en déformation, et également &
la complaisance instantanée de fluage et a la sitécésiduelle, issus du test de fluage. Ces
fortes corrélations s’expliquent en partie par fangle différence de consistance entre les 9
cremes. En analysant les corrélations entre paraméextrusion et parametres rhéologiques
en excluant les cremes contenant un polymeére syudieé étant trés consistantes, nous avons
obtenu notamment de fortes corrélations entre lesnmtres d’extrusion et les viscosités et
contraintes de cisaillement obtenues & des gradimcisaillement de 1 et 18,dssues du
test d’écoulement. Ainsi le gradient de cisaillema@pérant lors des différents tests
d’extrusion effectués serait de l'ordre de 1 a 10ce cisaillement étant alors intermédiaire &
celui opérant lors des tests de pénétration (fartesélations ayant été obtenues pour un
gradient de cisaillement compris entre 0,1 et 1Det de compression (fortes corrélations
obtenues & 100 et 1000)effectués.
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Tableau 32.Forces maximales, aires positives et aires négafimeyennestécart-types) obtenues avec la sonde é4B a 1 mm/s pour les 9

émulsions
1lmm/s
Produits Fmax (Q) Produits A, (g.s) Produits A (g.s)

PAA 1 696,6+30,8 PAA 41 319,1+1425, PAA -31 054,5+£754,1
AADMT-co-VP 1 058,2+20,7] AADMT-co-VP 24 811,0+285,5 AADMT-co-VP -15904,7+780,3
PA 417,4+3,4 PA 10 072,4+£119,6 PA -6 759,3+331,4
Caroub 204,7+5,1 Caroub 5232,5+221,8 Caroub -3427,0+£138,0
HE cellulose 150,6+2,2 HE cellulose 4 143,5+75,6 | HE cellulose -2 853,3+155,1

HP guar 136,0+0,5 HP guar 3 705,6+27,1 HP guar -2 635,8+18,0
Xanthan 126,6+0,7 Xanthan 3 183,9+207,8 Xanthan -1 855,8+158,2

Contréle 81,8+1,0 Contrble 2 245,94+49,6 Contréle -1 489,0+20,5

HPM Cellulose  76,7+1,1 HPM Cellulose 2 111,0+9,1 | HPM Cellulose -1 413,1+42,7

Tableau 33.Forces maximales, aires positives et aires négmaf{imoyenneszécart-types) obtenues avec la softe @5 a 5 mm/s pour les 9
émulsions. Le parametre;%calculé pour chaque produit correspond a I'évolutiu parameétre iz, A+ ou A entre 1 et 5 mm/s

5mm/s

Produits Fmax (9) %01-5 Emax Produits A.: (g.5) %15 A+ Produits A_(g.s) %15
PAA 2 2445+29,8 1,32 PAA 10 980,5+187,5 0,27 PAA -9 159,9+324,8 0,29
AADMT-co-VP 1 350,1+9,9 1,28 AADMT-co-VP 6 602,0£154,6| 0,27 | AADMT-co-VP | -5502,74£370,5 0,35
PA 571,6+7,7 1,37 PA 2831,1+88,9 | 0,28 PA -2 020,3+191,4 0,30
Caroub 326,948,1 1,60 Caroub 1644,1+30,8 | 0,31 Caroub -1 299,5+227,2 0,38
HE cellulose 256,7+3,1 1,70 HE cellulose 1 386,2+2,8 0,33 HE cellulose -940,8+10,2 | 0,33
HP guar 221,2+1,0 1,63 HP guar 1 193,0+3,9 0,32 HP guar -848,0+1,0 0,32
Xanthan 186,7+3,2 1,47 Xanthan 955,4+16,0 0,30 | HPM Cellulose| -581,9+16,0 | 0,41
HPM Cellulose  148,8+2,3 1,94 HPM Cellulose  810,9+10,4 0,38 Xanthan -577,3+10,2 | 0,31
Contréle 125,7+1,8 1,54 Contréle 691,3+£15,3 0,31 Contrble -457,4+6,3 0,31
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3.3. Caractérisation de I'étalement

3.3.1. Test d’étalement au texturometre

Les résultats des tests d’étalement, en termeediaiitive A sous la courbe, sont réesumés
dans le Tableau 34 pour les différentes conditexpg@rimentales utilisées.

La creme PAA a obtenu la valeur. la plus élevée, suivie de la creme AADMT-co-VRe<l
méme suivie de la creme PA, quelles que soierddeditions de test. Pour les autres cremes,
des inversions de classement sont obtenues endomitt mode de dépot, de la vitesse ou de
la distance d'étalement entre les cremes CarouletHHPM cellulose d’un coté, et entre les
cremes Xanthan, HP guar et Controle. Cependantréeses Caroub, HE et HPM cellulose
obtiennent des valeurs d’aires plus importantesleserémes Xanthan, HP guar et Controle,
cela quelles que soient les conditions.

Le dépbt de la creme en bandes induit des aireargess|égerement plus faibles ou égales a
celles obtenues lors du dépbt en points, a part lgsuleux cremes contenant une cellulose
modifiée, qui obtiennent une aire. plus élevée.

En augmentant la vitesse de 3 a 10 mm/s, les geoslomt un peu moins bien discriminés. Les
cremes Xanthan et HP guar d’'un c6té et les crendd Ekllulose, Caroub et HE cellulose de
I'autre obtiennent des valeurs Aimilaires.

Le test d’étalement effectué sur une distance dem2au lieu de 6 cm permet d’étaler
completement la créme ; en effet, a la fin du lkegiroduit est totalement étalé sur la feuille
de propylene, plus aucune trace de creme ne seetsur la plaque de PMMA, contrairement
a ce qui était le cas a la fin du test a 6 cm.

Si l'on s’intéresse aux courbes obtenues pourstediétalement réalisé sur une distance de 6
cm a une vitesse de 3 mm/s avec un déepoét en béRidese 55 a et b), nous constatons deux
types de comportement. Un blanc a été effectué ldamaémes conditions mais sans dépét de
creme pour connaitre la force nécessaire pourlérerobile a vide, la plague de PMMA et la
feuille de polypropylene en contact. Sans préselecereme, la force mesurée est constante,
bien que bruitée, et égale a environ 25¢g. Les cselffA et AADMT-co-VP (Figure 55a)
obtiennent une courbe en cloche, avec des forceardes largement plus importantes que le
blanc, montrant que ces deux cremes sont difficdledtaler. Une force assez élevée est
nécessaire pour amorcer le déplacement du mob#éée force augmente progressivement
pendant a peu pres la premiere moitié du test canehe épaisse de creme se trouve entre la

plague de PMMA et la feuille de propyléene. Puigqadtir de la deuxieme moitié du test, la
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force mesurée pour étaler la creme diminue proyesent, tout en restant toujours
supérieure a celle du blanc. Durant cette phaépaisseur de la couche de creme présente
entre le mobile et la feuille de polypropyléne dioe progressivement. Cependant, au bout
des 6 cm, les forces mesurées sont toujours supesia@ celles du blanc, il y a donc toujours
une fine couche de creme présente sous le molrileeEjui concerne les autres produits, ils
obtiennent des allures de courbes toutes similagtesférieures a celle du blanc indiquant
ainsi que le glissement du mobile sur la feuillgodapyléne est facilité. Ces cremes sont donc
plus faciles a étaler. Pour toutes ces creme®rte fnécessaire pour amorcer le mouvement
varie entre 5 g pour la creme Controle et 13 g pawcréme PA. Elle augmente ensuite
progressivement au fur et a mesure de I'étalemeguja la moitié du test (10 s soit une
distance de 3 cm) puis atteint un palier, et restestante jusqu’a la fin du test. En effet, la
premiere moitié du test correspond a la mise ecepiune couche homogene de créme sous
le mobile, d’ou l'augmentation de la force; cetteuche de créme diminue ensuite
progressivement au fur et a mesure de I'étalen@@pendant, entre 3 et 6 cm d’étalement, la
couche présente sous le mobile est suffisante poyras avoir de contact entre la plaque de
PMMA et la feuille de propyléne ; la force mesuréste donc constante. La valeur au plateau
dépend donc des cremes et de leur facilité d’éetém

En effectuant le test d’étalement sur 12 cm audie® cm (Figure 55c¢), les forces mesurées
ré-augmentent entre 9 et 12 cm, pour atteindrealauv du blanc a 12 cm, signifiant alors

gu’il n’y a plus de creme entre le mobile et la fieudle propyléne.

Ainsi, ce test d’étalement au texturometre perngetmttre en évidence des différences de
comportement a I'étalement entre les différent&sners, qui sera par la suite intéressant a

relier avec I'’évaluation du descriptebifficulté d’Etalement
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Tableau 34.Valeurs des aires sous la courbe(loyenneszécart-types) des différents tests @'gtaht

4 points - 3 mm/s - 6 cm 4 bandes - 3mm/s-6cnm  bdndes - 10 mm/s -6 cm 4 bandes - 3 mm/s - 12 cm
Produits A: (g9.9) Produits A (9.9) Produits A (9.9) Produits A (9.9)
PAA 1206,7+48,8 PAA 938,2+38,5 PAA 343,9+17,7 PAA 1663,4+79,9
AADMT-co-VP 880,5+20,4| AADMT-co-VP 703,1+20,9f AADMT-co-VP 250,3%+7,5 | AADMT-co-VP 1329,5+26,4
PA 487,0£22,9 PA 424,3+20,6 PA 156,2+0,7 PA 953,6+39,4
Caroub 371,9+13,2| HE cellulose 334,0+15,3] HPM cellulose 119,6%3,1 Caroub 798,6+44,8
HE cellulose 323,2+8,0 | HPM cellulose 333,2+17,3 Caroub 119,5+1,3| HPM cellulose = 770,7+46,7
HPM cellulose 306,4+5,5 Caroub 301,248,9| HE cellulose 118,0+2,5| HE cellulose 764,2+26,9
HP guar 289,7+7,6 HP guar 291,1+13,5 HP guar 99,7+3,9 Xanthan 711,4+63,7
Controle 239,2+20,2 Xanthan 232,945,6 Xanthan 97,2+6,0 HP guar 696,5+19,6
Xanthan 235,8+14,1 Controle 218,5+7,9 Controle 75,3%£3,7 Controle 552,5+18,8
60 - :éﬁRMT-CO-VP 30 45
—Blanc 40
50 - 25
35
40 20 30
G C)
3 8 8 25
§3O | g 2 5 |
LL
20 1 10 ,ﬂ"‘ Carout 159
! y "b, Contréle Blanc
A —HP guar | 10 Caroub
10 - 5 HPM cellulose { ContrﬁTIf
HE cellulose 5 PA
;Qnthan | AADMT-co-VP
0 : : . 0 ; ; ! 0 , : : .
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25 0 10 20 30 40
Temps (S) Temps (s) Temps (s)
b. C.

Figure 55.Exemples de courbes d’étalement obtenues a ursseitke 3 mm/s avec un dép6t en bandes sur 6 drb)atesur 12 cm (c)
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3.3.2. Test d’étalement au TriboTouch

Le laboratoire LaMCoS (Laboratoire de Mécanique @estacts et des Structures) de Lyon a
développé, dans le cadre de la thése réaliséegmoiia Fagiani (Fagiani, 2011), un nouveau
dispositif expérimental, baptisé TriboTouch, petangt de reproduire le balayage d’une
surface par un doigt. Une collaboration a été rars@lace avec notre laboratoire, afin que je
puisse aller dans leur laboratoire effectuer dsts té'étalement de nos 9 émulsions avec leur
outil TriboTouch. L'objectif était de collecter ppahaque creme un coefficient de frottement
dynamique relatif a I'étalement de chaque cremeusarsurface bien définie, et d’analyser sa
corrélation avec I'évaluation sensorielle du dexedr Difficulté d’Etalement La partie
suivante présente le dispositif expérimental aiqus les différents tests mis en place et les
résultats obtenus. Cette étude originale, sortardadire du laboratoire, a été réalisée sur 2,5

jours et présente donc des résultats préliminguesestent a approfondir.

3.3.2.1. Description du dispositif expérimental

Le TriboTouch (Fagiani, 2011) permet de reprodieréalayage d’'une surface par un doigt
dans des conditions de contact réalistes (vitessbatiyyage, charge normale, rugosité de
surface, etc.) et surtout, en évitant la productierbruit. Les forces de contact sont mesurées
au moyen de deux capteurs de forces triaxiaux,éplaen dessous de la surface de
I'échantillon. Le banc d’essai (Figure 56) a étégo pour garantir la reproductibilité des
mesures et pour effectuer des mesures en limigabtuit parasite. En effet, le mouvement
relatif entre le doigt et la surface est obtenmssaucune autre interface glissant grace a un
systeme a lames flexibles et un actionneur linééiegtromagnétique qui, a travers d’'un
contrble de feed-back et d'un codeur TTL linéapermet d'imposer le déplacement désiré,
évitant ainsi la présence d'interface de contamttdnte autre que celle du doigt/surface. Le
doigt, principal point de mesure, est fixe, (ledyalge de la surface étant permis par la
translation de I'échantillon); permettant un meileontrole de la force appliquée et de la
vitesse de balayage. Le doigt modéle est réalisénpaulage en silicone RTV (Room
Temperature Vulcanizing), permettant ainsi de repiredes empreintes digitales et la forme
du doigt. Un levier en aluminium, qui représentss Itlu doigt, permet de fixer le doigt sur la

structure et ainsi de rigidifier le doigt.
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Doigt en silicone
Surface de I'échantillon ~ Partie de mesure

Capteurs de force triaxiaux

Actionneur linéaire
électromagnétique

Systéme a lames flexibles >Partle en mouvement

Figure 56.Vue de coté du dispositif expérimental TriboTouch

La surface que nous avons choisie pour effectugrtdsts d’étalement est une plaque
Helioplate™ HD2 (PMMA, rugosité 2um), identique a celle utilisée pour les tests

d’étalement réalisés au texturometre.
3.3.2.2. Test 1

Le premier objectif a consisté a mettre en placeeahd’étalement des 9 cremes avec le doigt
en silicone sur une plaque Helioplate™ HD2 afinndesurer le coefficient de frottement
dynamique correspondant. Différentes conditions exyshtales, telles que le mode de dépot
de la creme, la force normale a appliquer, la sdest la distance de déplacement de la
plague, ont été testées en effectuant des essais dBwex cremes ayant été évaluées
sensoriellement comme tres différentes sur le gasar Difficulté d’Etalement : les cremes
Contrdle et PAA.
Le protocole finalement retenu est le suivant :

- Distance de déplacement: 45 mm (afin d’effecteetelst sur une seule plaque de

PMMA) ;
- Vitesse de déplacement de la plaque : 3 mm/s ;
- Dépbt de 5QuL de produit en trait le long de la plaque ;

- Force normale du doigt sur la plaque: 0,3 N.
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Trois essais ont été réalisés pour chaque crem@rdigue, la creme est prélevée a l'aide
d’'une pipette MICROMAN et déposée en formant uit felong de la plaque de PMMA
(Figure 57a). Le doigt en silicone est alors plagela plaque en fixant une force normale de
0,3 N, au début du trait de produit. Puis, la ptagst déplacée longitudinalement de maniére
a déplacer le produit sous le doigt en siliconéeatoefficient de frottement dynamique est

alors mesuré.

Notons que ce test ne consiste par réellement ¢estid’étalement, vu que le produit est déja
en partie étalé, le doigt ne fait que se déplacerles produit grace au mouvement de la
plague. Un dépét du produit en point sur le débaitlal plaque avait été testé, mais le
déplacement de la plague sous le doigt en silictmgermettait pas d’étaler de maniere
optimale le produit sur la plaque, le produit étdams ce cas simplement poussé. Nous avons
donc préféré déposer le produit en trait, ce quine#tait lors du déplacement de la plague
d’avoir toujours du produit entre le doigt en sihe et la plaque de PMMA (Figure 57b), et

de mesurer le coefficient de frottement dynamicureespondant.

a. b.

Figure 57.Vue de dessus du dépét de creme sur la plaque tbAFiMée sur une éprouvette
en acier (a) et photo de I'étalement d’une creme &veoigt en silicone sur la plaque de
PMMA (b)

En effet, lorsque deux corps en contact se dépladeexiste une force de frottement qui

s'oppose au glissement. Le coefficient de frottenfreest défini comme le rapport de la force

tangentielle T sur la force normale N supportéel@abntact :

F = (30)

T
N

Le coefficient de frottement dynamique correspondieffort tangentiel nécessaire pour

entretenir le mouvement. Les valeurs du coeffictenfrottement dynamique F obtenues pour
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les 9 cremes sont présentées sur la Figure 58ngbazées aux notes obtenues par le panel
lors de I'évaluation du descripteiifficulté d’Etalement Les données sont présentées du
produit évalué sensoriellement comme le plus faciéaler au produit évalué sensoriellement

comme le plus dur a étaler.
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Figure 58. Comparaison des valeurs du coefficient de frotteénmeesuré lors du test
d’étalement effectué avec le TriboTouch et desltd@sude I'évaluation sensorielle de la
Difficulté d’Etalemenpour les 9 émulsions

Le coefficient de frottement varie entre 0,047 plaucreme Xanthan et 0,098 pour la creme
HPM cellulose. Bien que les produits soient de istasces tres différentes, il est intéressant
de constater que la variabilité du coefficient detément est assez faible entre les créemes. Le
coefficient de corrélation de Pearson entre lesxdeux de données est égal a 0,28. Cette
valeur tres faible montre que le coefficient ddtement mesuré n’est pas relié a I'évaluation
sensorielle.

Toutefois, les écart-types des mesures du coefficde frottement sont relativement
importants comparés aux valeurs mesurées. Lesrgatku coefficient de frottement pour
chaque produit auraient sirement pu étre un pé&eaf en effectuant un plus grand nombre
de mesures par creme. D’autre part, le protocoleesiupourrait sGrement étre optimisé afin
de mieux discriminer les cremes. En effet, aveprtdocole établi, les cremes ne sont pas
toutes trés bien étalées, en particulier les creronasistantes (celles contenant un polymeére
synthétique) étant plus « poussées » que véritanteétalées par le doigt. Il est probable que
si la plague se déplacait transversalement et oogitudinalement par rapport au doigt, les

cremes s’étaleraient mieux sur la plaque, car skbegient moins poussées.
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3.3.2.3. Test 2

N’ayant pas obtenu de résultat probant corrélamolefficient de frottement a I'évaluation

sensorielle de IDifficulté d’étalement nous avons mis en place un autre test, imitatif d
protocole sensoriel, afin d’obtenir une valeur nugque de la force nécessaire a I'étalement
d’'une créme. Notre objectif était de comparer lewade force instrumentale a la valeur de
force évaluée sensoriellement. Pour cela deux tmsteté réalisés avec le doigt réel (en

I'occurrence mon index) fixe ou mobile :

Protocole 1 Protocole 2
- Doigt réel mobile : mon index gauche ; - Doigt réel fixe : mon index gauche ;
- Plague de PMMA fixe ; - Plaque de PMMA mobile ;
- Dépbt de 5QL en point a une extrémité - Dépdt de 5QL en point a une extrémité
de la plagque ; de la plaque ;
- Le doigt est posé sur le point, - Le doigt est posé sur le point,
perpendiculaire a la plague ; perpendiculaire a la plague ;
- Le doigt pousse lentement la creme en - Laplague est mise en mouvement a une
ajustant la force de maniere a étaler la vitesse de 10 mm/s ;
creme sur 6 cm (comme le protocole - Le doigt fixe étale la creme sur 6 cm en
sensoriel). ajustant la force de maniére a étaler la
creme de maniére homogéne sur toute la
distance.

Contrairement au test 1 précédent, la force normatt plus fixe mais varie en fonction des

cremes.

Quel que soit le protocole effectué, la trace deréame est homogeéne, le produit n'est pas
poussé mais bien étalé sur la plaque. Lorsque it dst mis en mouvement sur la plague
(protocole 1), la vitesse de déplacement du doigstnpas contrdlée, elle est Iégérement
supérieure a 10 mm/s.

Les valeurs de forces normale N, tangentielle duetoefficient de frottement F sont relevées
pour chaque essai. 3 essais sont effectués paecté® résultats concernant les protocoles 1
et 2 sont présentés sur la Figure 59 ci-dessocangparés a I'évaluation sensorielle. L'ordre
des produits sur la Figure 59 correspond a I'oodogssant des notes obtenues par le panel.
Les faibles écart-types sur les forces normales maointue les essais sont bien répétables.
Avec les deux protocoles, nous constatons quedeed normales et forces tangentielles

suivent la méme évolution que les notes sensaiglependant on a un décrochement assez
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fort pour les cremes AADMT-co-VP et PAA. En eff@toncernant les forces normales
mesurées, les forces sont comprises entre 0,26t @e la creme Contrdle a la creme PA,
tandis que pour les cremes AADMT-co-VP et PAA lescés sont sensiblement supérieures,
respectivement de 0,73 et 1,1 N pour le premietopade et de 0,63 et 0,80 N pour le second
protocole. On observe également la méme évolutimecernant les forces tangentielles, avec
des valeurs tres faibles (<0,04N) pour les crenéalant facilement (notes<4) et des valeurs
beaucoup plus élevées pour les cremes AADMT-co-MPAA (respectivement 0,25 et 0,45
N pour le protocole 1 et 0,17 et 0,27 N pour leigeole 2).

Les coefficients de corrélation de Pearsgndalculés entre les parameétres N, T et F obtenus
avec chaque protocole et I'évaluation sensorielldadbifficulté d’Etalementsont donnés
dans le Tableau 35 :

Tableau 35.Valeurs des coefficients de PearsqreRtre I'évaluation du descripteur
Difficulté d’Etalementt les paramétres N, T et F issus des protocode® 1

Parametre instrumental R
N (protocole 1) 0,953
N (protocole 2) 0,949
T (protocole 1) 0,934
T (protocole 2) 0,941
F (protocole 1) 0,980
F (protocole 2) 0,896

Nous constatons que les valeurs de forces et décoeet de frottement mesurées sont trés
bien corrélées (0,9) a l'évaluation sensorielle effectuée sur fescremes pour le

descripteurDifficulté d’Etalement Le protocole 1 correspond exactement au protocole
sensoriel mis a part que le substrat n’est pasda pais une plaque de PMMA. Ces mesures
nous permettent donc de vérifier que les valeurdodees nécessaires a I'étalement des

cremes évaluées par le panel sont bien en accecd@y mesures instrumentales.

La corrélation la plus élevée est obtenue avecootdficient de frottement obtenu avec le

protocole 1, lorsque le doigt est mis en mouverpent étaler le produit sur la plaque.
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Figure 59.Valeurs des forces normales N (a), forces tangkegi T (b) et coefficients de frottement F (c)eshtes avec les 2 protocoles pour les
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3.3.2.4. Conclusion

Les essais d'étalement avec le TriboTouch avaieninee objectif principal de mettre en
ceuvre un test instrumental d’étalement des créassgsz proche du protocole sensoriel, avec
un doigt artificiel en silicone. L’objectif était deoir si le coefficient de frottement mesuré
pendant le test pouvait étre corrélé a la propriBifficulté d’Etalement évaluée
sensoriellement.

Les essais effectués avec le doigt en siliconejtgsse, force normale et distance de
déplacement fixées ont montré que le coefficient fidgtement ne semblait pas étre
directement relié a la propriété sensori@ifficulté d’Etalement Cependant, le protocole de
manipulation nécessiterait d’étre optimisé, de m@ia assurer un meilleur étalement de la
creme sur le support, en changeant par exemplatériau du doigt, ou en ayant un support
plus rugueux (plaque de PMMA de rugosit@uré au lieu de 2uam), ou encore en ayant un
déplacement du support transversal par rapporoeyl. d

Nous avons également choisi de reproduire le poteéosensoriel permettant d’évaluer la
Difficulté d’Etalementa I'exception pres que le produit n'est pas étaléla partie interne de
lavant-bras mais sur une plaque de PMMA, reliédead capteurs de forces normale et
tangentielle. Ces essais nous ont permis d’obtésrvaleurs chiffrées de forces normales,
forces tangentielles et coefficient de frottememirrélées positivement aux notes obtenues
sensoriellement pour le descriptdifficulté d’Etalement montrant bien que les panélistes

évaluaient la force nécessaire a I'étalement, ¢amicon intensité entre 0 et 9.
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4. Conclusion du chapitre

Ce chapitre a été consacreé a la caractérisatibnuimentale des produits, par la mise en place
de tests imitatifs ou non des différents protocaémnalyse sensorielle. L’'objectif était

d'analyser et de comparer le comportement des «éenére elles, soumises a diverses
sollicitations. Pour atteindre cet objectif, unmgtanombre de protocoles d’analyse a été mis
en ceuvre, permettant ainsi de caractériser une [aabptte de propriétés des 9 émulsions de

I'étude.

En ce qui concerne I'établissement de tests irfstatious avons mis en place une mesure
instrumentale de la brillance des cremes, évaluéergitexion dirigée sous un angle
d’illumination de 60° sur des films de 20 d’épaisseur. Bien que différente de I'évaluation
de laBrillance par les panélistes, effectuée visuellement a ittasel des pots et non sur des
films, cette mesure est & comparer a I'évaluatemssrielle. En effet, la mesure instrumentale
par réflexion dirigée avait également été faita adrface des pots, mais la surface des cremes
n’étant jamais totalement plane, la valeur mesarpa étre légerement biaisée et les résultats
obtenus n’étaient de ce fait pas tres répétablesisNivons donc décidé d'effectuer cette
mesure sur des films, I'épaisseur de 200 se révélant suffisante pour étre comparée a une
mesure en pot.
Tous les autres tests imitatifs ont été réaliséside du texturometre muni de différents
dispositifs et accessoires de mesure.
Nous avons mis en ceuvre un test imitatif du prdeod&valuation du descriptetliorce de
Pénétration en réalisant un test de pénétration au textunentzns le méme pot que celui
utilisé pour I'analyse sensorielle, et rempli deni@me maniére. La sonde utilisée était une
sonde cylindrique de diameétre similaire a celui dimdex, et la vitesse de 5 mm/s
correspondant approximativement a la vitesse eéligar les panélistes. Les parametres de
texture issus de ce test seront évidemment compdiégaluation sensorielle de korce de
Pénétrationdes 9 crémes. Nous avons également mis en celautras tests de pénétration
dans des pots non spécifiques a I'analyse sensoeatldans des conditions expérimentales
plus standards. En effet, un test standard de adioét est généralement réalisé dans des
conditions moins séveres que celles citées ci-avastamment en ayant un rapport de
diameétres pot/sonde assez élevé afin de ne pas @dleffiet secondaire de compression du
produit contre les parois du pot, mais égalemeneféectuant le test a une distance de
pénétration assez éloignée du fond du pot, poyasecomprimer le produit entre la sonde et
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le fond du pot, comme cela était le cas pour I'exabn sensorielle et le test instrumental
purement imitatif. L’objectif de ces tests standedéd était de n'avoir que I'effet simple de
pénétration de la sonde dans le produit. Nous agtons examiné l'influence de la vitesse, du
diameétre du pot et de la sonde sur les parame&réexdure collectés pour chaque créeme. Il
s’est avéré que les parameétres de texture colléxit@s et forces) n’étaient pas affectés de la
méme maniére pour chacune des cremes. Par exdiaptgmentation de la vitesse de test a
eu l'effet le plus important sur les parametredadereme Caroub, et le moins important sur
les parametres des cremes contenant un polymétteésigue, mais également sur ceux de la
creme Xanthan concernant les cremes « naturetescosemi-synthétiques ».

Ensuite, un test imitatif du protocole d’évaluatide la Force de Compressiom été
également réalisé avec le texturometre. Dans geucasplus grande quantité de creme que
pour le protocole sensoriel et une sonde de dianién plus élevé que celui d’'un index ont
ete employeées, ceci afin de mesurer des forceséidwges et également moins bruitées. La
encore, les valeurs des paramétres de texturetgslsont affectées par une augmentation de
la vitesse du test et ce differemment en fonctiopalymere texturant.

Des tests d’extrusion en retour ont été mis en eg@vr faisant varier le diamétre de la sonde
et la vitesse de test. Ce type de test n'est paspletement imitatif d'un protocole
d’évaluation sensoriel, mais il allie deux sollidions : pénétration et compression du produit.
Le test réalisé avec la plus grande sonde (A/BE) &t5a 5 mm/s a permis de mieux
discriminer les produits. Les résultats obtenus, ifeversions constatées en fonction des
polyméres avec une augmentation de la taille deolede ou de la vitesse du test, sont
similaires a ceux obtenus dans les essais de péoatet/ou compression.

Un test de compression/tension du produit, imitdtif protocole d’évaluation dEilant, a
egalement été mis en place avec le texturométre.vilegse de test de 40 mm/s en laissant
une distance finale de 0,8 mm entre la sonde basa du texturometre lors de la phase de
compression a permis de caractériser les propriéeddensibilité des produits, de maniére
répétable et reproductible, en mesurant une lorrgueximale de fil avant rupture. Ce
parametre est corrélé tres significativement-dant sensoriel, montrant d’ores et déja une
bonne prédiction de cette propriété pour les 9 ytsdle I'étude.

En plus des mesures de filant réalisées sur lesséna| le méme protocole instrumental a
également été effectué sur les solutions aqueusepotymeére seul, a 1 % massique,
permettant de mettre en évidence les propriétéstatisibilité des polymeéres seuls. Ce

protocole pourrait sGrement par la suite étre adaptappliqué a d’autres types de produits,
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comme des gels pour cheveux par exemple, pour téassr également leurs propriétés
d’extensibilité ; la seule limitation actuelle dispbsitif étant la vitesse de test, ne pouvant
étre supérieure a 40 mm/s.

Nous avons également mis en ceuvre, toujours a l@dudeexturometre, un test imitatif du
protocole d’évaluation de IBifficulté d’Etalementen utilisant le module de friction A/FR
(ASTM-D 1894-90). Difféerents modes de dépbt desnag vitesses et distances de test ont
été testés, et finalement une distance de tesRdamla été retenue car permettant d’étaler
totalement les 20QL de creme déposés sur la plaque de PMMA (cela@iostnent au test
réalisé sur 6 cm). De plus, une vitesse de 3 menke plus adaptée qu’une vitesse de 10
mm/s, car les produits sont mieux discriminés Bléavitesse, et le mobile est moins dévié de
sa trajectoire. Nous avons choisi de relever l'ageus la courbe force=f(temps),
correspondant au travail nécessaire pour étalerzrdme. Le test pourrait étre strement
amelioré, de maniére a avoir des courbes plus raptides, et une plus forte adhésion des
cremes sur le support d’étalement. En effet, laner€ontréle n’a pas bien adhéré a la feuille
de polypropyléne, impliquant une déviation assegartante du mobile de sa trajectoire lors

de I'étalement.

Concernant les mesures rhéologiques, toutes efeectu@5 °C, elles ont permis de mettre en
evidence des différences de comportements des sremdonction du gradient ou de la
déformation de cisaillement appliquée. Les prodéitaliés sont tous rhéofluidifiants, et les
trois crémes contenant un polymére synthétique eptéat une contrainte seuil. Les
émulsions contenant un polysaccharide et I'émuls@@ontrble présentent des profils
d’écoulement similaires, bien que des différendestaté révélées en fonction de la gamme
de cisaillement. La creme Xanthan s’est révéléensera plus rhéofluidifiante et les cremes
HE cellulose et Caroub les moins rhéofluidifiantes la gamme de cisaillement étudiée
(0,01-1000 ¥). De plus, I'émulsion HPM cellulose, ayant deseua$ de viscosité et de
contraintes faibles et similaires a celles de I'tsimm Contréle pour un cisaillement inférieur
a 1 s, présente un comportement rhéofluidifiant beauceonpins marqué pour des
cisaillement supérieur & I'sengendrant des valeurs de viscosité prochesuhessions
Caroub et HE cellulose & 1008.s

Les produits contenant un polymeére synthétiqueobtgnu également des valeurs de modules
élastique et visqueux bien supérieures et dedthien inférieures aux cremes contenant un
polysaccharide et a la creme Contrble, caractguet d’un comportement élastique tres

marqué et d’'une structure du polymeére en réseaialires émulsions se sont distinguées les
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unes des autres par des valeurs détainde déformation au point de croisement des esurb
G’ et G”, ye=c~ trés différentes les unes des autres. Les créragsull et HE cellulose ont
obtenu des valeurs de tamssez élevées et proches de 1 (0,87 et 0,78), anbnin caractére
élastique assez peu marqué comparé au caractqueewis mais également des valeurs assez
faibles deys-c- (de I'ordre de 10 %), tandis que les émulsions HBrgHPM cellulose et
Contréle ont obtenu des valeurs intermédiairescesrparametres. Enfin, la creme Xanthan
s’est clairement distinguée de toutes les autres amecaractére élastique trés marqué (tan
0=0,28) et une valeur remarquable @e-c- égale a 123,8%, montrant une transition de
comportement de dominante élastique a dominantqueise a beaucoup plus forte
déformation comparé I'ensemble des autres émulsions

Enfin, le test de fluage-relaxation a permis égaleinde mettre en évidence les différences de
comportements entre 'ensemble des émulsions. Leemes PAA, AADMT-co-VP, PA,
Xanthan et Controle ont obtenu une recouvranceuitashée élevée apres suppression de la
contrainte, et ont montré également une part inaptet élastique (%3100 - %J), leur
complaisance résiduelle a la fin de I'étape dexaedlan ne représentant qu’environ 10% de la
valeur Jax Obtenue a la fin du fluage. A l'inverse, les asitteemes ont montré une faible part
d’élasticité instantanée et une déformation rédidwsssez importante (de I'ordre de 20 a 30

%), conformes aux observations faites en oscillatemdéformation.

Ainsi, les différents tests mis en place ont perdescaractériser de maniere exhaustive le
comportement des cremes sous diverses sollicimtidensemble des protocoles réalisés au
texturométre a permis d’obtenir une caractérisati@tanique des propriétés de texture des
produits, tandis que l'analyse rhéologique a perdescaractériser de maniere plus fine le
comportement au niveau microscopiqgue des émulsioas.deux types d’analyses peuvent
ainsi étre envisagés de maniere complémentaire g@cnire et comprendre les difféerentes

propriétés de texture des produits. Par exempdetelsts de pénétration ont pu étre reliés a
différents gradients de cisaillement, en fonctiors d®nditions expérimentales utilisées

(différentes sondes, pots et vitesses), permeti@agbrréler chaque parameétre de textyrg F

a une valeur de viscosité obtenue lors du testodiément a un gradient de cisaillement

donné. Les publications, relatives d’'une part aésultats rhéologiques et texturométriques
(tests de pénétration et de compression) et d'q#rea la mise en place d'un test original

analysant les propriétés d’extension des émulsattasstent clairement de I'intérét de mener
de telles analyses dans le domaine des cremes tigses Finalement, plusieurs approches

analytiques complémentaires ont été envisagedss tl difficulté d’étalement ou encore
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I'utilisation de I'expérience « Tribo Touch » ; le&sultats bien que préliminaires ont d’ores et

déja permis de montrer leur intérét, ouvrant ailesi perspectives nouvelles au projet.
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Chapitre 3: Prédiction des propriétés sensoriellede

texture de cremes cosmétiques par des mesures

instrumentales simples

Ce dernier chapitre a été consacré a I'établissedemodeles de prédiction de la perception
sensorielle par des mesures instrumentales simghespivant une méthodologie d’analyse

des données précise.

Apres avoir présenté dans le chapitre précédentrdssltats des différentes mesures
instrumentales de maniere exhaustive, nous avoass din premier temps, étudié les
corrélations simples existant entre variables imséntales, mais également entre variables
instrumentales et descripteurs sensoriels ; I'dlfjétant de réduire le nombre de variables
instrumentales, tout en sélectionnant les pluefoent reliées aux descripteurs sensoriels en

vue de la mise en place des modeles prédictifs.

Dans un second temps, nous avons appliqué aux eéemsééectionnées des outils statistiques
de modélisation : régression linéaire simple, régjom linéaire multiple pas a pas et
régression PLS. De trés bons modéles de régressiquu étre établis pour 6 des 8 propriétés
sensorielles étudiées. Par manque de temps, nous avmwisi d'effectuer une étape de
validation des modeles établis pour 3 propriétégeseent :Intégrité de la Forme, Force de
Pénétrationet Filant. Pour cela, nous avons sélectionné 5 nouveauxupsodommerciaux,

de nature, de composition et de texture variéesix<€e sont détaillés dans la Partie 2,
Chapitre 4 (Tableau 12). Ces produits ont été égahensoriellement par le panel sur les 3
descripteurs sensoriels sélectionnés, et instriatenent sur les tests impliqués dans les
modeles de prédiction établis. Une validation &eia 5 segments, détaillée préalablement
dans la Partie 2, Chapitre 4 a donc éte effecto@elps différents modeéles obtenus de chaque
descripteur, afin de tester leur robustesse et peécision de prédiction. Un modele pour
chacune des 3 propriétés a pu été validé commélenicdans la prédiction de la perception
sensorielle, et les coefficients du modéle final ét# recalculés en tenant compte des 14

produits.

Ce chapitre est donc divisé en 3 parties. La gé6ledes données instrumentales est détaillée
dans un premier temps. Est ensuite présentée densaconde partie la facon dont les
modeéles sont établis et sélectionnés. Enfin, lanider partie du chapitre correspond a la
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publication 4, publiée dans le journal « Chemormsteand Intelligent Laboratory Systems ».
Cet article présente la méthodologie de corrélagmédiction et validation mise en ceuvre et
discute les modéles de prédiction établis pour oha@qopriété sensorielle.

1. Sélection du nombre de variables instrumentales

Les mesures instrumentales présentées dans lerehpmcédent nous ont permis d’obtenir
pour chaque produit un total de 27 données rhépleg, 56 parametres de texture et 1
parameétre de brillance. Avant de mettre en plaseniedeles de prédiction des propriétés
sensorielles, nous avons cherché a réduire le reonder variables instrumentales afin
d’enlever les variables trés corrélées entre eeselles insuffisamment corrélées avec les
descripteurs sensoriels.

Pour cela, une ACP a été réalisée sur 'ensemidaldenées instrumentales. L'analyse de la
dimensionnalité de I'ACP sur les 84 données mogtre la totalité de la variance peut étre
expliquée par 8 composantes (Figure 60). Cependastdeux premieres composantes
permettent d’expliquer plus de 90 % de l'informatiotale. Cette analyse montre clairement

gue la grande majorité des données sont corréidesadles.
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Figure 60. Pourcentage d’information porté par les différentss de '’ACP sur les données
instrumentales des 9 émulsions

De plus, la premiere dimension apporte plus de 88%information. Ceci est d0 au nhombre
important de variables instrumentales reliées a foree, une contrainte, un module
rhéologique ou une viscosité. En effet, la progciles variables sur les axes 1 et 2 de 'ACP

(Figure 61) montre que I'ensemble des paramétrederire obtenus au texturométre
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(excepté la mesure de filant) est projeté sur I'axd en est de méme pour les valeurs de
viscosité et de contraintes obtenues avec le tésbdlement, et les valeurs de modules et de
contraintes obtenues avec le test d’oscillatiod@&irmation. Ces fortes corrélations entre les
variables instrumentales sont essentiellement duaggrande différence de consistance entre
les cremes contenant un polymere synthétique dté &t les cremes contenant un polymere
naturel, semi-synthétique ou pas de polymere dédréales premiéres obtiennent ainsi de

fortes valeurs quelque soit le parametre instruelgn¢lié & une force ou viscosité), tandis

gue les secondes obtiennent des valeurs bienaihlsd.
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Figure 61.Projection de I'ensemble des variables instruniestsur les axes 1 et 2 de I'ACP
Nous pourrions donc penser qu'’il suffirait de gande seul de ces parametres tres corrélés a
'axe 1 pour la suite de I'étude. Cependant, letsfooefficients de Pearson obtenus entre ces
variables, dus essentiellement aux cremes contemapblymeére synthétique, masquent les
différences de classement obtenus sur ces paranpetve les autres cremes en fonction des

tests et des conditions expérimentales.

Nous avons donc choisi de garder des parametras s chaque test rhéologique et de
chaque type de test mécanique (pénétration, cosipresextrusion, frottement), bien que de
nombreux parametres soient corrélés entre eux. €loaumer les variables trés redondantes
ou non corrélées aux descripteurs sensoriels, nous sommes basés sur la matrice de

corrélation donnant tous les coefficients de Perestre tous les paramétres instrumentaux et
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la matrice de corrélation entre variables sendesdeadt instrumentales, données en Annexes 1
et 2.

Pour le test d’écoulement, toutes les variablesvéas (viscosités et contraintes) sont
fortement corrélées entre elles. Comme nous avordes differences de comportements des
cremes en fonction du gradient de cisaillement, myass décidé de conserver les valeurs de
contrainte et de viscosité a faible et fort gradamtisaillement, soient les valeurs a 1 et 1000
st valeurs de gradients de cisaillement pouvantespndant aux actions de prélévement
des produits et de leur étalement sur la peau @3ar2004), et donc pouvant peut-étre étre
reliées aux propriétdategrité de la Formeet Difficulté d’EtalementNous avons également

choisi de conserver les valeurs de viscosité etraimme & 0,1, pouvant étre quasiment

assimilées aux valeurs des cremes au repos.

Concernant le test d’oscillations en déformatiorrnpdes 9 variables relevées, répertoriées
dans le Tableau 16 (Partie 2, Chapitre 3), nousi@wahoisi de conserver les valeurs des
modules élastique et visqueux dans le DLVE, caratigues des propriétés viscoélastiques
des produits au repos. La valeur de contraintesah@our effectuer le test de fluage a
egalement été conservée. Ensuite, les valeurguzdide contrainte et de déformation de fin
du DLVE, étant trés corrélées aux valeurs de conitraet de déformation correspondant au
croisement des courbes G’ et G”, nous avons dédeléarder seulement ces derniéres
(Yo=c» et Og=g"), représentant un écoulement total du produit. Nauons également

conservé la valeur de croisement des courbes @G etLe paramétre tad, constitué du

rapport de G” sur G’ n'a pas été conservé, n'étquné tres peu corrélé aux différentes

propriétés sensorielles, comparés aux parametisspriécédemment.

Pour le test combinant deux balayages en temps% @e déformation et 1 rad/s entrecoupé
d’'un test d’écoulement, nous avons conservé le semheprelaxation issu du premier balayage
en tempSgsycs COrrespondant a un temps de relaxati@nau temps que met le matériau a
reformer ses liaisons altérées ou cassées aprgmmasment de la géométrie. Et plutdt que
de conserver les valeurs des moduleseb'G’,, étant les valeurs des modules stabilisées a la
fin des deuxtimes sweepsjous avons choisi de conserver le rappostG3’' permettant de

mesurer I'effet du cisaillement sur la structure dmulsions.

Concernant le test de fluage, la complaisance ntestée ¢ étant un parametre peu corrélé
aux autres parametres de fluage et représenténadéstient sur 'ACP des variables

instrumentales (Figure 61), nous avons choisi deoleserver, contrairement a la viscosité
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résiduelleno (correspondant a la viscosité de I'amortisseur dewell), étant notamment trés
fortement corrélée aux valeurs de viscosités issluesest d’écoulement, que nous avons
préalablement conservées. Les parametres 263y et %4y €tant également tous corrélés
entre eux, nous avons décidé de garder uniquemgrarametre %J100- %J) représentant

la part d’élasticité totale du matériau, mesuré@sfa suppression de la contrainte de fluage,

lorsque le produit a atteint un état d’equilibre.

Les tests de pénétration ont permis de collectdotah de 27 paramétres, composeés de forces
maximales Ray d’aires positives et négatives sous la courbetfA obtenues avec diverses
conditions expérimentales. Etant tous trés siggifiement corrélés entre eux (Annexe 1),
nous avons choisi de garder uniquement les foreesmales et aires positives obtenues a 5
mm/s, du test effectué dans le pot de 5 mL aveorae P/0,5R, et du test effectué dans le pot
de 500 mL avec la sonde P/35. Nous avons choisbdserver les aires et forces positives car
les aires négatives caractérisent I'étape de radmila sonde du produit. Or, Force de
Pénétrationest évaluée lorsque le doigt pénetre dans le proelunon lorsqu’il se retire du
produit. De plus, la vitesse de 5 mm/s est plush@ate la vitesse a laquelle les panélistes
plongent leur doigt dans le récipient pendant tquoole sensoriel. Enfin, nous avons choisi
de conserver deux tests : celui le plus imitatifpdotocole d’évaluation du descripteur, et un
test standard sans effets de compression du prsgiules bords ou le fond du pot. De plus,
concernant le test standard, c’est le test réalie€ la sonde P/35 qui a été choisi plutét que
celui fait avec la sonde P/0,5R, car la sonde RI85plus important diametre a permis
d’obtenir des valeurs de forces plus importantéss précises, et de mieux différencier les

produits.

Concernant les tests de compression, nous avonsi & conserver uniqguement les aires
positives A a 1 et 5 mm/s, représentant le travail de comjgneste la sonde sur le produit;
en effet, lors du test sensoriel mesurarffdace de Compressiortette derniere est évaluée
pendant toute la durée de la compression du predtrié le pouce et I'index, ce qui est donc
plus relatif & un travail de compression. De phusys avons choisi de conserver les deux
vitesses 1 et 5 mm/s étant donné qu’elles perreattaie mettre en évidence des différences
de classement entre les émulsions. D’autre pavitdase de 0,5 mm/s nous semblait vraiment
plus faible que la vitesse employée lors de la guace d’évaluation sensorielle, c’est

pourquoi nous N‘avons pas conserve cette vitesse.

Pour les tests d’extrusion en retour, nous avowésclde garder uniquement les paramétres

d’aires positives Aa 1 et 5 mm/s obtenus avec la sonde d45, de plunslg taille, car cette
229



Partie 3—Etude expérimentale Chapitre 3— Prédiction des propriétés sensorielles

derniere permettait de mieux discriminer les prtediNlous avons choisi de conserver comme
pour les tests de compression deux vitesses, dagoenl’influence de la vitesse sur les

parametres de texture relevés était différentempation des émulsions.

Pour les tests d’étalement réalisés au texturometngs avons sélectionné l'aire positive A
obtenue & 3 mm/s sur une distance d’étalement @enl&vec un dépot de 2QQ de produit

en bandes, car le test a permis d’étaler la tétdbts produits sur la feuille de polypropylene.
Enfin, nous avons conservé la mesure instrumedtafdant obtenue a 40 mm/s avec un gap

de 0,8 mm et la mesure de brillance obtenue aviegllancemétre.

En conclusion, tous les parametres instrumentalextsgnnés pour construire les modeles de
prédiction de la perception sensorielle de la textant résumés dans le Tableau 36 et sont au

nombre de 16 parametres rhéologiques, 10 parantitrexture et 1 parameétre de brillance.

Tableau 36.Liste des parametres instrumentaux sélectionnésligtablissement des

modéles de prédiction

n(0.1sh Viscosité & 0.1'5(Pa.s)
g n(1sh Viscosité a 1S (Pa.s)
£ n(1000 &Y Viscosité & 10005(Pa.s)
= 0(0.1 8 Contrainte & 0.1°5(Pa)
0 o(1 sb Contrainte a 1°5(Pa)
(1000 &) Contrainte & 1000°s(Pa)
c - G’ Module élastique dans le domaine linéaire (Pa)
$ S G” Module visqueux dans le domaine linéaire (Pa)
g g G=CG" Module de croisement de G’ et G” (Pa)
) S Y=g Déformation de croisement de G’ et G” (%)
58 3 OG=G" Contrainte de croisement de G’ et G” (Pa)
Ofluage Contrainte pour laquellg= yo09 /2, utilisée pour le fluage
?‘.’3 .§ J Complaisance élastique instantanée’jPa
<_36 % % E Complaisance élastique recouvrée (Pa
o
B E 0 Temps de relaxation nécessaire pour que G’ attéigfede sa
s 2 _§ T95.% 61 valeur finale & la fin du premier balayage en temps
T o8
§ E, § G Gy Rapport des valeurs de G’ a la fin du second bgkaga temps

sur la valeur de G’ a la fin du premier balayageesnps
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Fmax (pot 500 mL,
P/35, 5 mm/s)

Force maximale obtenue lors du test effectué dapstl de 500
mL avec la sonde P/35 a 5 mm/s

Aire positive sous la courbe obtenue lors du tstmié dans le

< A, (pot 500 mL,
= P/35, 5 mm/s) pot de 500 mL avec la sonde P/35 a 5 mm/s
3
ba_CJ Fmax (pot 5 mL, Force maximale obtenue lors du test effectué dapstde 5 mL
P/0,5R, 5 mm/s) avec la sonde P/0,5R a 5 mm/s
A. (pot 5 mL, Aire positive sous la courbe obtenue lors du tstmié dans le
P/0,5R, 5 mm/s) potde 5 mL avec la sonde P/0,5R a 5 mm/s
c
Q
g A, (P/35, Imm/s) Aire positive sous la courbe obtenue avec la sorige 1 mm/s
a
g A, (P/35, 5mm/s) Aire positive sous la courbe obtenue avec la sorige 5 mm/s
®)
Aire positive sous la courbe obtenue avec la sor8&A45 a 1
c
o A. (d45, Imm/s) mm/s
S
5 A, (d45, 5mm/s)  Aire positive sous la courbe obtenue avec la son8&A45 a4 5
mm/s
5
GEJ A.: (4 bandes, 3  Aire positive sous la courbe obtenue avec un dépd creme
g mm/S, 12 cm) en 4 bandes a une vitesse de 3 mm/s sur une disdart2 cm
L
&
@ Filant Longeur maximale de fil obtenu a 40 mm/s en effettua cycle
§~<’ de compression/tension avec un gap de 0,8 mm
i
]
=
© Brillance Indice de brillance mesuré par réflexion
0

2. Méthodologie d’établissement des modeéles de prédmt

En premier lieu, le logarithme des 27 parametredrumentaux conservés et des 8

descripteurs sensoriels a été calculé. En effetm@mnmous I'avons déja vu, la relation existant

entre une grandeur sensorielle et une grandeumuuinshtale n’'est pas forcément linéaire.
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Fechner (1860) a montré que cette relation poldtait de type semi-logarithmique, tandis

que Stevens (1957) a prouveé gu’elle pouvait étrgype logarithmique.

2.1. Régressions linéaires simples
Des matrices de corrélations, donnant les coeffisiegle corrélations de Pearson, ont été
calculées entre les propriétés sensorielles etvhetables instrumentales transformées

logarithmiguement ou non. La matrice "linéaire-amé" est présentée en annexe 1.

On peut remarquer que le descriptBuilance est corrélé significativement a de nombreux
parametres rhéologiques et mécaniques, bien qyilait’ pas réellement de lien entre une
propriété liée a la réflexion de la lumiére a lafate du produit et des propriétés liées au
comportement du produit sous différentes sollicteg. En effet, ces fortes corrélations sont
dues au fait que les cremes contenant les polynsgreékétiques PAA et AADMT-co-VP ont

été évaluées comme tres peu brillantes et se glistit donc de toutes les autres crémes
évaluées comme trés brillantes. Or, d’'un point de vhéologique, ces deux crémes se
distinguent également des autres crémes, car efiebtenu les valeurs de contraintes,
viscosités, modules et paramétres de texture las plevées, dues a leur importante
consistance. Ainsi, ces corrélations sont spéafigent dues a notre espace produit, et n’ont

pas lieu d’étre dans I'absolu.

Les descripteurdntégrité de la Forme, Force de Pénétration, Forde Compressioret
Difficulté d’Etalementsont corrélés a de nombreux parametres rhéologiguegcaniques,
tandis que le descripteUfilant est uniqguement significativement corrélé au pareenet

instrumental filant issu du test imitatif réaliaétaxturométre (cf. Partie 2, Chapitre 3).

Concernant le descripteAbsorption celui-ci est significativement corrélé négativema de
nombreux parametres rhéologiques et mécaniquass nrebtamment a la consistance des
produits. En effet, les cremes PAA et AADMT-co-VRt @té évaluées comme s’absorbant le
plus rapidement, tandis que la créme Controle aégtuée comme la plus longue a
s’absorber. Or, le temps d’absorption d’'une cremelgp@eauest lié a l'interaction existant
entre les produits et le support d’application aype. Ce descripteur, difficile & évaluer lors
du test sensoriel, n'est pas non plus parfaitemepresenté dans les différentes analyses
instrumentales choisies dans notre étude. En défetdifférents parametres instrumentaux
mesurés ne tiennent pas compte des propriétés theesute la peau, ni de I'impact des
produits sur ces propriétés. Comme pouBtilance, les fortes corrélations sont dues a notre

espace produit mais n'‘ont pas nécessairement étre dans I'absolu.
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Enfin, le descripteu€ollantn’a été relié a aucun parameétre instrumental. Dparg, le panel

a eu une certaine difficulté a atteindre un conseret les produits ont été percus comme
assez peu différents sur cette propriété. D’autré @ perception sensorielle du caractére
Collant est lié aux propriétés filmogenes des produite®imesures instrumentales réalisées

n’'ont pas été adaptées a I'étude de ces propriétés.

Il aurait été notamment intéressant de mettre anepties techniques de caractérisation des
propriétés de surface de la peau ou de modeleartirs présentant des propriétés pouvant
étre assimilées a celles de la peau, afin de teletées corréler aux propriétédsorptionet
Collant. De plus, des mesures du coefficient de frotterderia peau apres application de nos
produits pourraient étre réalisées afin de leerdli I'évaluation sensorielle dbollant En
effet, certains auteurs se sont déja intéressés a ldatmnéentre le coefficient de frottement
de la peau aprés application de produits et lggrigtes flmogenes percues aprés application
comme le caractéer@ras, Hydratéou Collant (EI-Shimi, 1977; Nacht et al., 1981; Loden et
al., 1992; Sivamani et al., 2005).

Ainsi, ces deux descripteufshsorptionet Collant n'ont pas été considérés dans la suite de

I'étude pour I'établissement de modeéles de préaficti

Pour chacun des 6 autres descripteurs, une régmelgséaire simple a été effectuée avec la
grandeur instrumentale pour laquelle le coefficidat Pearson était le plus élevé, toutes
matrices confondues (linéaire, linéaire-logarithhogarithme-logarithme). La publication 4

présentée dans la partie 3 de ce chapitre déledleneilleures régressions linéaires simples

obtenues.

Des régressions linéaires multiples pas a pas &t Bétaillées ci-aprés, ont également été

réalisées pour chaque descripteur, exceptées pBuitlance.

2.2. Régressions linéaires multiples
Une régression linéaire multiple pas a pas a épficage pour chacun des 5 descripteurs
Intégrité de la Forme, Force de Pénétration, Foe Compression, Filanet Difficulté
d’Etalement sur I'ensemble des données instrumentales. Lieres de choix du modéle
étaient d’'avoir un R#s¢20,9 (P. Williams, 2003) et un maximum de 4 testgtrumentaux
différents intervenant dans la régression. Troisdéhes ont été calculés pour chaque
descripteur selon une relation de type linéairehRer ou Stevens. La publication 4 dans la

partie suivante présente le meilleur modele obpaur chaque descripteur.
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2.3. Régressions PLS
La régression PLS utilise I'ensemble des paramsgkestionnés pour construire son modele.
Nous avons donc effectué plusieurs modélisationg pbaque descripteur, en variant les

parametres instrumentaux choisis pour construineddéle de prédiction.

Le choix des parametres s’est fait de plusieursrfa¢Nous avons tout d’abord effectué une
régression PLS en utilisant les parameétres instntsoi@ qui sont ressortis de la modélisation
par la régression multiple pas a pas. Une deuxiedgeession PLS a été réalisée en
sélectionnant les 27 parametres instrumentaux oodseCette modélisation n’avait que pour
unique objectif d’analyser I'importance de chaqaeable dans la projection (VIP=Variable
Importance in Projection). Ces valeurs VIP indiquém pertinence de chaque variable
instrumentale pour la prédiction des valeurs dwrilgteur a travers les x facteurs retenus
(Tenenhaus, 1998). La VIP nous permet de hiéracHes variables selon leur pouvoir
explicatif sur les variables cibles. Plus la valest grande, plus la variable est intéressante.
Nous avons choisi de considérer seulement leshlasigour lesquelles VIP 1. Différentes
régressions PLS ont ensuite été effectuées enisanis les variables ayant les VIP les plus
importants, I'objectif étant de maximiser le coeffnt de détermination R2 et minimiser
'erreur RMSE, tout en gardant un maximum de 4aldes dans la prédiction. Les meilleurs
modeles obtenus pour chaque descripteur sontlééteddns la publication 4 ci-apres.

3. Prédiction des propriétés sensorielles de texture ap des

mesures instrumentales : Publication 4
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The aim of this work was to investigate how instrumental measurements could predict the sensory texture of
cosmetic emulsions. Eight oil-in-water emulsions, only varying by their polymeric constituent and one “con-
trol” emulsion without any polymer were formulated for this purpose. Six texture attributes were selected
and precisely defined, with accurate sensory evaluation procedures and notation scales, using the Spec-
trum™ Descriptive Analysis method; these were Gloss, Integrity of Shape, Penetration Force, Compression
Force, Stringiness and Difficulty of Spreading. Besides, an extensive rheological characterization of the creams

Iégjé\gfizr;;. was carried out, including flow, creep and oscillation tests. In addition, an instrumental textural characteriza-
Texture analysis tion of the emulsions was performed using a texture analyzer, with different tests of penetration, compres-
Creams sion, extrusion, stretching and spreadability. The gloss was also measured on emulsion films using a gloss
Texturing agents meter. Predictive models were developed using linear simple, linear multiple and Partial Least Square
Prediction (PLS) regressions. Univariate analysis showed that Gloss, Compression Force and Difficulty of Spreading were
Sensory very well predicted by imitative instrumental measurements (R? = 0.994, 0.961 and 0.968, respectively).

Several good calibration models were built for each of the three other attributes (R2yjusieq > 0.914). Five com-
mercial cosmetic emulsions were then instrumentally and sensory assessed to test the robustness of each cal-
ibration model and cross-validation was used to evaluate their predictability. Stringiness was finally very well
predicted by the breaking length of filament, resulting from the imitative test of the sensory protocol (Ratio
of Performance to Deviation (RPD) = 3.25); whereas Integrity of Shape and Penetration Force were very well

predicted by a combination of rheological and textural parameters (RPD = 3.62 and 2.90, respectively).

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Nowadays, the objectives of the research in cosmetic are obviously
to create products always more innovative and more successful,
and above all to perfectly come up to the sensory expectations of
consumers. Indeed, consumers generally choose a cosmetic cream
for its functions, or its promise of efficiency, but are mostly seduced
by the pleasure it brings to them, especially in terms of texture. As a
consequence, over the last few decades, the sensory analysis has
extensively been developed and used to describe and quantify texture
characteristics of cosmetic products [1-4]. Two sensory evaluation
methods, namely the Quantitative Descriptive Analysis [5] and the
Spectrum™ Descriptive Analysis (SDA) method [6], were successfully
proved to be valid and reliable tools for descriptive studies of skin
feel properties. However, these methods need trained panel and are
therefore time-consuming and consequently expensive. Thus, relating
sensory evaluations to instrumental measurements represent a huge
challenge, not only as it would enable a considerable gain of time and
money, but also as it would make the work of formulators much easier.

* Corresponding author. Tel.: +33 232 744399; fax: + 33 232 744391.
E-mail address: geraldine.savary@univ-lehavre.fr (G. Savary).

0169-7439/$ - see front matter © 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.chemolab.2013.03.002

Surprisingly, the number of studies devoted to finding a correlation
between instrumental and sensory properties of cosmetic products
still remains limited and most of the reported ones only highlight a
basic proportionality between sensory and instrumental parameters.
This proportionality is usually not clearly expressed by a predictive
model and no validation step is performed, thus leading to a limited
reliability for the prediction of skin feel properties.

Among the different methods available, the rheology of cosmetic
emulsions has been widely studied [7-9] because of the precious infor-
mation given when studying the products flow behavior, and also as
many textural properties can be linked to rheological characteristics.

Over the last thirty years, different studies were reported, trying to
find specific relationships between various skin feel attributes and
rheology. Brummer and Godersky [10,11] divided the skin feeling in
two distinct parts: a primary skin feeling, correlated with the yield
stress and the dynamic viscosity, and a secondary skin feeling, correlat-
ed with the stationary viscosity for the rate of shear at the end of appli-
cation onto the skin (approximately 500 s~ ! for creams and 5000 s !
for lotions).

Wang et al. [12] studied, in 1999, 12 prototype moisturizing
creams, only varying by their polymeric constituent and their concen-
tration. 14 sensory attributes, corresponding to the pick-up, rub-out
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and after-feel evaluation phases, were scored and rheological proper-
ties (i.e. elastic and viscous moduli) at different frequencies were
measured for each of the 12 creams. After analyzing the results by
Stevens' equation [13] (power law linking the intensity of a sensory
attribute to a physical property), the authors did however not evi-
dence a link between the product's viscoelastic properties and the
sensory scores of the cream.

Dimuzio et al. [14] and Wortel et al. [15] used the same method-
ology to describe and predict skin sensory attributes by using rheo-
logical measurements. They used various rheological techniques
(flow, creep and oscillatory tests) and the SDA method to assess
the emulsion sensory properties. Wortel et al. used multivariate
methods and determined that cohesiveness could be well described
by the combination of yield stress and dynamic viscosity. The valida-
tion of the model gave an error similar to the one corresponding to
the calibration model, implying a good reliability of the prediction
model. In addition, Dimuzio et al. were able to highlight a number
of interesting correlations, heretofore unreported in the literature,
by using univariate and multivariate techniques for correlation and
regression analyses. Three of the five correlations involved multiple
variables, each of these three incorporating data derived from the
creep analysis (relaxation time, equilibrium compliance and mini-
mum recovery strain).

Lastly, Stern et al. [16-18] investigated the relations between
rheological and sensory characteristics of distinct cosmetic emulsions,
namely creams [16] and lotions [17], representing W/O as well as O/W
emulsion types. A high number of significant correlations (P = 0.05)
were found between both, but they were actually not sufficient to
allow a good sensory perception prediction. However, Moravkova and
Stern [18] studied in 2011 a larger set of cosmetic emulsions combining
both lotions and creams (O/W and W/O type). 46% of the relationships
between rheological and sensory characteristics were statistically signif-
icant (P = 0.05), and a high correlation coefficient (r = 0.91) was
obtained between the apparent viscosity at low shear rate (10 s™1)
and the sensory attribute “how difficult is to pour the lotion from a
bottle”, thus signifying that the relationship was reliable enough to
predict the sensory attribute by the rheological measurement. The other
correlations were significant but insufficient to predict sensory properties
correctly.

However, few studies tried to investigate other instrumental tech-
niques to correlate with specific skin feel attributes. Wiechers [19]
and Parente et al. [20] were interested in emollients, ingredients partic-
ularly involved in the skin moisturization. Wiechers compared instru-
mental measurements of skin moisturization after application of
emollients and emulsifiers on the skin, using both a corneometer and
sensory evaluation. Surprisingly, he observed a lack of correlation be-
tween hydration levels measured for the skin and the sensory assess-
ment. Parente et al. studied physicochemical and sensory properties
of eight emollients. The authors showed that Partial Least Square re-
gression (PLS) reliably allowed predicting sensory perception by instru-
mental measurements, but unfortunately no predictive equation was
given in the article.

Other studies investigated friction changes induced by hydration
after emollient application, by using a portable friction meter, in order
to establish correlation with perceived skin feel [21,22]. These works
showed that friction instrumental measurements may be related to
the evaluation of the sensory after feel as described with attributes
such as greasiness, slipperiness, or amount of residue.

Some conclusions can be drawn from this overview of the data
available in the literature: i) very few of the studies reported lead
to simple and efficient correlations between instrumental and sen-
sory characteristics; ii) it appears that the best correlations, allowing
good predictions, were reported by using multivariate analyses
[14,15,20]; and iii) the whole conclusions clearly indicate that rheo-
logical analyses may not be sufficient to fully predict sensory texture
perceptions in the cosmetic domain [12,16].

Based on these limitations when only considering the field of cos-
metics, it is obvious that new correlation strategies may be inspired
from other industrial fields such as the food science. In this last do-
main, relationships between sensory and instrumental properties
were investigated through numerous studies, and in particular
through the physical characterization, especially by using instru-
mental texture analysis. As for instance, Meullenet et al. [23] used
an imitative texture test (the Bi-cyclical Instrument for Texture Eval-
uation attached to an Instron Universal Testing Machine) to predict
sensory cohesiveness and chewiness of various food products. They
were successful to develop an imitative test to simulate the chewing
motion and to extract different parameters that give satisfactory
univariate and multivariate nonlinear models to predict four sensory
attributes. Some authors used instrumental texture analysis as a
complement to rheological techniques to underline correlations
between sensory and instrumental properties, like Aime et al. [24],
who studied vanilla ice cream products, or Brighenti et al. [25],
who studied US cheese creams.

The aim of the present work was therefore to characterize the
texture of cosmetic emulsions (0/W), so as to study the correlations
between sensory and instrumental properties in order to set up a
precise and valid predictive tool of several sensory texture attributes.
The study was focused on O/W emulsions, specially developed at the
laboratory scale, each owing identical overall formulae but differing
only by the texturing agent incorporated. Additionally to sensory
evaluation, emulsions were characterized by various rheological
tests and also by a broad range of instrumental texture measure-
ments. The results were statistically analyzed in a methodological
way. Univariate and multivariate correlations and different types of
regressions were applied to build good predictive models. The cali-
bration models were then tested using the k-fold cross-validation
method with commercial products, to make sure of their reliability
and their accuracy in the prediction of textural sensory properties.
The present work allowed developing a series of models correlating
instrumental and sensory properties; these models give efficient
prediction for a range of sensory attributes on the basis of emulsion
physical properties.

2. Materials and methods
2.1. Materials
Eight O/W emulsions, as typical cosmetic creams, were prepared

(composition given in Table 1), each only varying by the texturing
agent added. The hydrophilic polymers used, each one incorporated

Table 1
List of ingredients used for the oil-in-water emulsion formulations.
Ingredients Suppliers Content
(INCI name) (%, wiw)
Aqueous Distilled water 79.5
phase Butylene glycol Acros Organics 4
Polymer (See Table 2) 1
Qil phase Dimethicone Dow Corning 1
Steareth 2 Croda 3
Steareth 21 Croda 2
Isohexadecane IMCD 7d
Paraffin Baerlocher 15
France
Stearic acid Croda 05
Preservative Phenoxyethanol, Jan Dekker International 0.5

methylparaben,
ethylparaben,
propylparaben
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at a concentration of 1% w/w in the emulsion, are listed in Table 2. In
order to clarify the discussion, polymers are identified by a code given
in the same table. In addition, an O/W emulsion without any textur-
ing agent was prepared and used as a reference in order to assess
the contribution of each polymer on the final texture properties of
the emulsions. The emulsions were prepared by the following process
steps. The ingredients of the oil phase (given in Table 1) were mixed
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Table 3
Names, codes and applications for the commercial products used.
Commercial name Code Application
Daove nourishing hand cream Dove Hand cream O/W emulsion
with shea butter
Le Petit Marseillais nourishing LPM Hand cream O/W emulsion
hand cream
La Roche-Posay Toleriane LRP Make-up remover O/W emulsion

at 75 °C under mechanical stirring. In the same time, except for the
carob and the carbomer ones, the polymer was predispersed in butyl-
ene glycol at room temperature under manual stirring using spatula,
in order to separate each polymer grain from the other one to ensure
its complete hydration once added to the emulsion. The carob needed
to be primarily hydrated in water at 80 °C during 2 h, while the
carbomer was directly added in the water prior to emulsification
and before swelling by pH adjustment. The oil phase was then
added to the distilled water at 75 °C under mechanical stirring
(Turbotest VMI®, 400 rpm) for 1 min. The emulsion was then ho-
mogenized at 11,000 rpm during one additional minute using a T25
Digital Ultra-Turrax IKA® equipped with the dispersing element
S25N-25F (rotor-stator turbine). Finally, each emulsion was continu-
ously stirred using a Turbotest apparatus, until it cooled down to
30 °C. The polymer, when it was predispersed in butylene glycol,
was incorporated in the emulsion still under stirring, whereas the
base triethanolamine (TEA) was added to the emulsion containing
the carbomer to reach a final TEA/carbomer ratio of 1:1 in the prepa-
ration. Finally, preservative and water loss were added and the emul-
sions were kept under stirring during 15 additional minutes at room
temperature.

Emulsions were then stored at 4 °C. Their stability over time was
checked by microbiological and rheological measurements (results
not shown) prior to sensory analysis. Samples were placed at room
temperature (22 °C £ 1 °C) 2 h before evaluation.

5 commercial products, either O/W or W/O emulsions, were used
for the cross-validation of established predictive models. Their com-
mercial name, application and code used in the study are presented
in Table 3.

2.2. Methods

2.2.1. Sensory analysis

As said in the Introduction, two main different techniques are
used to perform describing testing. On the one hand, the Quantitative
Descriptive Analysis (QDA), developed by Stone et al. [5], is based on
the ability of panelists to verbalize their perceptions in a reliable
manner, by performing an intensive training; on the other hand, the
Spectrum™ Descriptive Analysis (SDA) method [6,26], provides an
accurate sensory description of products by rating each attribute on
absolute or universal scales. This last method allows the comparison
of relative intensities obtained for each attribute within a product or
among products. Besides, this method consists of using a qualitative

Table 2
INCI names, codes and suppliers for the list of polymers used.
INCI name Code Supplier
Ammonium acryloyldimethyltaurate/VP AADMT-co-VP Clariant
copolymer
Ceratonia siliqua gum Carob Degussa
Hydroxyethyl cellulose HE cellulose Hercules
Hydroxypropyl guar HP guar Rhodia
Hydroxypropyl methyl cellulose HPM cellulose Dow Chemical
Laureth-7, C13-14 isoparaffin, PA Seppic
polyacrylamide
Carbomer PAA Lubrizol
Xanthan gum Xanthan Rhodia

Lysaskin Atolys Lysaskin ~ Moisturizing W/O
emulsion for atopic skins
Nuxe Bio Beaute high nutrition body ~ Nuxe Body lotion O/W emulsion

lotion with natural cold cream

and quantitative frame of physical references, thus sharply reducing
the panel variability [27]. The SDA method differs from the QDA in
that it yields a more technical profile [26]. Indeed, the terminology
is developed and described by a panel that has been exposed to the
underlying technical principles of each modality to be described.
The panel needs for example to understand what are the tactile ef-
fects of rheology and mechanical characteristics. Given the objective
of the study being to develop a predictive tool of sensory texture
properties using instrumental measurements, the Spectrum™ De-
scriptive Analysis method was selected for the present work as
being more appropriate to develop the terminology and provide the
sensory profile of the products.

Based on the literature [1-3,28], the different skin feel attributes
were selected to properly discriminate the creams on three distinct
stages of evaluation: appearance, pick-up, and rub out. These attri-
butes were Gloss, Integrity of Shape, Penetration Force, Compression
Force, Stringiness, and Difficulty of Spreading. Strict definitions and
evaluation procedures were defined by taking into account both
the inherent physical principles and the selected protocols for the
instrumental characterization. Except for the evaluation of the
Stringiness being a length measurement in mm, a 0-9 scale was
used and a list of commercial finished products was carefully chosen
to define at least three scale points for each of the other attributes,
thus permitting to reach data with a low variability. More details
of the terminology development are available in Gilbert et al. [29].
Definition and evaluation procedure for each attribute are summed
up in Table 4.

Sixteen female panelists (ages 25-50) were selected among vol-
unteers from Le Havre University's employees, for their motivation,
and their ability to describe and rate selected skin feel properties.
The evaluation was performed one attribute after another, in a senso-
ry laboratory composed of sixteen individual booths. Each sample
was assigned a random three-digit code and presented in a 5 mL
jar. The order of presentation of the samples was changed every ses-
sion to avoid a bias in rating scores. Each attribute's evaluation was
preceded by one or two training sessions. References were at
panelist's disposal at each session. The training period was not carried
out in a single time, but attribute after attribute. For each attribute,
once all the panelists were well-trained, each of them evaluated the
nine products two times before focusing on another attribute. Follow-
ing this procedure greatly reduced the training time necessary for the
whole study. Besides, each session lasted around 30 min and only
four to six products could be measured in one day, except the Gloss,
for which the nine creams were evaluated in one session. Thus, train-
ing and data collection, including two replicates, corresponded to a
total of 26 sessions, spread out four months, at a frequency of two ses-
sions a week.

2.2.2. Instrumental analyses

2.2.2.1. Gloss measurement. A glossmeter microgloss 60° from BYK®
was used to measure the specular reflection of emulsions at a 60°
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Table 4
Definitions and protocols used for the evaluation of the six attributes.
Phase Attribute Definition Protocol
Appearance Gloss Amount of reflected light from product  Turn on light of the box; hold the 5 mL jar full of cream 30 cm from light source; tilt it to catch
reflection and evaluate gloss
Integrity of  Degree to which product holds the given Using Microman® M250 GILSON, dispense 200 pL of product in a gentle spiral shape in a
Shape shape black 7 mL weighing dish. During deposit and up to 10 s after, examine product shape evolution. Then,
evaluate integrity of shape
Pick-up Penetration  Force required to penetrate forefinger Place forefinger above the 5 mL container full of cream. Closing eyes plunge forefinger slowly into the
Force into product cream, up to touch the bottom. Evaluate penetration force
Compression Force required to fully compress product Using Microman® M250 GILSON deliver 100 pL of product on tip of thumb. Compress product slowly
Force between thumb and forefinger between thumb and forefinger one time. Evaluate compression force
Stringiness  Degree to which product strings Using Microman® M250 GILSON deliver 100 pL of product on tip of thumb. Place thumb horizontally
at eye level, with a ruler placed vertically behind the thumb, the graduation 0 at cream level. Compress
and spread fingers 10 times at a rate of two compressions per second (use a metronome set to mark
time). Measure the maximum length of filament obtained in millimeters; this is the stringiness
evaluation
Rub-out Difficulty of  Force required to move product over skin Use a skin pen to make 2 lines on inner surface of forearm at 6 and 12 ¢m of crook of elbow. Using
Spreading Microman® M250 GILSON deliver 50 pL of product on the line nearest the crook of elbow. Using

forefinger tipped push product from first to second line, by adapting force for product to reach second
line. Evaluate difficulty of spreading

angle. The measurement results were related to the amount of
reflected light from a black glass standard with a defined refractive
index. The measurement value for this defined standard was equal
to 100 gloss units (calibration). Films of a 200 pm cream's thickness
were made using a film applicator. Three measurements on each
film and three different films were measured for each cream. Data
were averaged on the nine values for each cream.

2.2.2.2. Rheological analysis. All rheological tests were performed with
an AR 2000 rheometer (TA Instruments) at 25 °C. Measurements
were made in triplicate and a fresh sample was loaded for each run.
A solvent trap was used to prevent solvent evaporation during mea-
surements. Samples were allowed to relax and acclimatize at least
2 min after loading, before measurement.

Flow tests were carried out using a cone-plate PMMA device (0°59’
cone angle, 40 mm diameter, 27 pm gap). The flow properties were
obtained by recording shear stress and viscosity values when shearing
the samples at increasing shear rates ranging from 0.01 to 1000 5!
for 150 s. Characteristic parameters, especially values of viscosity and
shear stress at low, medium and high shear rates were collected.

Oscillations strain sweep tests were carried out at a frequency of
1 rad.s~ " from 0.01 to 100% of strain, using a 4° cone-plate PMMA de-
vice (40 mm diameter, 130 pm gap). Parameters including elastic and
viscous moduli (G’ and G”, respectively), and tan 6 on the linear vis-
coelastic domain (LVD), critical strain and stress, corresponding to
the cross-over point of G’ and G” were collected from the oscillation
curves for each cream.

Creep-recovery measurements were performed by recording the
time-dependent strain as the creep curve. For each cream, a shear stress
chosen as corresponding to the half of the strain limit of the LVD as
evidenced by oscillatory strain sweep, was applied during 2 min. The
strain recovery upon cancellation of shear stress was recorded for 15 min.

Furthermore, an additional protocol mixing oscillatory and flow
test was carried out in three steps: a first time sweep of 10 min was
performed at 0.5% strain and 1 rad.s~! in order to remain within
the linearity limits of viscoelasticity, followed by a shear rate sweep
from 0.01 to 100 s ' during 2 min. A second time sweep was then
run at 0.5% strain and 1 rad.s™' for 10 min. Different relaxation
times were recorded.

A total of 27 rheological parameters were finally collected, charac-
terizing each emulsion at rest and under different shear solicitations.

2.2.2.3. Texture analysis. An extensive texture analysis was performed on
creams using a Texture Analyzer TA.XTplus, by applying conventional

tests of penetration, compression, and extrusion, and also by setting
up additional tests, specifically designed to be well-adapted to the de-
veloped sensory protocols. All measurements were run at room temper-
ature with a load cell of 5 kg, and in triplicate.

A penetration test was carried out with the cylindrical probe P/35
(35 mm diameter, aluminum). Creams were loaded in polypropyl-
ene pots (500 mL, diameter 90 mm) on a 25 mm height. The probe
penetrated the product at a constant speed of 5 mmy/s to a distance
of 15 mm, and then returned to its start position. Different texture
parameters were collected from the curve force = f(time), as nota-
bly the maximum and minimum recorded forces, and the positive
and negative areas under the curve. The maximum force was the
point at which the probe was at its maximum penetration depth,
whereas the positive area (under the curve) corresponded to the
total work of penetration.

A compression test was carried out with the same cylindrical
probe P/35. An amount of 1 mL of product was delivered on the
base using a Microman® M250 GILSON. The probe compressed the
product at a constant speed of 1 mmy/s, up to a 0.5 mm gap between
the probe and the base, and then returned to its start position. Differ-
ent compression parameters were collected from the curves, as the
maximum compression force and the positive area corresponding to
the total work of compression.

An extrusion test was carried out with a compression disc of
45 mm diameter in a 180 mL container (50 mm diameter) filled of
cream on 45 mm height. The probe compressed and extruded the
product up and around the edge of the disc at a constant speed test
of 1 mmy/s to a distance of 30 mm, and then returned to its start posi-
tion. Different extrusion parameters were collected, as characteristic
forces and areas.

In addition, a compression/stretching test was carried out with
the cylindrical probe P/0.5R (1/2 in. diameter, Radius Edge BS: 757
and 1SO: 9665 Gelatine Bloom Cylinder probe, Delrin). 100 uL of
product was delivered on the base using a Microman® M250
GILSON. The probe compressed the product up to a gap of
0.8 mm between the probe and the base (such that the fluid
shape was a short circular cylinder in total contact with the
down surface of the probe), then stretched it at a constant speed
of 40 mmy/s. The filament stretching was monitored with a camera
to identify the break point of the filament in order to measure its
breaking length.

Furthermore, a spreadability test using a friction rig was
performed in order to characterize spreading properties for the dif-
ferent emulsions. A propylene sheet recovered a plate and 200 pL
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of product was delivered on a PMMA plate (Helioplate® HD2,
50 mm x 50 mm). The plate surmounted by a sled (2079 g,
62 mm length) was then pulled across the polypropylene sheet at a
constant speed of 3 mm/s to a distance of 120 mm and the force
measured. The product was delivered on the PMMA plate by making
four parallel lines, of 50 pl each one, centered on the plate in a square
of 2 cm length, in the direction of the pulling movement. The area
under the curve corresponding to the work of PMMA plate displace-
ment was collected for each cream.

Finally, a total of 16 texture parameters were gathered for each
emulsion.

2.2.3. Statistical analysis

The statistical analyses of collected data for the nine O/W prepared
emulsions were performed using XLSTAT software from Addinsoft
(version 2012.1.01). A two-way analysis of variance (ANOVA) with
interaction was applied to the sensory data to determine the discrim-
inating attributes and to investigate the performance of the panel
The two cross factors were products and assessors. When significant
differences were revealed between products (P < 0.05), mean inten-
sities were compared using the Tukey multiple comparison test to
form different groups of products.

Principal Component Analysis (PCA) was used on instrumental
data, before developing the predictive models, to show which instru-
mental parameter contained unique information and which proper-
ties were related, in order to reduce the number of instrumental
parameters.

A logarithmic transformation of all instrumental and sensory
data was made to highlight significant correlations between both
types.

Pearson's correlation coefficients were calculated between senso-
ry and instrumental data, logarithmically transformed or not, to high-
light significant correlations (P = 0.05) between both types of data.
Linear, stepwise multilinear and Partial Least Square [30] regressions
were performed on averaged data, logarithmically transformed or
not, to build predictive models. Linear models were directly based
on the best Pearson's correlation coefficients, whereas stepwise
multilinear and PLS regressions were performed by maximizing the
adjusted coefficient of determination R;fdjust,_.d and minimizing the
Root Mean Square Error of the model (RMSE). PLS analyses were
performed for each sensory attribute separately. All instrumental
and sensory data, measured on different scales, were standardized
to have the same variance.

A 5-fold cross-validation was then carried out to validate the
predictive models. The instrumental and sensory evaluations of
the 5 commercial products (description in Table 3) were included
in the calibration and validation sets. The data set of the 14 products
was therefore randomly divided into 5 segments, each one including
2 or 3 samples, One subsample was retained as the validation set for
testing the model, and the remaining 4 subsamples were used as the
calibration set to develop the predictive model. The cross-validation
process was then repeated 5 times, with each of the 5 subsamples
used exactly once as the validation data set. The adjusted coefficient
of determination of the calibration [Rfdj,,m.d). the Root Mean Square
Error of calibration (RMSE_,,), the Root Mean Square Error of valida-
tion (RMSECV) and the Ratio of Prediction to Deviation (RPD, stan-
dard deviation/RMSECV) were used to evaluate the calibrations.
The RPD describes the accuracy of the developed predictive model.
RPD below 1.5 corresponds to unreliable results, while between
1.5 and 2.0, the model can only distinguish products having high
and low values. Between 2.0 and 2.5, the model is useful to give
crude quantitative predictions and from 2.5 to 3.0, the quantitative
prediction ability is good. Above 3.0, the prediction error is reduced
by a factor of more than three and the prediction model is excellent
[31-33].

3. Results and discussion
3.1. Sensory analysis

A sensory characterization of the texture was carried out on the 9
O/W emulsions prepared with different polymers. Six attributes were
selected to well discriminate their texture. First, a product x assessor
ANOVA with interaction was conducted on each attribute to assess
the performance of the panel. The analyses showed that the effects of
the repetition and the interaction product x assessor were not signifi-
cant at a 10% level (0.17 < P < 0.89), proving that a consensus among
panelists was reached for each attribute; panelists were reproducible
in their judgment and the panel was repeatable. In addition, the prod-
ucts were highly significantly discriminated for all sensory attributes
(P < 0.0001). In order to develop reliable predictive models of the
sensory texture perception, selecting the attributes, allowing to
well differentiate the products, was of primary importance, The
highly significant product effect (P < 0.0001) obtained for each sen-
sory attribute confirms the choice of the 6 attributes for the texture
profile development and the specific contribution of each polymer
to the texture of the emulsion. More details about the ANOVA re-
sults are available in Gilbert et al. [29]. Table 5 summarizes the
mean intensity scores (averaged over the panelists and the repeti-
tions), associated with their standard deviations (SD) and Tukey's
groups for the nine O/W emulsions. Even if the product effect is
highly significant for each attribute, major differences can be ob-
served depending on the attribute. As an example for the attribute
Gloss, there is only one cream (PAA) very little shiny, one another
having a medium intensity (AADMT-co-VP) and the seven other
ones being very glossy. For the five other attributes, creams exhibit
quite well differentiated behaviors. For instance, seven distinct
groups were distinguished based on the Tukey's test for the attri-
bute Stringiness, thus showing a great diversity of products for this
attribute with lengths of filament ranging from 5.3 mm for the
PAA and AADMT-co-VP emulsions to 41.3 mm for the Xanthan
one. Then, the attributes Integrity of Shape, Penetration Force and
Compression Force showed about the same rating of products, with
PAA, AADMT-co-VP and PA creams having the highest intensities,
HPM cellulose and control ones the lowest, all the other emulsions
having intermediate intensities.

As aresult, the sensory analysis made possible to obtain the accurate
properties of the 9 prepared emulsions according to 6 texture attributes.
These collected data were then related to instrumental measurements.

3.2. Setting of the predictive models

The instrumental analyses allowed obtaining 27 rheological and
16 textural parameters characterizing the behaviors of each emul-
sion, under different solicitations. A PCA was then performed on all
instrumental parameters to visualize similarities and differences be-
tween instrumental parameters. It enabled to see which data
contained unique information and which properties were related in
order to reduce the number of instrumental characteristics and to
get a better overview. The first two principal components accounted
for 88.5% of the total variance (78.8% and 9.7% for PC1 and PC2, re-
spectively). The loading plot of the variables presented in Fig. 1
showed that most of the vectors of the variables are well represent-
ed, close to the correlation circle. For clarity, rheological parameters
were numbered R1,...,Rn and textural parameters T1,...,Tm, except
some which will be implied in the different predictive models, as
this will be shown thereafter. Those particular ones are described
in Table 6. As can be seen in Fig. 1, the first principal component
PC1 is related to all textural parameters, except Stretch-length, and
to all rheological parameters related to a viscosity or a force. These
high correlations are due to the big difference of viscosity and consis-
tency between the products. PC1 could thus be assimilated to a new
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Table 5

Average score (+standard deviation) of the panelists on each attribute for the 14 emulsions (formulated and commercial products).
Product Gloss Integrity of Shape Penetration Force Compression Force Stringiness Difficulty of Spreading

Mean £ SD Mean + 5D Mean £+ SD Mean + SD Mean + SD Mean 4 SD

AADMT-co-VP 43 +1.21° 81 4 033" 8.0 + 0.42° 7.7 + 0447 53 4+ 1.46% 6.7 = 1.08"
PAA 1.8 + 0.809 8.6 + 0.35" 8.3 + 038 83 + 0.48* 5.3 + 2.48¢% 7.8 + 0.86°
Carob 7.7 + 0927 33+ 1.23¢ 54 £ 1.03° 47 + 1.09° 15.5 + 5.48° 3.3 + 1.18°
Control 7.7 + 063" 26 + 1.14° 24 + 086° 18 + 077" 120 + 2.44° 1.0 + 0.89°
HP guar 74 + 0.93%° 2.6 + 1.06Y 3.7 + 0.99¢ 34 + 1.55° 36.3 + 4.33° 2.0 + 0.89%
HPM cellulose 74 + 111" 14 + 045° 2.8 + 096° 2.5 + 1.29" 203 4+ 3,539 24 + 1179
HE cellulose 7.7 + 0.84° 3.1+ 1.27¢ 39 + 1.07¢ 45 + 1.439 31.7 + 4.51° 2.1 + 0.80°
Xanthan 7.6 + 081" 41 4+ 1.25° 3.7 + 1.08" 3.8 + 1.49% 41.3 + 5.65 1.7 + 1.00%
PA 7.0 + 1.09" 7.5 + 0.59" 6.6 + 0.55" 5.6 + 1.52° 69 + 2.10% 3.9 + 1.09°
Dove 53 4+ 0.64 7.0 £ 0.67 255 4+ 579
LPM 74 + 051 75 4+ 043 114 4+ 345
LRP 1.8 + 0.68 3.6 £ 0.60 324159
Lysaskin 59 441 5.6 + 0.67 13.2 4+ 4.50
Nuxe 52+ 1.14 6.3 =+ 0.68 6.3 £ 3.17

*“BMeans with the same letter in one column indicate that the corresponding products are not significantly different for the considered attribute (P < 0.05).

axis representing firmness or consistency. For the instrumental pa-
rameters highly correlated to PC1, it has been decided to keep only
one or two parameters for each type of test. As an example, for the
compression test performed using the texture analyzer, the different
parameters gathered from the curves were all correlated (positive
and negative areas under the curve, maximum and minimum
forces...). We decided to keep only, the positive area as this parame-
ter could be considered approaching the sensory procedure to eval-
uate the Compression Force.

The reduced set of instrumental data was then compared to each
sensory attribute to establish the predictive models. Table 6 presents
the most relevant instrumental parameters which were implied in
the prediction of the six sensory attributes (regression results hereaf-
ter), with their mean and range summed up in Table 7.

First, the Pearson's correlation coefficients (R,) were calculated
between both data to establish if one instrumental parameter could
well predict one sensory attribute. In addition, we may expect that
the relationship between in vivo sensory perception of texture and

the rheological or textural parameters is not necessary linear. In fact,
psychophysics is the science investigating the relationship between
physical stimuli and the sensations and perceptions they affect. Three
models, describing the relationship between a sensory perception (S)
and a physical stimulus (I) have been established and used by different
authors; they are either linear, or semi-logarithmic or logarithmic. The
linear one is the following:

S=ag+a; x1L

Fechner [34], a German psycho-physicist, proposed in 1860 a log-
arithmic model linking a sensory perception to a physical stimulus,
expressed as follows:

S=ag+a; xlog(l).

Whereas Stevens [13], an American psycho-physicist, advocated
in 1957 the use of another model: a linear relationship between the

PC2 (9.7%)
(=

Stretch-length

PC1(78.8%)

Fig. 1. PCA loading plot of the instrumental variables.
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Table 6
Selected parameters with the instrumental measurements in which they were obtained.

Type of measurement Selected parameter

Description

Gloss Instr-gloss
Flow n(0.1s™ ")

o(1s7Y)
Oscillation strain sweep G’

cr

Yo' =c

Ocreep
Creep-recovery % Ie
Oscillation time sweep/flow/oscillation Tasxc:

time sweep

Gy /Gy’
Penetration Pen-Fpax

Pen-A.
Compression Comp-A
Extrusion Extr-A ;
Stretching Stretch-length
Spreadability Frict-A .

Gloss measured by specular reflection
Viscosity at 0.1 5"
Shear stress at 1 s~
Elastic modulus in the LVD

Viscous modulus in the LVD

Strain at cross-over point of G’ and G”

Stress for which strain is half of the strain limit of the LVD

Elastic compliance in %

Relaxation time obtained during the first time sweep

(time for which G’ reaches 95% of its final value at the end of the time sweep)
Ratio of the final values of G’ of the second to the first time sweeps at equilibrium
Maximum force at the end of the penetration into product

Area under the curve force = f(time) corresponding to the work of penetration
Area under the curve force = f(time) corresponding to the work of compression
Area under the curve force = f(time) corresponding to the work of extrusion
Breaking length of the filament

Area under the curve force = f(time) corresponding to the work of friction

1

logarithms of both the sensory perception and the physical stimulus,
expressed as the following power law:

S=a;x ()"

These different models were widely used with effectiveness
in the field of olfaction [35] and for the evaluation of food texture
during mastication [36]. Concerning the texture of cosmetics during
application, the literature does not present the features of the rela-
tionship existing between in vivo sensory perception and instru-
mental characterization.

Therefore, a logarithmic transformation of all instrumental and
sensory data was made.

3.2.1. Predicting sensory attributes using univariate correlation

Four correlation matrices (lin/lin, lin/log, log/log and log/lin corre-
lations) computing the Pearson's correlation coefficients between all
transformed and nontransformed mean sensory textural ratings and
instrumental parameters were calculated. Table 8 summarizes for
each sensory attribute its best correlation with an instrumental pa-
rameter, based on the highest values of Pearson's correlation coef-
ficients obtained. It appeared that the use of data transformation
(i.e. Fechner or Stevens type) showed improved correlations over
those reported for untransformed data. In fact, all best correlations
were obtained between sensory data and the logarithms of instrumen-
tal data (i.e. the Fechner model), except for the attribute Gloss, for which
the correlation between the logarithm of both sensory and instrumental
Gloss showed an improvement over the semi-logarithmic or the simple

Table 7
Summary statistics of the instrumental parameters assessed for the 9 O/W formulated
emulsions.

Parameter Mean Range
Instr-gloss 47.6 6.3-61.1
Ocreep (Pa) Y 0.3-19.0

% Je 799 70.1-88.1
1n(0.1 571 (Pas) 1983 42.4-748.2
o(1s7") (Pa) 473 9.8-166.4
G’ (Pa) 4594 46,6-1841.0
G" (Pa) 106.5 17.6-335.8
Yo = (%) 313 6.7-123.8
Toszar (S) 171.9 37.0-296.5
Gy’ /Gy’ 0.7 0.5-1.0
Pen-Fpax (£.5) 1329 32.0-523.1
Pen-A. (g.s) 2413 53.5-925.0
Comp-A, (gs) 329.0 57.1-1178.2
Extr-A. (g.s) 10,758.3 2111.0-41,319.1
Frict-A. (g.5) 9134 552.5-1643.4
Stretch-length (mm) 19.1 10.2-40.9

linear correlation. The R, of 0.998 showed a quasi-perfect prediction of
the sensory attribute Gloss by measuring the specular reflection in a
fixed direction of the nine O/W prepared emulsions. Besides, the attri-
butes Penetration Force, Compression Force, Stringiness and Difficulty of
Spreading were also each one highly significantly (P < 0.0001) correlated
to a texture parameter resulting from an imitative test of each sensory
protocol, performed with the texture analyzer TAXTplus. This is in agree-
ment with the assumption of Szczesniak [37] about food texture charac-
terization, which already indicated in 1968 that imitative tests should
have the most consistent correlations with sensory evaluation. In ad-
dition, Integrity of Shape was highly significantly correlated to a rheo-
logical parameter (R, = 0.974), resulting from a strain sweep test: the
stress for which strain is half of the strain limit of the LVD. This correla-
tion is coherent, since this stress corresponds to a force not affecting
the structure of a product; so the higher this stress is, the more the prod-
uct holds its shape.

Linear simple regressions were performed on each sensory attri-
bute, based on the best Pearson's correlation coefficients. However
one of the limitations for the use of the simple linear regression is
that it does not take into account the possible covariance between
the rest of the variables. Multivariate methods, widely used in the
food industry and well described [30], can be much more powerful
and were thus also performed on our data.

3.2.2. Predicting sensory attributes using multivariate correlation
Stepwise linear and PLS regressions were carried out, with two crite-
rions to respect: having a Rﬁdj,_,sted superior to 0.90, and a number of in-
strumental parameters for the regression inferior or equal to 4. Indeed,
all linear simple regressions presented in Table 8 had highly significant
Pearson's correlation coefficients; it has therefore been decided to keep
multivariate models showing at least the same or even better prediction
accuracy than univariate models. In addition, predictive models having
avalue of R? above 0.91 are considered to be excellent [38]. That is why
this value was fixed for the R, so that selected multivariate regressions
might rival with established univariate models. Besides, the maximum

Table 8
Best Pearson's correlation coefficient (R,) obtained with an instrumental parameter for
each attribute for the nine O/W prepared emulsions.

Attribute Data transformation Instrumental parameter (R;)

Gloss Logarithmic Instr-gloss 0998
Integrity of Shape Semi-logarithmic Ocreep 0.974%*
Penetration Force Semi-logarithmic Extr-A. 0978
Compression Force Semi-logarithmic Comp-A; 0.983***
Stringiness Semi-logarithmic Stretch-length 0974
Difficulty of Spreading Linear Frict-A. 0.986™"*

*** indicates significance at P < 0.0001.
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number of instrumental parameters to include in the regression models
was arbitrary fixed to 4 to require a maximum of 4 different instrumen-
tal tests to predict one sensory attribute. Indeed, the aim of the study
was to build predictive models for the sensory properties as simple as
possible in order to save time and money. Concerning the PLS models,
selection of which parameters to inject in the regression was done in
different ways. A first PLS regression was performed by using the instru-
mental parameters obtained with the linear multiple regression. Then, a
second PLS model was calculated by selecting all 27 instrumental
parameters. The unique objective of this modeling was to analyze the
importance of each instrumental parameter in the projection by using
the VIP (Variable Importance in Projection) criterion. VIP values indi-
cate the reliability of each variable for the prediction [39]. They allowed
to rank the instrumental variables according to their explanatory power
on the sensory predictable variable. The highest the VIP value, the most
efficient the variable is in the prediction. It was thus decided to consider
only variables for which VIP values are greater than 1. Different PLS
regressions were then performed by selecting a combination of instru-
mental variables having VIP values greater than 1, with the constraints
of maximizing the R?, minimizing the RMSE and keeping a maximum of
4 variables in the prediction. Table 9 presents the best calibration
models established for the nine O/W emulsions, fulfilling these criteri-
ons. It appears that only univariate models meet these requirements
for the attributes Gloss, Compression Force and Difficulty of Spreading.
This result is not surprising, especially concerning the attribute Gloss,
as a consequence of its evaluation procedure consisting to visually as-
sess the light reflection at the surface of the cream. It appears evident
that this sensory attribute cannot be related to rheological or texture in-
strumental parameters. In addition, the attribute Compression Force was
correlated to a texture parameter, resulting from an imitative test of the
sensory evaluation protocol. This is the area under the curve force =

f(time) from the beginning of the product compression to the maxi-
mum compression applied during the test (gap = 0.5 mm). However,
one can wonder why the maximal force of compression measured by
the texture analyzer was not the most correlated parameter with the
sensory attribute Compression Force. In fact, the sensory assessment
takes into account the total product compression and, consequently, is
more related to an instrumental work of compression, than to the mea-
surement of a maximal force. Furthermore, the Difficulty of Spreading
corresponds to the force required to spread a product on a fixed dis-
tance; it is therefore related to friction properties, This attribute was
thus satisfactory predicted for the nine O/W prepared emulsions by
measuring the positive area under the curve force = f(time) corre-
sponding to a test of spreadability, imitative of the sensory protocol,
performed with the texture analyzer. Contrary to these previous attri-
butes, multivariate predictive models involving a maximum of 4 regres-
sion instrumental parameters, with a R24jsreq above 0.9 and a low RMSE

were built for the attributes Integrity of Shape, Penetration Force and
Stringiness.

3.2.2.1. Integrity of Shape. The attribute Integrity of Shape was satisfac-
tory predicted for the nine O/W prepared emulsions by the measure-
ment of a stress of the LVD obtained from the oscillatory rheological
test. The addition of the elastic modulus (G') also obtained from the
linear viscoelastic region with the PLS regression did not improve
the model, but nevertheless reduced a little bit the RMSE, the indica-
tor of the average prediction error expressed in original sensory units.
These two parameters were obtained at small oscillating deformation
as applied in the initial part of the dynamic strain sweep measure-
ment and therefore allow characterizing the product at rest; this
is strongly coherent with the sensory evaluation of this attribute, as
it is related to the solid behavior of the fluid. The stepwise linear re-
gression proposed a predictive model based on three instrumental
parameters: the loss modulus (G”) obtained from the LVD, a relaxa-
tion time (Tgsyc’) and the work of extrusion obtained from the extru-
sion test performed with the texture analyzer. The relaxation time
Tosxc 18 defined as the time necessary for the product to reach a sta-
ble state, after sample positioning once the geometry's gap is reached.
This is therefore not surprising that this parameter may play a role in
the prediction of the Integrity of Shape. It appeared that the combina-
tion of the three parameters cited previously led to the best predic-
tion of the Integrity of Shape for the nine O/W emulsions, combining
the highest Riyjuscea and the lowest RMSE.

3.2.2.2. Penetration Force. Three satisfactory predictive models were
also found for the attribute Penetration Force. It was predicted well
by the work of extrusion (Extr-A. ) only, obtained from the test of ex-
trusion, consisting of a compression/extrusion of the product up and
around the edge of the disc probe. This extrusion test gets close to
the sensory test, because the penetration of the forefinger in the jar
was in fact combined with a compression of the product against the
edges of the jar, the diameter of the forefinger being very close to the
jar one. The Penetration Force was thus well predicted by a combination
of the extrusion work and the compression work, given by the PLS re-
gression. Furthermore, the contribution of the work of extrusion, the
maximal force of penetration and the elastic compliance (% J:) gave
the best predictive model, by performing a stepwise linear regression,
combining the highest Rfdjusted and the lowest RMSE for the nine O/W
emulsions.

3.2.2.3. Stringiness. Four satisfactory predictive models were obtained
for the attribute Stringiness. This property was predicted well by the
breaking length of filament obtained by performing the test of
compression/stretching with the texture analyzer. This test is an

Table 9
Calibration models established for the nine O/W emulsions.
Attribute Regression type Correlation type Instrumental parameter R%ﬂjusmd RMSE
Gloss Linear simple Logarithmic Instr-gloss 0.994 0.016
Integrity of Shape Linear simple Semi-logarithmic Firerp 0.941 0.661
Stepwise linear Semi-logarithmic G"; Tosug; EXtr-A 0.992 0.242
PLS Semi-logarithmic Oereeps G 0.939 0.546
Penetration Force Linear simple Semi-logarithmic Extr-A 0.950 0.493
Stepwise linear Semi-logarithmic % Je: Pen-Frax: EXtr-A 0.986 0.265
PLS Semi-logarithmic Comp-A.; Extr-A, 0.941 0.434
Compression Force Linear simple Semi-logarithmic Comp-A, 0.961 0434
Stringiness Linear simple Semi-logarithmic Stretch-length 0.941 3.38
Stepwise linear Logarithmic o(157"); Yo—cn Pen-A, 0.988 0.039
PLS Semi-logarithmic (0.1 s ); Yo —c: G2//Gy'; Stretch-length 0.952 271
PLS Logarithmic (0.1 s71); G”; Tasze: Stretch-length 0.914 0.069
Difficulty of Spreading Linear simple Semi-logarithmic Frict-A.. 0.968 0.419
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Table 10

Calibration and cross-validation statistics for the 14 emulsions (prepared and commer-
cial products) for the attributes Integrity of Shape, Penetration Force and Stringiness.
Best models are indicated in bold for each attribute.

Attribute Regression type  Calibration set Validation set
Ritjustes  RMSEcy  RMSECV ~ RPD
Integrity of Shape  Linear simple 0.815 1.03 0.964 2,52
Stepwise linear  0.928 0.560 0.671 3.62
PLS 0.839 0.907 0.852 2.85
Penetration Force Linear simple 0.882 0.681 0.707 2.81
Stepwise linear  0.909 0.526 0.687 2.90
PLS 0.810 0.998 131 1.52
Stringiness Linear simple 0.923 3.29 3.81 3.25
Stepwise linear 0.102 0327 0330 1.06
PLS (semi-log) 0.868 341 5.68 2.18
PLS (log) 0.739 0.140 0.243 1.44

imitative test of the sensory evaluation protocol. Besides, PLS regres-
sions underlined two other satisfactory models, following a Fechner
or Stevens model and involving four instrumental parameters
resulting from four different tests. Two parameters were in common
in these two models: the breaking length of filament (Stretch-length)
and the viscosity at 0.1 s~ ! (1)(0.1)), which is close to the product’s vis-
cosity at rest. For the semi-logarithmic PLS regression, the predictive
model includes both the strain at cross-over point (Yg — ¢+) and the
viscoelastic moduli obtained from time sweep experiments (G,'/G;'),
these time sweeps being performed before (G;’) and after (Gy') a
shear sweep ranging from 0.01 to 100 s~ '. Gy’ (G’ respectively) corre-
sponds to the value of the elastic modulus at the end of the first (second
respectively) time sweep when the product reaches a stable state.
Yo' — ¢+ characterizes the strain for which there is a total flow of
the product and a loss of the viscoelastic properties, whereas the ratio
G3'/Gy’ reflects the product ability to recover its cohesion and/or struc-
ture during a high solicitation. In fact, the closer to 1 the ratio is, the less
the product is affected by the shear rate sweep. The model resulting
from PLS regression therefore combines a textural parameter (actually
very close to the sensory assessed one) with three rheological parame-
ters reflecting the product at rest or its ability to resist to flow. As for the
logarithmic PLS model, it includes the viscous modulus (G”) on the LVD,
the relaxation time Tgsy on top of the Stretch-length and the n(0.1)
data. The corresponding Rgdjumd value was below either the linear
simple model or the semi-logarithmic PLS regression but its RMSE
was reduced (10999 = 1.17). Finally, the best predictive model for
the Stringiness was obtained by a logarithmic stepwise linear regression
involving one textural and two rheological parameters. The textural
parameter was surprisingly not the breaking length, resulting from
the imitative test of the sensory evaluation procedure, but the work of
penetration from the penetration test, combined with the strain at
cross-over point of G’ and G” and the shear stress at 1 s~ 1. Stringiness
was successfully predicted with this model for the nine O/W prepared
emulsions, with a R'gldjl,sted very close to 1 (0.988) and the lowest
RMSE (10%9%9 = 1.09).

As a first conclusion, highly satisfactory regression models
were established for the nine O/W prepared emulsions for every
sensory attributes. These models implied nonlinear univariate and

multivariate correlations, mainly resulting from imitative instrumen-
tal textural and rheological tests. However, Integrity of Shape, Penetra-
tion Force and Stringiness, were highly satisfactory predicted by
univariate as well as by multivariate models. As a result, five new
commercial products, from different types and brands (see Table 3)
were sensory and instrumentally assessed to test the robustness of
each model and to finally define the best accurate predictive model
for each of these three attributes. The results of the sensory evalua-
tions are indicated in Table 5. The commercial products were selected
for their broad ranges of texture, application (hands creams, body
lotions, make-up remover) and structure (O/W and W/O emulsions).
They were used for the validation step as described below.

3.2.3. Validation and selection of the model for Integrity of Shape, Penetration
Force and Stringiness

A 5-fold cross-validation was performed on each model obtained for
each one of the 3 attributes. Corresponding results in terms of statistics
for the calibrations and cross-validations are presented in Table 10.

3.2.3.1. Integrity of Shape. For the attribute Integrity of Shape, the
calibrations using the linear simple and the PLS regressions revealed
good prediction, since the values for Rgdjusted were 0.815 and 0.839,
respectively, whereas the stepwise linear calibration regression re-
vealed excellent prediction with a value for Riyjusea qual to 0.928
[38]. Besides, RMSECV values for the three calibration models were
low and similar to the values of RMSE.,. Furthermore, values for
RPD were between 2.5 and 3.0 for both the linear simple and the
PLS regressions, thus showing a good predictability of the Integrity
of Shape and above 3.0 for the stepwise linear regression, showing ex-
cellent prediction ability of the model for this attribute. The three
models were therefore validated as satisfactory predictive models for
the Integrity of Shape, but the stepwise linear model showed the best ac-
curacy in the prediction with the highest RPD and R}djusted and the low-
est RMSECV. As a first conclusion, the combination of three parameters,
viscous modulus G”, relaxation time Tg55c and work of extrusion
Extr-A . respectively, in a Fechner model gives excellent quantitative
predictions for the property Integrity of Shape.

3.2.3.2. Penetration Force. Concerning the attribute Penetration Force,
the values for Rﬁdjusted were very good for the three calibrations. How-
ever, having a value for RPD of 1.52, the PLS model does not lead to a
satisfactory prediction of the Penetration Force; it only allows discrim-
ination between high and low values. On the contrary, the low values
of RMSECV and values for RPD close to 3.0 indicate good predictions
for the two other models. Finally, the multivariate model, combining
the elastic compliance (% Jg), the maximum force of penetration
Pen-F,.x and the work of extrusion (Extr-A ) leads to a slight better
prediction of Penetration Force, when compared to the work of extru-
sion taken alone.

3.2.3.3. Stringiness. For the attribute Stringiness, the Rfdjusmd value for
the stepwise linear calibration was very low, thus indicating a very
bad prediction of this attribute (only 10% of the variance in Y is
accounted for by variance in X). In addition, the RPD value below

Table 11

Statistics of the final predictive model established for each sensory attribute (S).
S Regression equation dejum RMSE
Gloss S = 0.55 x (Instr-Gloss)%%* 0.994 0.016
Compression Force S = —6.7 + 5.0 x log(Comp-A_) 0.961 0434
Difficulty of Spreading S = —423 + 15.6 x log(Frict-A) 0.968 0419
Integrity of Shape S=—29+ 1.9 x log(G") — 2.5 x log(Tesxc’) + 2.5 x log(Extr-A,) 0.930 0.644
Penetration Force S = —12-74 x log(% Jg) — 057 x log(Pen-Fnay) + 5.7 x log(Extr-A. ) 0910 0.597
Stringiness S = —63.0 + 669 x log(Stretch-length) 0.926 3.39
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Fig. 2. Measured versus predicted sensory variables. See Table 6 for details of instrumental parameters.

1.5 indicates that the calibration cannot lead to any reliable results.
The corresponding model was overfitted to the O/W prepared emul-
sions, as the PLS regression using the Stevens model (RPD = 1.44).
The calibration for the PLS regression using the Fechner model had
a Rgdjmd of 0.868, revealing a good prediction of Stringiness but the
RPD value of 2,18 indicates that only approximate quantitative pre-
dictions were possible if using this model. Otherwise, the linear sim-
ple calibration indicated an excellent prediction of the Stringiness
(Razdjusted = 0.923). The low value of RMSECV, and the value for RPD
being above 3.0, classified the prediction model as excellent. Finally,
only the univariate Fechner model was validated; as it allowed a
good Stringiness prediction by considering the breaking length of
filament, namely Stretch-length, resulting from the imitative test of
the sensory protocol.

To sum-up the results of the 5-fold cross-validations performed
for the three attributes, namely Integrity of Shape, Penetration Force
and Stringiness, each linear simple model showed good prediction
of the attribute, thus revealing its high robustness to be used with a
wide range of products. Moreover, the attributes Gloss, Compression
Force, and Difficulty of Spreading could also undoubtedly be predicted
well for a wide range of products using the linear simple regression as
described in Table 11. However, the multivariate models established
with the stepwise linear regression were more accurate than linear
simple regressions for the prediction of the attributes Integrity of
Shape and Penetration Force. For this reason, Table 11 only reports
the best predictive model established for each of these attributes,
and also the corresponding equation and its Ridjusted and RMSE
parameters. The equations of the regressions have been calculated
with the data of the 9 O/W initially prepared emulsions for the attri-
butes Gloss, Compression Force and Difficulty of Spreading, and with the
data of the 14 products (including lab-prepared and commercial

emulsions) for the attributes Integrity of Shape, Penetration Force and
Stringiness. All the values for R2yj,steq being above 0.91, the predictive
models of the six attributes are excellent. Fig. 2 displays the plots of
each measured versus predicted sensory attribute. The 95% confi-
dence intervals are indicated on mean (dotted line) and on single
values (plain line). Moreover a statistical t test was performed to
check for each attribute that the slope of the regression was not sig-
nificantly different from 1 at a 10% level and that the intercept was
not significantly different from 0. All these results illustrate the high
accuracy for all models developed in the present work.

4. Conclusions

Texture of nine O/W cosmetic emulsions was analyzed by sensory
and instrumental characterization (gloss measurement, rheology and
texture analysis). The purpose of the study was to correlate and predict
the sensory attributes of cosmetic emulsions with instrumental texture
properties, to avoid time- and money-consuming sensory descriptive
analysis. The methodological approach followed was borrowed from
the food domain. Four of the six sensory attributes were well predicted
by univariate regressions, implying instrumental parameters resulting
from imitative tests of the sensory evaluation procedures. The two
other attributes, Integrity of Shape and Penetration Force were very well
predicted by a combination of rheological and textural parameters.
Rheology and texture analysis showed to be excellent tools to evaluate
sensory texture attributes of cosmetic emulsions. Therefore, these
instrumental techniques will be used in future studies to assess more
different cosmetic emulsions to make the established models even
more robust and to investigate the predictability of other sensory
texture attributes.
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4. Conclusion du chapitre

Trois propriétés sensorielldatégrité de la Forme, Force de Pénétratiettilant ont pu étre
prédites de facon trés satisfaisante par diffénpatametres instrumentaux. La validation des
trois modeles établis sur nos 9 produits et 5 ptediu commerce, montrent la robustesse et
la précision des modeles, permettant ainsi de géaiperception sensorielle de produits de
nature tres variée. Il est intéressant de constpier2 des 3 modeles validés utilisent une
régression multiparamétrique, mettant en jeu desnpetres issus a la fois des tests
rhéologiques et des tests mécaniques effectuédatedurometre.

L’ Intégrité de la Formeest prédite par la mesure du module visqueux tamXLVE, du
temps de relaxatiomgsy, 1 €t de I'aire positive issue du test d’extrusionretour effectué
avec la sonde A/BE d45 a 5 mm/s. Trois mesuregréifites simples sont donc nécessaires a
la prédiction de ce descripteur.

La Force de Pénétratiorst prédite par 3 parametres instrumentaux obt&mpastir de 4 tests
(le test de fluage nécessitant d’effectuer un pesalable d’oscillations en déformations afin
de déterminer la contrainte a appliquer aux emutgjoéitant la part d’élasticité totale 26J
issue du test de fluage-relaxation, le paraméfrgissu du test de pénétration effectué avec la
sonde P/35 a 5 mm/s dans le pot de 500 mL, etljadsitive issue du test d’extrusion en
retour effectué avec la sonde A/BE d45 a 5 mm/s.sNmuvons remarquer que le parametre
Fmax issu du test imitatif du protocole sensoriel effiécdans le petit pot de 5 mL avec la
sonde P/0,5R n’a pas été retenu dans le modéleedestion. Cependant, le paramétre issu du
test d’extrusion implique une certaine compresslarproduit, non présente dans le test de
pénétration effectué dans le grand pot.

Enfin, le Filant a été prédit par une seule mesure instrumentalglesiet rapide a mettre en
ceuvre, obtenue en effectuant un test de compréssiension du produit au texturometre,

imitatif du protocole sensoriel.

La perception sensorielle des trois autres desunipiBrillance, Force de Compressioat
Difficulté d’Etalementa pu étre trés bien prédite sur nos 9 produitsglpamodeles univariés.
La validation de ces modéles reste a étre effecaféede vérifier si les modeles établis ne
sont pas surajustés a nos produits et s'ils peemtelh prédiction de ces propriétés pour des
cremes variées. Toutefois, la prédiction deBtdlance, par une mesure instrumentale par
reflexion dirigée est quasi parfaite sur nos 9 pitsdiiR%jus:c=0,994). Mais 7 de nos 9 produits

présentaient un8rillance tres importante (intensi&). Il suffirait donc de tester quelques
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autres produits présentant uBeillance faible ou moyenne afin de valider totalement la
prédiction de ce descripteur. Enfin, la prédictides Force de Compressiort Difficulté
d’Etalementa été tres bonne pour nos 9 produits par une mdsuitative réalisée au
texturométre. Une validation croisée a 5 segmeptnnte effectuée précédemment en
incluant les mémes 5 produits commerciaux pouraréglisée pour finaliser la prédiction de

ces descripteurs.
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Conclusion générale et perspectives

La problématique de ce travail de thése était doubd premier objectif était de mettre en
évidence la contribution d'un ingrédient particulié@ savoir I'agent texturant, sur les
propriétés de texture de crémes cosmétigues. Landeabjectif était de mettre en place un
outil de prédiction de la perception sensorielle cgetype de produits par des mesures

instrumentales simples a mettre en ceuvre.

Afin de répondre a ces obijectifs, nous avons clibé&udier des émulsions cosmétiques H/E
de type creme ou lait cosmétique, variant uniquerpantl’agent de texture incorporé. Le
choix de formuler nos produits plutoét que d’utitiskes produits commerciaux nous a permis
de pouvoir maitriser la composition globale des pitsd le protocole de formulation ainsi
gue la structure finale des émulsions. Le protodeléormulation a été optimisé de maniéere a
répondre a trois critéres :

- Avoir un protocole quasi indépendant de la natlwr@olymere incorpore ;

- Obtenir des émulsions stables sur plusieurs mois

- Développer une formulation permettant de mettreéeidence les propriétés sensorielles
particulieres de chaque polymere.

8 polyméres hydrophiles, d'origine naturelle (ceng siliqua gum, xanthane), semi-
synthétique (hydroxypropyl guar, hydroxyethyl cidke, hydroxypropyl methyl cellulose) et
synthétique (ammonium acryloyldimethyltaurate / &olymer, carbomer, polyacrylamide
(and) C13-14 isoparaffin (and) laureth-7) ont é@Ebrporés chacun a hauteur de 1% massique
dans une formulation. Une creme, dite « Contrélde>,méme composition que les autres
émulsions mais ne comportant pas d’agent textueasgrvi de référence afin de mettre en
évidence linfluence de chaque polymere sur les nE®ds de texture conférées aux

différentes cremes.

Afin de caractériser les propriétés de texture aémes d’'un point de vue sensoriel, nous
avons développé une terminologie d’analyse sergodescriptive de la texture des cremes,
adaptée de la méthode SDA. Nous avons pour cedatediné 8 descripteurs permettant de
bien discriminer les propriétés de texture des essrpercues pendant les différentes phases
d’évaluation, nommémergrillance, Intégrité de la Forme, Force de Pénéivat Force de
Compression, Filant, Difficulté d’Etalement, Abstiop et Collant. Ces descripteurs ont été
accompagnés de définitions et protocoles précigatii@tion, I'objectif étant de développer
une terminologie basée sur des notions physiquesurables instrumentalement. Pour cela,

les descripteurs ont été essentiellement évaluésreres de forces, de longueurs, de temps ;
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les quantités précises de produit prélevées, tessas d’application et de mesure ainsi que les
conditions expérimentales ont été finement congléout ceci afin de limiter tant que
possible la variabilité dans I'utilisation des mrovles en fonction des panélistes. Le panel a
ete performant sur la quasi-totalité des descripteNous avons décidé d’enlever certains
jugesa posterioride I'analyse de certains descripteurs afin deiréda variabilité au sein du
groupe et ainsi augmenter la significativité ddfédinces entre produits. Les produits ont pu
étre classés en groupes, en fonction des propdétésxture apportées par chaque polymeére.
Les crémes contenant un polymere synthétique @énééluées comme tres consistantes et
non filantes. Les cremes PAA et AADMT-co-VP ont éte particulier percues comme peu
brillantes, difficiles a étaler et s’absorbant chgnent. Quant aux crémes contenant un
polymere naturel ou semi-synthétique, elles onpétéues comme trés brillantes et assez peu
consistantes ; les cremes ont pu cependant éttenggyat différenciées dans ce groupe de
produits. La creme HPM cellulose a obtenu les fdilses notes et la creme Caroub les plus
fortes sur les descripteutntégrité de la Forme, Force de Pénétratiat Force de
CompressionD’autre part, les cremes Xanthan, HP guar, HERIY celluloses sont les plus
filantes, et également les plus collantes. Enfinciéme Controle a été percue comme tres
brillante, peu filante, la moins consistante etnt@ins collante et comme s’absorbant
difficilement dans la peau. Ainsi, la terminologiensorielle que nous avons mise en place a
permis de bien discriminer 'ensemble des prodigissés en termes de texture, et d’analyser

de maniére qualitative et quantitative les propaéte texture apportées par chaque polymere.

Cependant, les deux descripteAtssorptionet Collant ont été les plus difficiles a évaluer par
le panel, impliquant une importante variabilitésain du groupe pour ces deux propriétés. On
pourrait penser que les agents texturants incospaagant principalement une fonction
d’agent de contréle de la viscosité, n’influengeas ou tres peu les propriétés filmogenes des
produits percues pendant ou apres leur applicatiorta peau. Or, bien que I'effet produit ait
été le plus faible pour ces deux descripteurs, avoss tout de méme pu mettre en évidence
des différences significatives entre la creme @atet les cremes contenant un polymeére,
pour ces deux propriétés. En effet, la creme Can@mbeté percue comme la plus longue a
pénétrer dans la peau (avec la creme HP guar), égaiement la moins collante (intensité
moyenne de 3,8). A l'inverse, les cremes contenarolymere synthétique ont été évaluées
comme mettant 30 a 40 tours de moins que la creon&@e a s’absorber dans la peau et ont
obtenu une intensité moyenne @ollant entre 5 et 5,4, et les cremes contenant un
polysaccharide ont mis entre 10 et 20 tours de ma&mnmoyenne avec udollant compris
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entre 5 et 6,8. Afin d’'améliorer la discriminatidas produits, il serait peut-étre nécessaire de
revoir le protocole d’évaluation de ces deux deseudrs ou du moins d’effectuer un
entrainement du panel plus important. En effet, eorantl’Absorption, un effet juge tres
significatif a été obtenu, mettant en évidence de#frences importantes de temps de
pénétration des produits en fonction des panélistésne si les produits ont été globalement
notés dans le méme ordre entre les panélistes.ntaimement plus important du panel et
l'utilisation de produits de référence permettraisitement d’obtenir un meilleur consensus
du panel pour [l'évaluation du descriptedbsorption. Enfin, concernant leCollant,
I'évaluation avait lieu directement aprés avoireeftié le protocole deAbsorption Or, la
sensation de pénétration totale du produit damseta n’ayant probablement pas été percue
de la méme maniére par tous les panélistes, ikese que la quantité de produit restant sur
leur peau apres I'évaluation d&bsorptionn’ait donc pas été la méme en fonction des sujets,
influencant ainsi I'évaluation dGollant Un entrainement plus important du panel pour ces
deux descripteurs et I'utilisation de plus de réfiégs permettront sGrement d’améliorer les
résultats obtenus.

Toujours pour répondre a notre premier objectiicdeactérisation des propriétés de texture
des cremes, nous avons mis en ceuvre un certainreocmebmesures instrumentales afin
d’analyser de maniére large les propriétés rhéqlazs et mécaniques de nos produits. Celles-
ci ont été développées en ayant également en vuerébre par la suite les propriétés
sensorielles de texture détaillées ci-avant. Unect@risation rhéologique classique des
produits a été effectuée, par des tests d’écoulerderfluage-relaxation et d’oscillations en
déformations et en temps. Cela nous a permis diobtes propriétés d’écoulement des
cremes et leurs propriétés viscoélastiques en tionsglistatiques et dynamiques. Toutes les
cremes ont présenté un comportement rhéofluidjfiasttrois cremes contenant un polymere
synthétique étant caractérisées par une contrasaiel. Les cremes contenant un
polysaccharide ont montré des différences de compant en fonction du gradient de
cisaillement. De plus, les produits ont tous montnécaractere élastique (G’) plus important
gue le caractere visqueux (G”) dans le domainédire viscoélastique, le caractere élastique
étant plus ou moins marqué selon les produits.nEné test de fluage-relaxation a mis
notamment en évidence des différences de recowrdacdéformation, illustrant ainsi les
propriétés viscoélastiques bien distinctes des giond. L'analyse rhéologique des produits,
soumis a diverses sollicitations, a ainsi permiscdectériser complétement et de maniere
fine le comportement des cremes a I'échelle miapispie.
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D’autre part, une caractérisation tres large degprptés mécaniques des produits a été
réalisée au texturometre, en mettant en placesliests imitatifs des protocoles d’évaluation
sensorielle. Ainsi, des tests relativement comnamgénétration, compression, et extrusion
en retour ont été effectués en faisant varier lestmeuses conditions expérimentales (sondes,
contenants, vitesses), I'objectif étant de mettré&wedence I'effet de chaque condition sur les
propriétés de texture des produits. Les trois ceenmntenant un polymere synthétique ont
obtenu les paramétres de texture les plus élev@gupisoient les conditions expérimentales
et tests mis en ceuvre. Cependant, des inversiodsskement entre les cremes contenant un
polysaccharide ont été mises en évidence en fandiés conditions expérimentales utilisées,
montrant des différences de comportement en famckés sollicitations pour ces produits. De
plus, des tests originaux d’extensibilité et d'étaént ont également été développés, afin
d’obtenir des parametres de texture pouvant étreelés aux perceptions sensorielles de
Filant et Difficulté d’Etalement Ces différents tests mécaniques ont permis de bie
discriminer les propriétés de texture des émulsi®as ailleurs, en considérant uniquement
les créemes contenant un polysaccharide et la cr€omtrdle, nous avons pu montrer
'existence de corrélations fortes entre paraméthé®logiques et mécaniques, notamment
entre les paramétres de force maximalg,JFissus des différents tests de pénétration et
compression et les valeurs de viscosité obtenwifféaents gradients de cisaillement, issues
du test rhéologique d’écoulement. Les parameétregxtare issus des tests de pénétration et
compression peuvent ainsi étre interprétés rhéglmgnent en termes de gradients de

cisaillement effectués.

La seconde problématique de notre travail a cansigtudier les corrélations entre propriétés
sensorielles et parametres instrumentaux afin degeren place des modeéles de prédiction de
la perception sensorielle par des mesures instraesnsimples. De tres bons modeles de
prédiction pour les 9 produits testés ont été alstgrour six des huit propriétés sensorielles
étudiées en utilisant des outils de régressiongtumultivariés. De plus, trois modeles établis
ont pu été validés par une méthode de validatiaris€e. Pour cela, cing produits
commerciaux, de nature (laits pour le corps, crepms les mains, lait démaquillant) et de
type (émulsions H/E et E/H) variés, évalués en lgdea sensoriellement et
instrumentalement, ont été inclus dans le jeu d;éles. Cette étape a permis de vérifier la
robustesse et l'efficacité de prédiction des maléigs en place pour les trois propriétés
Intégrité de la Forme, Force de Pénétratiat Filant. La variable instrumentale s,
correspondant a la longueur maximale de fil obtesnent cassure, avec le test d’extension
254



Conclusion générale et perspectives

réalisé au texturometre, permet a elle seule ddirgrde Filant. En revanche, pour les
descripteursintégrité de la Formeet Force de Pénétratignla combinaison de plusieurs
parameétres issus a la fois de tests rhéologiqueséeainiques permet de prédire ces deux

propriétés.

Au bilan, ce travail de these a donc permis de ld@per une caractérisation sensorielle et
instrumentale approfondie de la texture de crensnétiques, mettant en évidence les
différentes propriétés de texture apportées pgrdggneres et décrivant le comportement des
emulsions sous diverses sollicitations. De tresshmiwdeles de prédiction ont été obtenus
pour six propriétés sensorielles, dont trois ot \&lidés, ces derniers pouvant ainsi étre

utilisés pour prédire les propriétés de texturpmbeluits cosmétiques variés.

Les perspectives de ce travail peuvent étre plasaegplusieurs plans. Tout d’abord, les
modeles de prédiction établis pourBaillance, la Force de Compressioret la Difficulté
d’Etalementdoivent encore étre validés afin de s’assurer gjmd sont pas surajustés a nos 9
produits en particulier, et qu’ils peuvent étrdisdis par la suite pour prédire les propriétés
sensorielles de produits variés. Ensuite, d’aut@sctérisations instrumentales pourraient
étre envisagées. Par exemple, un test d’écouleallantretour, consistant a appliquer un
gradient de cisaillement croissant puis décroisspetmettrait de mettre en évidence le
caractére thixotrope ou non des produits étudiés. rhesure de laire d’hystérése,
proportionnelle a I'ampleur de cette propriété, npaiti peut-étre étre corrélée a la propriété
Difficulté d’EtalementEn effet, la propriété de thixotropie donne unédité plus importante
des formules a I'étalement (Barnes, 1997). De dmgsempérature a la surface de la peau
étant d’environ 32°C (Siewert et al., 2003) il paitr étre intéressant d’effectuer les mesures
rhéologiques a cette température. D’autre part, amadyse des propriétés de surface de la
peau et de I'impact de I'application des produiis &s propriétés pourrait étre réalisée. Des
mesures d’angle de contact (Mavon et al., 1998; Ma2600), de coefficient de friction (El-
Shimi, 1977; Sivamani et al., 2005) pourraient g&oe étre reliées aux propriétés
filmogénes, comme la propriét€ollant, percues sensoriellement apres application des
produits sur la peau. Enfin, dans ce travail desd¢h&ous avons fait le choix d’incorporer
différents polymeéeres dans une émulsion a une coratamt fixée égale a 1 %, afin d’étudier
la contribution de chaque polymére sur les progsiéle texture conférées aux cremes. Or, les
polymeres synthétiques choisis, étant des agetifsages, ont apporté une consistance tres

forte aux crémes, ceci contrairement aux polysamés Ainsi, les cremes comportant un
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polymeére synthétique ont obtenu les plus fortegwal de parameétres instrumentaux liés a
une force, une contrainte, ou une viscosité. Dudaicette grande différence de consistance
entre les cremes, certaines corrélations jugéestesf» ont pu étre obtenues entre tous les
différents parametres instrumentaux quelles queensoles conditions expérimentales,
masquant probablement certaines différences de aoempent des polysaccharides
dépendant des conditions de test utilisées. Parqaest, il serait intéressant d’étudier les
propriétés de texture d’émulsions ayant des camgiss intermédiaires a celles de notre
espace produits. Une premiere possibilité serafagle varier le pourcentage des polymeres
synthétiques incorporé dans I'émulsion, de 0,1% fiar exemple, afin d’obtenir une gamme
de consistances intermédiaires a celles obtenuwsss rens polysaccharides et nos polymeéres
synthétiques. Une autre possibilité serait d’'incogpodes mélanges de polymeres, les
associations xanthane/galactomannane (xanthane/guarxanthane/caroube) étant bien
connues pour leurs propriétés synergiques (Deh, et97; Copetti et al., 1997). L’ajout de
produits ayant des textures intermédiaires a celenotre étude permettrait ainsi d’analyser
plus en profondeur les corrélations existanteseemuresures rhéologiques et mesures

texturométriques, et certainement d’affiner endesemodeles de prédiction déja établis.
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Annexe 1: matrice de corrélation linéaire entre ganetres instrumentaux

Variables
Ofuage
do
No
%Je
% Jsm
% v
0(0,1)
no1)
n@)
n(10)
n(100)
n(1000)
o(1)
o(10)
0(100)
0(1000)

Og=
Tosxe'
Tosucz2/ Tosuet
G'5/G"
Fmax pot 500mL P/0,5R 1mm/s
Fmax pot 500mL P/0,5R 5Smm/s
Fmax pot 500mL P/0,5R 10mm/s
Fmax pot 500mL P35 1mm/s
Fmax pot 500mL P35 5mm/s
Fmax pot 5mL P/0,5R 1Imm/s
Fmax pot 5mL P/0,5R Smm/s
Fmax pot 30mL P/0,5R 1mm/s
Fmax pot 30mL P/0,5R 5mm/s
Aire+ pot 500mL P/0,5R 1mm/s
Aire+ pot 500mL P/0,5R 5mm/s
Aire+ pot 500mL P/0,5R 10mm/s
Aire+ pot 500mL P35 1mm/s
Aire+ pot 500mL P35 5mm/s
Aire+ pot 5mL P/0,5R 1mm/s
Aire+ pot 5mL P/0,5R 5mm/s
Aire+ pot 30mL P/0,5R 1mm/s
Aire+ pot 30mL P/0,5R 5mm/s
Aire- pot 500mL P/0,5R Imm/s
Aire- pot 500mL P/0,5R 5mm/s
Aire- pot 500mL P/0,5R 10mm/s
Aire- pot 500mL P35 1mm/s
Aire- pot 500mL P35 5mm/s
Aire- pot 5mL P/0,5R 1mm/s
Aire- pot 5mL P/0,5R 5mm/s
Aire- pot 30mL P/0,5R 1Imm/s
Aire- pot 30mL P/0,5R Smm/s
Comp Fmax P35 0,5mm/s
Comp Fmax P35 1Imm/s
Comp Fmax P35 5mm/s
Comp Fmin P350,5mm/s
Comp Fmin P35 1mm/s
Comp Fmin P35 5mm/s
Comp Aire+ P350,5mm/s
Comp Aire+ P35 1mm/s
Comp Aire+ P35 5mm/s
Comp Aire- P350,5mm/s
Comp Aire- P35 1mm/s
Comp Aire- P35 5mm/s
Extr Fmax d35 Imm/s
Extr Fmax d35 5mm/s
Extr Fmax d45 Imm/s
Extr Fmax d45 5mm/s
Extr Aire+ d35 1mm/s
Extr Aire+ d35 5mm/s
Extr Aire+ d45 Imm/s
Extr Aire+ d45 Smm/s
Extr Aire- d35 1mm/s
Extr Aire- d35 5mm/s
Extr Aire- d45 1mm/s
Extr Aire- d45 Smm/s
Frott Aire+ 4 pts 3mm/s 6cm
Frott Aire+ 4 bandes 3mm/s 6cm
Frott Aire+ 4 bandes 3mm/s 12cm
Frott Aire+ 4 bandes 10mm/s 6cm
Filant

Brillance

Ciuzee Jy , %), %y %y 0(01) n(01) n(1)  n(0) n(100) n(1000) o(1)  o(10) o(100) o(1000) @' G"

1 0623 0948 0508 0603 -0635 0990 099 0977 098 0,978 0972 0979 0983 0,978 0972 0,958 0,929
0,623 1 -0699 0202 -0268 0303 -0,610 -0,609 -0,691 -0,688 -0,715 -0,753 -0,706 -0,695 -0,715 -0,755 -0,726 -0,791
0,948  -0,699 1 0614 0710 -0733 0956 0954 0989 0982 0,98 0982 0987 0985 0984 0982 0991 0,982
0508 0202 0614 1 0947 081 0471 0468 0533 0509 0497 0512 0532 0515 0497 0514 0643 0,626
0603 0268 0710 0947 1 091 058 0582 0640 0613 0597 0597 0636 0619 059 0597 0724 0,708
0,635 0303 -0733 -0,821 -0,961 1 0631 0,631 -0679 -0651 -0,632 -0620 -0,672 -0,656 -0,632 -0,619 -0,732 -0,720
099 0610 0956 0471 058 -0,631 1 1,000 098 0991 098 0972 0985 0988 0,984 0971 0,950 0,920
0,990 0,609 0954 0468 0582 -0,631 1,000 1 098 099 0983 0971 0985 0988 0983 0970 0949 0919
0977 0691 098 0533 0,640 -0,679 0,986 0,986 1 0998 0996 0991 0999 0998 099 099 0,983 0,967
0,98 -0,688 0982 0509 0613 -0651 0,991 0990 0,998 1 0998 0993 0998 1,000 0,998 0993 0,978 0,960
0978 0715 0984 0497 0597 -0632 098 0983 099 0,998 1 0997 099%6 0999 1000 0996 0978 0964
0972 0753 098 0512 0597 -0620 0972 0971 0991 0993 0,997 1 0993 09% 0997 1,000 098 0,975
0979 0,706 0987 0532 0636 -0672 098 098 0999 0998 0,996 0,993 1 0998 0996 0993 0,985 0,971
0,983 0695 098 0515 0619 -0656 0,988 0,988 0998 1,000 0,999 0994 0,998 1 0999 099 098 0,964
0978 0715 098 0497 0596 -0632 098 0983 099 0998 1,000 0997 0996 0,999 1 099% 0978 0,964
0972 0755 0982 0514 0597 -0619 0971 0970 0990 0993 0,99 1,000 0993 0994 0,99 1 098 0976
0958 0726 0991 0643 0724 -0732 0950 0,949 0983 0978 0978 0983 0,985 0980 0,978 0,984 1 099
0929 0791 098 0626 0708 -0720 0,920 0919 0967 0960 0,964 0975 0971 0964 0,964 0976 0,99 1
0,588 0143 -0,642 -0966 -0,941 0,838 -0,560 -0,558 -0,589 -0567 -0,545 -0,548 -0,588 -0,569 -0,545 -0550 -0,673 -0,638
0,153 0631 -0214 0033 0098 -0148 -0,083 -0,083 -0165 -0,188 -0,229 -0275 -0,184 -0,197 -0,229 -0277 -0,240 -0,306
0999 0,622 0957 0517 0616 -0650 0992 0992 0982 0990 0,983 0975 0984 0988 0,983 0,975 0962 0,933
0,965 0,748 0987 0608 0691 -0706 0955 0954 0985 0982 0983 0989 0988 0984 0,983 0990 0,998 0,993
0,247 0769 -0308 0090 0107 -0113 -0,95 -0,196 -0279 -0298 -0,339 -0,381 -0297 -0,306 -0,339 -0,383 -0,330 -0,403
0995 0602 0965 0525 0628 -0664 0995 0995 0987 0992 0985 0974 098 0990 0,985 0973 0,963 0,932
0598 0426 -0,686 0918 -0,913 0830 -0,553 -0,552 -0,624 -0599 -0,587 -0,606 -0,633 -0,605 -0,587 -0,610 -0,738 -0,742
0124 0232 0094 0550 0443 -0314 0023 0024 0066 0061 0045 0098 0092 0061 0046 0,105 0216 0,242
0,192 048 0022 0058 -0038 0018 -0,18 -0,182 -0,045 -0,075 -0,040 -0,013 -0038 -0059 -0,040 -0011 0,015 0,109
0981 0672 0991 0568 0,666 -0,694 0985 098 0998 0997 0,995 0990 0997 0998 0,995 0,990 0,987 0,969
0981 0,683 0991 0561 0,662 -0,694 098 098 0998 0998 0,996 0991 0998 0998 0,996 0,991 0,988 0,971
0966 0,707 0,997 0579 0679 -0708 0972 0972 0997 0992 0,993 0991 0996 0994 0,993 0990 0,992 0,981
0,987 0663 0987 0561 0661 -0691 0988 0987 0997 0998 0,994 098 0997 0998 0,994 0988 0,985 0,964
0990 0,674 0983 0543 0644 -0676 0989 0989 099 0999 0995 0991 0997 0998 0,996 0,990 0,983 0,964
0,991 0,673 0979 0515 0618 -0655 0,992 0992 099 0999 0,997 0991 0996 0999 0,997 0,990 0,977 0,956
0989 0691 0980 0513 0616 -0653 0990 0989 0996 0999 0,997 0993 0997 0999 0,998 0993 0,979 0,961
0982 0692 099 0546 0651 -0,687 0,98 0985 0999 0998 0,997 0993 0999 0999 0,997 0992 0,987 0,971
0990 0,685 0977 0503 0610 -0651 0992 0992 099 1,000 0997 0991 0997 0999 0,997 0991 0,976 0,957
0981 0,668 0991 0572 0668 -0695 0984 098 0997 0997 0995 0990 0997 0997 0,995 0989 0,987 0,968
0,982 0,677 0991 0563 0,664 -0,695 0985 098 0998 0998 0,995 0991 0998 0998 0,995 0,990 0,987 0,970
0970 0,699 099 0578 0679 -0708 0,975 0975 0998 0994 0,993 0991 0997 0995 0,993 0990 0,992 0,979
0,980 0,667 0992 0574 0673 -0701 0,98 0983 0997 099 0,994 098 0997 0997 0,994 0,988 0,987 0,969
0985 0,677 0989 0560 0661 -0692 098 0985 0997 0998 0995 0991 0997 0998 0,995 0990 0,987 0,969
0988 0674 0985 0537 0640 -0674 0990 0989 0997 0999 0997 0991 0998 0999 0,997 0991 0,982 0,963
0981 0,679 0991 0565 0,669 -0701 0,985 0,98 0998 0997 0,995 0990 0998 0998 0,995 0,990 0,988 0,971
0,983 0,688 098 0551 0,655 -0,689 0,98 0985 0999 0998 0,996 0992 0999 0999 0,996 0992 0,987 0,971
0992 0678 0974 0500 0606 -0647 0993 0993 0994 0999 0995 0990 0995 0998 0,995 0989 0,974 0,953
0,953 0725 -0999 0591 -0,687 0,711 -0,959 -0,958 -0,992 -0,986 -0,988 -0,988 -0,992 -0,989 -0,988 -0,988 -0,993 -0,986
0,951 0743 -0997 0576 -0,674 0,702 -0,957 -0,956 -0,992 -0,985 -0,989 -0,990 -0,992 -0,988 -0,989 -0,989 -0,992 -0,988
0,941 0763 -0,995 0572 -0,669 0,696 -0,948 -0,947 -0,987 -0,980 -0,985 -0,988 -0,988 -0,984 -0,985 -0,988 -0,990 -0,990
0,938 0729 -0998 0622 -0713 0732 -0,984 -0,943 -0,985 -0,975 -0,978 -0,980 -0,984 -0,979 -0,978 -0,980 -0,993 -0,989
0,92 0738 -099% 0577 -0,673 0699 -0,964 -0,963 -0,994 -0,989 -0,992 -0,993 -0,995 -0,992 -0,992 -0,992 -0,995 -0,988
0,949 0727 -0999 0583 -0,685 0,714 -0,958 -0,957 -0,992 -0,984 -0,987 -0,986 -0,991 -0,988 -0,987 -0,986 -0,991 -0,985
0,93 0731 -099% -0553 -0,657 0,691 -0,969 -0,968 -0,996 -0,992 -0,995 -0,993 -0,995 -0,994 -0,994 -0,993 -0,990 -0,982
0,952 0742 -0,997 0574 -0,674 0,704 -0,959 -0,958 -0,992 -0,986 -0,989 -0,989 -0,993 -0,989 -0,989 -0,989 -0,992 -0,988
0,967 0740 -0,992 0537 -0,641 0677 -0,973 -0,972 -0,997 -0,994 -0,996 -0,995 -0,997 -0,996 -0,996 -0,995 -0,989 -0,981
0976 0,742 0984 0508 0608 -0644 0979 0978 099 0997 0998 0998 0997 0998 0,998 0998 0,984 0,975
0973 0,747 0985 0505 0605 -0640 0977 0976 0995 099 0998 0999 0997 0997 0,998 0998 0,984 0,975
099 0765 0983 0512 0606 -0637 0970 0969 0991 0992 0995 0999 0994 0993 0,995 0999 0,985 0,980
0,971 0754 -0,988 0532 -0,629 0659 -0,971 -0,970 -0,994 -0,994 -0,996 -0,998 -0,996 -0,995 -0,996 -0,998 -0,990 -0,983
0,968 0761 -0,988 0,529 -0,625 0,655 -0,968 -0,967 -0,992 -0,992 -0,995 -0,998 -0,994 -0,994 -0,995 -0,998 -0,989 -0,984
0,92 0784 -0983 0530 -0,620 0645 -0,957 -0,957 -0,986 -0,986 -0,990 -0,997 -0,989 -0,988 -0,991 -0,997 -0,983 -0,987
0976 0721 0989 0525 0630 -0668 0981 0980 0998 0998 0,998 099 0999 0999 0,998 099 0,986 0,974
0972 0721 0991 0522 0628 -0668 0980 0979 0998 0997 0998 0995 0998 0998 0,998 0995 0,984 0,973
0982 0725 098 0504 0606 -0,643 098 0983 0996 0998 0,999 0997 0997 0998 0,999 0,997 0,982 0,969
0,920 0789 -0,989 0570 -0,666 0,693 -0,930 -0,928 -0,977 -0,967 -0,974 -0,979 -0,978 -0,971 -0,974 -0,979 -0,984 -0,990
0,933 0772 -0992 0547 -0,649 0682 -0,945 -0,984 -0985 -0977 -0,984 -0,986 -0,985 -0,981 -0,983 -0,985 -0,983 -0,985
0,972 0761 -0981 0496 -0,504 0628 -0,973 -0,972 -0992 -0,994 -0,997 -0,999 -0,994 -0,995 -0,997 -0,999 -0,982 -0,976
0,984 0694 0988 0558 0660 -0,692 098 098 0997 0997 0995 0992 0998 0998 0,995 0992 0,989 0,974
0,98 0,702 098 0531 0,637 -0675 098 098 0997 0999 0,997 0993 0999 0999 0,997 0993 0,985 0,970
0,980 0,705 0,989 0536 0,645 -0,685 0,983 0983 0998 0998 0,997 0993 0999 0999 0,997 0993 0,986 0,973
0983 0710 0984 0513 0623 -0665 098 098 0997 0999 0998 0994 0998 0999 0,998 0994 0,982 0,968
098 0,686 098 0552 0655 -0,688 0,98 098 0997 0998 0995 0991 0998 0998 0,995 0991 0,987 0,970
0989 0,692 0982 0521 0627 -0667 0989 0989 0997 0999 0997 0992 0998 0999 0,997 0992 0,982 0,964
0984 0,702 098 0522 0632 -0674 098 098 0998 0999 0,997 0993 0998 0999 0,997 0993 0,983 0,969
098 0710 0983 0509 0618 -0660 0,98 098 0997 0999 0,998 0995 0998 0999 0,998 0,994 0,982 0,967
0,979 0700 -0991 0557 -0,660 0,694 -0,981 -0,981 -0,998 -0,997 -0,996 -0,992 -0,999 -0,998 -0,996 -0,992 -0,990 -0,976
0,987 0702 -0982 0515 -0,622 0662 -0,988 -0,987 -0997 -0,999 -0,997 -0,993 -0,998 -0,999 -0,997 -0,993 -0,982 -0,967
0,994 0682 -0970 0492 -0,509 0642 -0,991 -0,991 -0992 -0,997 -0,994 -0,989 -0,993 -0,996 -0,994 -0,988 -0,972 -0,952
0,982 0705 -0,983 -0500 -0,612 0,657 -0,986 -0,986 -0,997 -0,999 -0,998 -0,994 -0,997 -0,999 -0,998 -0,993 -0,978 -0,964
094 0759 0988 0516 0616 -0650 0967 0966 0992 0992 0,996 0998 0993 0994 0,996 0,997 0,985 0,979
0958 0757 0982 0511 058 -0598 0962 0961 098 0987 0994 0998 0988 0989 0,994 0997 0,978 0,971
0947 0773 0975 0512 059 -0618 0956 0955 0982 0980 0985 0992 0983 0981 0,985 0992 0,974 0,971
095 0751 0980 0508 0591 -0613 0969 0968 0989 0990 0,994 0998 0990 0991 0,994 0998 0,978 0,970
0,454 0,695 -0537 0360 -0,369 0344 -0,377 -0,378 -0470 -0,483 -0,509 -0,542 -0,484 -0,493 -0,510 -0544 -0,563 -0,612
0952 0621 0,983 0,540 0,658 0705 -0,974 0973 -0,985 -0,980 -0,980 0,968 -0,979 -0,982 -0,979 -0,066 -0,960 0,938
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Annexe 1: matrice de corrélation linéaire entre ganetres instrumentaux

Fmax __ Fmax Fmax Fmax _ Fmax __ Aire+
pot pot Fmax pot Fmax pot pot Fmax pot  Fmax pot pot pot

500mL  500mL 500mL 500mL  500mL 5mL pot5mL 30mL  30mL 500mL

Tosse/ P/OSR P/OSR  P/0,5R P35 P35 P/OSR  P/OSR P/OSR P/OSR  P/O,5R

Variables tand  Vopye  Osne  G'=G"  Vogr  Ogogr Tesye  Tosyey G /Gy 1mm/s  5mm/s 10mm/s 1mm/s 5mm/s 1mm/s 5mm/s 1mm/s 5mm/s 1mm/s
Ofusge -0,588 -0,153 0,999 0,965 -0,247 0,995 -0,598 0,124 -0,192 0,981 0,981 0,966 0,987 0,990 0,991 0,989 0,982 0,990 0,981
Jo 0,143 0,631 -0622 -0,748 0,769 -0,602 0,426 -0,232 -0,486 -0,672 -0,683 -0,707 -0,663 -0,674 -0,673 -0,691 -0,692 -0,685 -0,668
No -0,642 -0,214 0,957 0,987 -0,308 0,965 -0,686 0,094 0,022 0,991 0,991 0,997 0,987 0,983 0,979 0,980 0,990 0,977 0,991
% Je -0,966 0,033 0,517 0,608 0,090 0,525 -0,918 0,550 -0,058 0,568 0,561 0,579 0,561 0,543 0,515 0,513 0,546 0,503 0,572
% Jom -0,941 0,098 0,616 0691 0,107 0,628 -0,913 0,443 -0,038 0,666 0,662 0,679 0,661 0,644 0,618 0,616 0,651 0610 0,668
% Jxy 0,838 -0,148 -0,650 -0,706 -0,113 -0,664 0,830 -0,314 0,018 -0,694 -0,694 -0,708 -0,691 -0,676 -0,655 -0,653 -0,687 -0,651 -0,695
0(0,1) -0,560 -0,083 0,992 0,955 -0,195 0,995 -0,553 0,023 -0,182 0,985 0,984 0,972 0,988 0,989 0,992 0,990 0,98 0,992 0,984
n(,1) -0,558 -0,083 0,992 0,954 -0,196 0,995 -0,552 0,024 -0,182 0,984 0,984 0,972 0,987 0,989 0,992 0,989 0,985 0,992 0,984
n(1) -0,589 -0,165 0,982 0,985 -0,279 0,987 -0,624 0,066 -0,045 0,998 0,998 0,997 0,997 0,996 0,996 0,99 0,999 0,99 0,997
n(10) -0,567 -0,188 0,990 0,982 -0,298 0,992 -0,599 0,061 -0,075 0,997 0,998 0,992 0,998 0,999 0,999 0,999 0,998 1,000 0,997
n(100) -0,545 -0,229 0,983 0,983 -0,339 0,985 -0,587 0,045 -0,040 0,995 0,996 0,993 0,994 0,995 0,997 0,997 0,997 0,997 0,995
n(1000) -0,548 -0,275 0,975 0,989 -0,381 0,974 -0,606 0,098 -0,013 0,990 0,991 0,991 0,989 0,991 0,991 0,993 0,993 0,991 0,990
a(1) -0,588 -0,184 0,984 0,988 -0,297 0,986 -0,633 0,092 -0,038 0,997 0,998 0,996 0,997 0,997 0,996 0,997 0,999 0,997 0,997
a(10) -0,569 -0,197 0,988 0,984 -0,306 0,990 -0,605 0,061 -0,059 0,998 0,998 0,994 0,998 0,998 0,999 0,999 0,999 0,999 0,997
0(100) -0,545 -0,229 0,983 0,983 -0,339 0,985 -0,587 0,046 -0,040 0,995 0,996 0,993 0,994 0,996 0,997 0,998 0,997 0,997 0,995
0(1000) -0,550 -0,277 0,975 0,990 -0,383 0,973 -0,610 0,105 -0,011 0,990 0,991 0,990 0,988 0,990 0,990 0,993 0,992 0,991 0,989
G' -0,673 -0,240 0,962 0,998 -0,330 0,963 -0,738 0,216 0,015 0,987 0,988 0,992 0,985 0,983 0,977 0,979 0,987 0,976 0,987

-0,638 -0,306 0,933 0,993 -0,403 0,932 -0,742 0,242 0,109 0,969 0,971 0,981 0,964 0,964 0,956 0,961 0,971 0,957 0,968
1 -0179 -0,594 -0,639 -0,225 -0,604 0,913 -0,528 0,217 -0,620 -0,613 -0,619 -0,619  -0,602 -0,577 -0,571 -0,600 -0,565 -0,623

0,179 1 0148 -025 0961 -0,126 0,03 -0,135 -0523 -0,176 -0,186  -0,198 -0,172 -0,183 -0,182 -0200 -0,186 ~-0,181 -0,177
0,594 -0,148 1 0968 -0,243 0,997 -0602 0,105 -0,181 0,986 0,986 0973 0991 0993 0994 0993 098 0993 0,986

0,639 -0,259 0,968 1 -035 0966 -0,713 0213 0015 0988 0,989 0992 098 098 0981 0984 098 0981 0,987

0,225 0961 -0243 -0356 1 -0218 0096 -0,087 -0617 -0276 -0288  -0304 -0270 -0,285 -0,287 -0306 -0292 -0,293 -0274

0,604 -0,126 0,997 0966 -0,218 1 -0600 0062 -0,177 0,990 0,990 0978 0994 0994 0995 0,993 098 0993 0,990

Tosse 0913 0,103 -0,602 -0,713 0,09 -0,600 1 0670 -0128 -0,646 -0,645  -0,664 -0,643 -0,632 -0,603 -0,605 -0,636 -0598 -0,647

Tasa/ Tosson 0,528 -0,135 0,105 0213 -0,087 0,062 -0,670 1 0058 008 0,091 0099 0093 0097 0071 0081 008 0073 0,085

G ,/G, 0217 -0523 -0,181 0015 -0,617 -0,177 -0,128 0,058 1 -0067 -0057  -0,005 -0,088 -0,088 -0,099 ~-0,084 -0,056 -0,085 -0,071

Fmax pot 500mL P/O,SR Imm/s 0,620 -0,176 0,986 0,988 -0276 0,990 -0,646 0,086 -0,067 1 1,000 0997 0999 0998 0997 0996 0,999 099 1,000
Fmax pot 500mL P/0O,5R Smm/s ~ -0,613 -0,186 0,986 0,989 -0,288 0,990 -0,645 0,091 -0,057 1,000 1 0998 0999 0999 0997 0,997 1,000 099 1,000
Fmax pot 500mL P/05R 10mm/s  -0,619 -0,198 0973 0992 -0,304 0978 -0,664 0,099 -0,005 0997 0,998 1 0995 0993 0990 0991 0997 099 0,997
Fmax pot 500mL P35 Imm/s 0,619 -0,172 0,991 0986 -0,270 0,994 -0,643 0,093 -0,088 0,999 0,999 0,995 1 099 0998 0998 0999 0997 0,999
Fmax pot 500mL P35 Smm/s 0,602 -0,183 0,993 0986 -0,285 0,994 -0,632 0,097 -0,088 0,998 0,999 0993 0,999 1 099 0999 0999 0999 0,998
Fmax pot SmL P/0,5R 1mm/s 0,577 -0,182 0,994 0981 -0,287 0,995 -0,603 0,071 -0,099 0,997 0,997 0990 0998 0,999 1 1,000 0998 1,000 0,99
Fmax pot SmL P/0,5R Smm/s 0,571 -0,200 0,993 0984 -0,306 0,993 -0,605 0,081 -0,084 0,996 0,997 0991 0998 0999 1,000 1 0998 1,000 0,99
Fmaxpot 30mLP/0,SR Imm/s  -0,600 -0,186 0,986 0,989 -0,292 0,989 -0,636 0,088 -0,056 0,999 1,000 0997 0999 0999 0998 0,998 1 0997 0999
Fmax pot 30mLP/O,SR Smm/s  -0,565 -0,181 0,993 0,981 -0,293 0,993 -0,598 0,073 -0,085 0996 0,996 0990 0997 0999 1,000 1,000 0,997 1 0995
Aire+ pot S00mL P/0,5R Imm/s  -0,623 -0,177 0,986 0,987 -0,274 0,990 -0,647 0,085 -0,071 1,000 1,000 0997 0999 0998 0996 099 0,999 0,995 1
Aire+ pot 500mL P/0,5RSmm/s  -0,616 -0,181 0,987 0,988 -0,282 0,991 -0,646 0,091 -0,064 1,000 1,000 0,997 1,000 0999 0997 0,997 1,000 099 1,000
Aire+ pot S00mL P/0,5R 10mm/s 0,621 -0,193 0,976 0,991 -0297 0,981 -0,663 0098 -0017 0998 0,999 1,000 099 0,995 0992 0992 0998 0991 0,998
Aire+ pot 500mL P35 1mm/s 0,626 -0,176 0,98 0987 -0,274 0,990 -0,652 0,088 -0,065 1,000 1,000 0997 0999 0998 0996 0,99 0999 0995 1,000
Aire+ pot 500mL P35 Smm/s 0,615 -0,186 0,989 0989 -0,285 0,992 -0,646 0,099 -0,073 0,999 1,000 0,996 1,000 0999 0998 0,998 0,999 0,997 0,999
Aire+ pot SmL P/0,5R 1mm/s 0,595 -0,181 0,992 0985 -0,284 0,994 -0,623 0,081 -0,084 0,999 0,999 0,994 1,000 1,000 0999 0,999 0,999 0999 0,999
Aire+ pot 5mL P/0,5R Smm/s 0,620 -0,171 0,98 0989 -0,272 0,990 -0,648 0,097 -0,070 1,000 1,000 0997 0999 0998 0997 0,997 1,000 099 0,999
Aire+ pot 30mLP/OSR Imm/s  -0,605 -0,183 0,987 0989 -0,288 0,990 -0,640 0,094 -0,062 0,999 1,000 0997 0999 0999 0998 0,998 1,000 0,997 0,999
Aire+ pot 30mLP/OSRSmm/s  -0,565 -0,177 0,995 0980 -0,287 0,994 -0,595 0,078 -0,101 0,994 0,995 0987 099 0998 0999 0,999 0,99 1,000 0,99

Aire- pot 500mL P/0,5R 1mm/s 0621 0,225 -0,960 -0,991 0,329 -0,966 0,678 -0,104 -0,039 -0,992 -0,993 -0,999 -0,988  -0,986 -0,982 -0,984 -0,992 -0,982 -0,992
Aire- pot 500mL P/0,5R 5mm/s 0603 0,242 -0,958 -0,992 0,349 -0,963 0,669 -0,104 -0,054 -0,991 -0,992 -0,998 -0,987 -0,985 -0,981 -0,984 -0,992 -0,982 -0,990
Aire- pot 500mL P/0,5R 10mm/s 0593 0,257 -0,948 -0,990 0,369 -0,953 0,668 -0,109 -0,084 -0,985 -0,987 -0,995 -0,980 -0,979 -0,975 -0,978 -0,987 -0,976 -0,985

Aire- pot 500mL P35 1mm/s 0644 0,230 -0,946 -0,989 0,330 -0,953 0,707 -0,130 -0,069 -0,985 -0,986 -0,995 -0,980 -0,977 -0,971 -0,973 -0,985 -0,971 -0,985
Aire- pot 500mL P35 5Smm/s 0610 0,240 -0,968 -0,995 0,346 -0,971 0,673 -0,124 -0,031 -0,994 -0,995 -0,999 -0,991 -0,990 -0,987 -0,989 -0,995 -0,987 -0,993
Aire- pot 5mL P/0,5R 1mm/s 0613 0,225 -0,957 -0,989 0,330 -0,964 0,671 -0,091 -0,047 -0,991 -0,992 -0,998 -0,987 -0,984 -0,980 -0,982 -0,991 -0,980 -0,991
Aire- pot 5mL P/0,5R 5mm/s 0588 0,234 -0970 -0,991 0,341 -0,974 0,645 -0,084 -0,017 -0,995 -0,996 -0,999 -0,992 -0,991 -0,989 -0,991 -0,996 -0,989 -0,995
Aire- pot 30mL P/0,5R 1mm/s 0605 0,233 -0,959 -0,992 0,342 -0,964 0,671 -0,108 -0,050 -0,991 -0,992 -0,998 -0,987 -0,985 -0,982 -0,984 -0,992 -0,983 -0,990
Aire- pot 30mL P/0,5R 5mm/s 0577 0,225 -0,972 -0,992 0,340 -0,975 0,637 -0,093 -0,015 -0,995 -0,996 -0,998 -0,992 -0,992 -0,991 -0,993 -0,997 -0,992 -0,994
Comp Fmax P35 0,5mm/s -0,553 -0,239 0,980 0,990 -0,353 0,980 -0,610 0,090 -0,017 0,994 0,995 0,994 0,993 0,995 0995 0,997 0,997 0,996 0,993
Comp Fmax P35 1mm/s -0,548 -0,246 0,977 0,989 -0,359 0,978 -0,606 0,083 -0,010 0,993 0,994 0,994 0,992 0,993 0993 0,995 0,996 0,994 0,992
Comp Fmax P35 5mm/s -0,550 -0,269 0,973 0,991 -0,379 0,972 -0,616 0,110 -0,002 0,990 0,991 0,992 0,988 0,990 0989 0,993 0,993 0991 0,989
Comp Fmin P35 0,5mm/s 0569 0,261 -0975 -0,994 0,370 -0,975 0,635 -0,116 -0,007 -0,993 -0,995 -0,995 -0,991 -0,993 -0,991 -0,994 -0,996 -0,992 -0,992
Comp Fmin P35 1mm/s 0563 0,272 -0972 -0,993 0,381 -0972 0,631 -0,113 -0,015 -0,991 -0,993 -0,994 -0,989 -0,991 -0,989 -0,992 -0,994 -0,990 -0,991
Comp Fmin P35 5mm/s 0558 0,304 -0,965 -0,994 0,409 -0,963 0,638 -0,143 -0,028 -0,985 -0,987 -0,989 -0,983 -0,985 -0,983 -0,987 -0,989 -0,984 -0,984
Comp Aire+ P350,5mm/s -0,572 -0,217 0,981 0,990 -0328 0,983 -0,621 0,079 -0,024 0,997 0,998 0,997 0,996 0,996 0,996 0,997 0,999 0,996 0,996
Comp Aire+ P35 1mm/s -0,566 -0,216 0,977 0,987 -0,328 0,981 -0,613 0,060 -0,016 0,996 0,997 0,997 0,995 0,995 0994 0,996 0,998 0,995 0,996
Comp Aire+ P355mm/s -0,554 -0,229 0,98 0,987 -0338 0,985 -0,602 0,083 -0,049 0,995 0,996 0,993 0,995 0,996 0,997 0,998 0,997 0,998 0,994
Comp Aire- P35 0,5mm/s 0583 0,273 -0,928 -0,984 0,389 -0,933 0,675 -0,120 -0,134 -0,973 -0,975 -0,987 -0,966 -0,964 -0,960 -0,964 -0,975 -0,962 -0,972
Comp Aire- P35 1mm/s 0566 0,260 -0,941 -0,984 0,376 -0,947 0,643 -0,077 -0,09 -0,981 -0,983 -0,992 -0,975 -0,974 -0,971 -0,974 -0,983 -0,973 -0,980
Comp Aire- P35 5mm/s 0536 0,269 -0975 -0,989 0,381 -0,974 0,601 -0,095 0,007 -0,990 -0,991 -0,991 -0,988  -0,991 -0,991 -0,994 -0,993 -0,992 -0,989
Extr Fmax d35 1mm/s -0,612 -0,191 0,98 0,992 -0,295 0,989 -0,653 0,119 -0,058 0,999 0,999 0,996 0,999 0,999 0,997 0,998 0,999 0,997 0,998
Extr Fmax d35 5mm/s -0,587 -0,198 0,989 0,989 -0306 0,990 -0,630 0,103 -0,059 0,997 0,998 0,995 0,998 0,999 0,998 0,999 0,999 0,999 0,997
Extr Fmax d45 1mm/s -0,586 -0,200 0,985 0,989 -0,308 0,987 -0,630 0,087 -0,043 0,998 0,999 0,997 0,998 0,998 0,997 0,998 1,000 0,997 0,997
Extr Fmax d45 5mm/s -0,567 -0,206 0,987 0,987 -0317 0,988 -0,611 0,082 -0,052 0,996 0,998 0,994 0,997 0,998 0998 0,999 0,999 0,999 0,996
Extr Aire+ d35 Imm/s -0,609 -0,185 0,990 0,990 -0,289 0,991 -0,647 0,112 -0,067 0,999 0,999 0,995 0,999 1,000 0998 0,998 0,999 0,998 0,998
Extr Aire+ d35 5mm/s -0,580 -0,192 0,992 0,98 -0,300 0,992 -0,618 0,090 -0,073 0,997 0,998 0,992 0,998 0,999 0,999 1,000 0,999 0,999 0,997
Extr Aire+ d45 Imm/s -0,577 -0,200 0,988 0,987 -0,309 0,989 -0,619 0,083 -0,055 0,997 0,998 0,995 0,998 0,999 0998 0,999 0,999 0,999 0,997
Extr Aire+ d45 5mm/s -0,563 -0,208 0,988 0,987 -0,320 0,988 -0,608 0,079 -0,051 0,996 0,997 0,994 0,997 0,998 0998 0,999 0,999 0,999 0,99
Extr Aire- d35 1mm/s 0608 0,198 -0,984 -0,992 0,303 -0,987 0,652 -0,104 0,034 -0,999 -1,000 -0,998 -0,998 -0,998 -0,996 -0,997 -1,000 -0,996 -0,998
Extr Aire- d35 5mm/s 0572 0,205 -0,990 -0,987 0,314 -0,990 0,616 -0,090 0,060 -0,997 -0,998 -0,993 -0,997 -0,999 -0,999 -0,999 -0,999 -0,999 -0,996
Extr Aire- d45 Imm/s 0558 0,195 -0,996 -0,979 0,302 -0,994 0,593 -0,085 0,105 -0,992 -0,993 -0,984 -0,995 -0,997 -0,999 -0,999 -0,994 -0,999 -0,992
Extr Aire- d45 5mm/s 0553 0,213 -0,986 -0,983 0,322 -0,988 0,594 -0,053 0,054 -0,996 -0,997 -0,993 -0,996 -0,997 -0,998 -0,999 -0,998 -0,998 -0,995
Frott Aire+ 4 pts 3mm/s 6cm -0,546 -0,277 0,969 0,989 -0,386 0,970 -0,611 0,079 0,017 0,991 0,992 0,994 0,988 0,989 0989 0991 0,993 0,989 0,990

Frott Aire+ 4 bandes 3mm/s 6cm -0,539 -0,292 0,963 0,98 -0,397 0,964 -0,596 0,070 0,014 0,985 0,986 0,988 0,982 0,983 0983 0,98 0,98 0,983 0,985
Frott Aire+ 4 bandes 3mm/s 12em  -0,540 -0,240 0,952 0,980 -0,358 0,952 -0,593 0,095 0,002 0,978 0,979 0,983 0,973 0,975 0975 0,978 0,981 0,977 0,977
Frott Aire+ 4 bandes 10mm/s 6cm  -0,541 -0,253 0,969 0,984 -0,364 0,968 -0,588 0,080 -0,022 0,987 0,988 0,988 0,984 0,986 0,987 0,989 0,989 0,987 0,98

Filant 0,228 0,860 -0456 -0,570 0,849 -0,437 0,49 -0,281 -0,48 -0,492 -0,500 -0,513  -0,488  -0,493 -0,481 -0,496 -0,495 -0,480 -0,492
Brillance 059 0,114 -0,962 -0,957 0,208 -0,975 0,585 0,033 0,106 -0,985 -0,984 -0,983 -0,982  -0,979 -0,979 -0,977 -0,984 -0,976 -0,986

276



Annexe 1: matrice de corrélation linéaire entre ganetres instrumentaux

Airer Airet  AreT Arer  Awrer  Are  Are- Aire-  Aire-  Aire-

pot  Aire+pot pot pot Aire+ Aire+ pot pot pot pot  Aire-pot Aire- pot Aire-pot pot pot pot  Aire-pot Comp Comp
500mL 500mL 500mL 500mL pot5mL pot5mL 30mL 30mL 500mL 500mL 500mL 500mL 500mL  5mL SmL 30mL 30mL Fmax Fmax
P/0,5R  P/0,5R P35 P35 P/05R  P/O5R P/O,5R P/O5R P/O,5R P/0,5R P/0,5R P35 P35 P/0,5R P/0,5R P/O,5R P/0,5R P35 P35

Variables S5mm/s 10mm/s 1mm/s 5mm/s 1mm/s 5mm/s 1mm/s S5mm/s 1mm/s 5mm/s 10mm/s 1mm/s 5mm/s 1mm/s 5mm/s 1mm/s 5mm/s 0,5mm/s 1mm/s
Ofusge 0,982 0,970 0,980 0,985 0,988 0981 098 0992 -093 -0951 -0,941 -0,938 -0,962 -0,949 -0,963 -0,952 -0,967 0,976 0,973
Jo -0,677 -0,699 -0,667 -0,677 -0,674 -0,679 -0,688 -0,678 0,725 0,743 0,763 0,729 0,738 0,727 0,731 0,742 0,740 -0,742  -0,747
Ny 0,991 0,996 0,992 0,989 0,985 0,991 0,989 0974 -0,999 -0,997 -0,995 -0,998 -0,996 -0,999 -0,996 -0,997 -0,992 0,984 0,985

% Je 0,563 0,578 0,574 0,560 0,537 0,565 0551 0,500 -0,591 -0,576 -0,572 -0,622 -0,577 -0,583 -0,553 -0,574 -0,537 0,508 0,505
% Js 0,664 0,679 0,673 0,661 0,640 0669 0655 0,606 -0,687 -0,674 -0,669 -0,713 -0,673 -0,685 -0,657 -0,674 -0,641 0,608 0,605
% v -0,695 -0,708 -0,701 -0,692 -0,674 -0,701 -0,689 -0,647 0,711 0,702 0,696 0,732 0,699 0,714 0,691 0,704 0,677 -0,644  -0,640
o(0,1) 0,985 0,975 0,984 0,986 0,990 098 098 0,993 -0,959 -0,957 -0,948 -0,944 -0,964 -0,958 -0,969 -0,959 -0,973 0,979 0,977
n(o,1) 0,984 0,975 0,983 0,985 0,989 0984 098 0,993 -0,958 -0,956 -0,947 -0,943 -0,963 -0,957 -0,968 -0,958 -0,972 0,978 0,976
n(1) 0,998 0,998 0,997 0,997 0,997 0,998 0999 0,994 -0,992 -0,992 -0,987 -0,985 -0,994 -0,992 -0,996 -0,992 -0,997 0,996 0,995
n(10) 0,998 0,994 0,996 0,998 0,999 0,997 0998 0,999 -0,986 -0985 -0,980 -0,975 -0,989 -0,984 -0,992 -0,986 -0,994 0,997 0,996
n(100) 0,995 0,993 0,994 0,995 0,997 0995 09% 0,995 -0,988 -0989 -0,985 -0,978 -0,992 -0,987 -0,995 -0,989 -0,996 0,998 0,998
n(1000) 0,991 0,991 0,989 0,991 0,991 0,990 0,992 0,990 -0,988 -0,990 -0,988 -0,980 -0,993 -0,986 -0,993 -0,989 -0,995 0,998 0,999
o(1) 0,998 0,997 0,997 0,997 0,998 0,998 0999 0,995 -0,992 -0,992 -0,988 -0,984 -0,995 -0,991 -0,995 -0,993 -0,997 0,997 0,997
o(10) 0,998 0,995 0,997 0,998 0,999 0,998 0999 0,998 -0,989 -0,988 -0,984 -0,979 -0,992 -0,988 -0,994 -0,989 -0,996 0,998 0,997
0(100) 0,995 0,993 0,994 0,995 0,997 0995 09% 0,995 -0,988 -0989 -0,985 -0,978 -0,992 -0,987 -0,994 -0,989 -0,996 0,998 0,998
0(1000) 0,990 0,990 0,988 0,990 0,991 099 0992 0,98 -0988 -0989 -0,988 -0,980 -0,992 -0,986 -0,993 -0,989 -0,995 0,998 0,998
G' 0,987 0,992 0,987 0,987 0,982 0988 0987 0,974 -0,993 -0,992 -0,990 -0,993 -0,995 -0,991 -0,990 -0,992 -0,989 0,984 0,984

0,970 0,979 0969 0,969 0,963 0971 0971 0,953 -0,98 -0,988 -0,990 -0,989 -0,988 -0,985 -0,982 -0,988 -0,981 0,975 0,975
-0,616  -0,621 -0,626 -0,615 -0,595 -0,620 -0,605 -0,565 0,621 0,603 0,593 0,644 0,610 0,613 0,588 0,605 0,577 -0,553  -0,548
-0,181  -0,193 -0,176 -0,18 -0,181 -0,171 -0,183 -0,177 0,225 0,242 0,257 0,230 0,240 0,225 0,234 0,233 0,225 -0,239  -0,246
0,987 0,976 098 0,989 0,992 098 0,987 0,995 -0,960 -0,958 -0,948 -0,946 -0,968 -0,957 -0,970 -0,959 -0,972 0,980 0,977
0,988 0991 0987 098 098 098 098 0980 -0,991 -0,992 -0,990 -0,989 -0,995 -0,989 -0,991 -0,992 -0,992 0,990 0,989
-0,282  -0,297 -0,274 -0,285 -0,284 -0,272 -0,288 -0,287 0,329 0,349 0,369 0330 0346 0330 0341 0342 0340 -0353 -0,359
0,991 0981 0990 0,992 099 0990 0,99 0994 -0,96 -0,963 -0,953 -0,953 -0,971 -0,964 -0,974 -0,964 -0,975 0,980 0,978

Tosua' -0,646  -0,663 -0,652 -0,646 -0,623 -0,648 -0,640 -0,595 0,678 0,669 0668 0,707 0,673 0,671 0,645 0,671 0,637 -0,610 -0,606

T oswaz/ Toswat 0,091 0,098 0,088 0,09 0081 0097 0,094 0078 -0,104 -0,104 -0,109 -0,130 -0,124 -0,091 -0,084 -0,108 -0,093 0,090 0,083

G' /G -0,064  -0,017 -0,065 -0,073 -0,084 -0,070 -0,062 -0,101 -0,039 -0,054 -0,084 -0,069 -0,031 -0,047 -0,017 -0,050 -0,015 -0,017  -0,010

Fmax pot 500mL P/0,5R 1mm/s 1,000 0,998 1,000 0,999 0,999 1,000 0,999 0994 -0992 -0,991 -0,985 -0,985 -0,994 -0,991 -0,995 -0,991 -0,995 0,994 0,993
Fmax pot 500mL P/0,5R 5mm/s 1,000 0,999 1,000 1,000 0,999 1,000 1,000 0,995 -0,993 -0,992 -0,987 -0,986 -0,995 -0,992 -0,996 -0,992 -0,996 0,995 0,994
Fmax pot 500mL P/0,5R 10mm/s 0,997 1,000 0997 0,996 0,994 0997 0,997 0,987 -0,999 -0,998 -0,995 -0,995 -0,999 -0,998 -0,999 -0,998 -0,998 0,994 0,994
Fmax pot 500mL P35 1mm/s 1,000 0,996 0,999 1,000 1,000 0999 0,999 0,996 -0,988 -0,987 -0,980 -0,980 -0,991 -0,987 -0,992 -0,987 -0,992 0,993 0,992
Fmax pot 500mL P35 5Smm/s 0,999 0,995 0998 0,999 1,000 0998 0,999 0998 -0,986 -0,985 -0,979 -0,977 -0,990 -0,984 -0,991 -0,985 -0,992 0,995 0,993
Fmax pot 5mL P/0,5R 1mm/s 0,997 0992 099 0998 0,999 0997 0,998 0999 -0982 -0981 -0975 -0,971 -0,987 -0,980 -0,989 -0,982 -0,991 0,995 0,993
Fmax pot 5mL P/0,5R 5mm/s 0,997 0992 099 0,998 0,999 0997 0,998 0999 -0,984 -0,984 -0978 -0,973 -0,989 -0,982 -0,991 -0,984 -0,993 0,997 0,995
Fmax pot 30mL P/0,5R 1mm/s 1,000 0,998 0999 0,999 0,999 1,000 1,000 0996 -0992 -0,992 -0,987 -0,985 -0,995 -0,991 -0,996 -0,992 -0,997 0,997 0,996
Fmax pot 30mL P/0,5R 5mm/s 0,996 0991 0995 0,997 0,999 0996 0,997 1,000 -0,982 -0982 -0976 -0,971 -0,987 -0,980 -0,989 -0,983 -0,992 0,996 0,994
Aire+ pot 500mL P/0,5R 1mm/s 1,000 0,998 1,000 0,999 0,999 0999 0,999 0,994 -0,992 -0,990 -0,985 -0,985 -0,993 -0,991 -0,995 -0,990 -0,994 0,993 0,992
Aire+ pot 500mL P/0,5R 5mm/s 1 0,998 1,000 1,000 0,999 1,000 1,000 0,995 -0,992 -0,991 -0,985 -0,985 -0,994 -0,991 -0,995 -0,991 -0,995 0,995 0,994
Aire+ pot 500mL P/0,5R 10mm/s 0,998 1 0998 0997 0995 0998 0,998 0,98 -0,998 -0,997 -0,993 -0,993 -0,998 -0,997 -0,998 -0,997 -0,998 0,994 0,994
Aire+ pot 500mL P35 1mm/s 1,000 0,998 1 0999 0998 0999 0999 0,993 -0993 -0,991 -0,985 -0,986 -0,994 -0,991 -0,995 -0,991 -0,994 0,993 0,992
Aire+ pot 500mL P35 5mm/s 1,000 0,997 0,999 1 0999 0999 1,000 099 -0,990 -0,989 -0,983 -0,983 -0,993 -0,989 -0,994 -0,990 -0,994 0,995 0,993
Aire+ pot 5mL P/0,5R Imm/s 0,999 0,995 0,998 0,999 1 0999 0999 0,998 -0,987 -0,986 -0,980 -0,978 -0,991 -0,986 -0,992 -0,987 -0,993 0,995 0,994
Aire+ pot 5mL P/0,5R 5mm/s 1,000 0,998 0,999 0,999 0,999 1 1000 0995 -0,992 -0,991 -0,98 -0,985 -0,994 -0,991 -0,995 -0,992 -0,995 0,994 0,994
Aire+ pot 30mL P/0,5R 1mm/s 1,000 0,998 0,999 1,000 0,999 1,000 1 09% -0992 -0991 -0,98 -0,984 -0,994 -0,991 -0,996 -0,992 -0,996 0,996 0,995
Aire+ pot 30mL P/0,5R 5mm/s 0,995 0989 0993 0,99 0,998 0,995 0,996 1 -0978 -0978 -0,972 -0,966 -0,984 -0,976 -0,987 -0,979 -0,989 0,994 0,993
Aire- pot 500mL P/0,5R 1mm/s -0,992 -0,998 -0,993 -0,990 -0,987 -0,992 -0,992 -0,978 1 1000 0998 0998 0999 1,000 0998 0,999 0,996 -0,990 -0,991
Aire- pot 500mL P/0,5R 5mm/s -0,991  -0,997 -0,991 -0,989 -0,986 -0,991 -0,991 -0,978 1,000 1 0,999 0,998 0,999 1,000 0,999 1,000 0997 -0,992 -0,992
Aire- pot 500mL P/0,5R 10mm/s -0,985 -0,993 -0,985 -0,983 -0,980 -0,986 -0,986 -0,972 0,998 0,999 1 0,997 0,997 0,998 0,997 0,999 0,995 -0,989  -0,990
Aire- pot 500mL P35 Imm/s -0,985 -0,993 -0,986 -0,983 -0,978 -0,985 -0,984 -0,966 0,998 0,998 0,997 1 099% 0998 0,994 0,998 0,991 -0,982 -0,983
Aire- pot 500mL P35 5mm/s -0,994 -0,998 -0,994 -0,993 -0,991 -0,994 -0,994 -0,984 0,999 0,999 0,997 0,996 1 0998 0999 0999 0998 -0,995 -0,995
Aire- pot 5mL P/0,5R 1mm/s -0,991  -0,997 -0,991 -0,989 -0,986 -0,991 -0,991 -0,976 1,000 1,000 0,998 0,998 0,998 1 0998 0999 099% -0989 -0,990
Aire- pot 5mL P/0,5R 5mm/s -0,995 -0,998 -0,995 -0,994 -0,992 -0,995 -0,996 -0,987 0,998 0,999 0,997 0,994 0,999 0,998 1 0999 0,999 -0,996  -0,996
Aire- pot 30mL P/0,5R 1Imm/s -0,991  -0,997 -0,991 -0,990 -0,987 -0,992 -0,992 -0,979 0,999 1,000 0,999 0,998 0,999 0,999 0,999 1 0998 -0992 -0,993
Aire- pot 30mL P/0,5R 5mm/s -0,995 -0,998 -0,994 -0,994 -0,993 -0,995 -0,996 -0,989 0,996 0,997 0,995 0,991 0,998 0,996 0,999 0,998 1 -0,998  -0,998
Comp Fmax P35 0,5mm/s 0,995 0,994 0993 0,995 0,99 0994 0,99 0994 -0,990 -0,992 -0,989 -0,982 -0,995 -0,989 -0,996 -0,992 -0,998 1 1,000
Comp Fmax P35 1mm/s 0,994 0,994 0992 0,993 0994 0994 0,995 0993 -0991 -0992 -0,990 -0,983 -0,995 -0,990 -0,996 -0,993 -0,998 1,000 1
Comp Fmax P35 5mm/s 0,990 0991 0988 099 099 0991 0,993 098 -0989 -0991 -0,990 -0,982 -0,994 -0,988 -0,995 -0,992 -0,997 0,999 0,999
Comp Fmin P35 0,5mm/s -0,994 -0,995 -0,992 -0,994 -0,993 -0,994 -0,995 -0,990 0,993 0,995 0,993 0,987 0,997 0,992 0,997 0,995 0998 -0,999 -0,999
Comp Fmin P35 1Imm/s -0,992  -0,994 -0,990 -0,992 -0,991 -0,992 -0,994 -0,988 0,993 0,995 0,993 0,987 0,997 0,992 0,997 0,995 0998 -0,999 -0,999
Comp Fmin P35 5mm/s -0,986 -0,989 -0,984 -0,986 -0,985 -0,986 -0,988 -0,982 0,989 0,991 0,991 0,984 0,994 0,988 0993 0,991 0994 -0,996 -0,996
Comp Aire+ P35 0,5mm/s 0,998 0,997 0996 0,997 0,997 0997 0999 0995 -0,993 -0994 -0,991 -0,986 -0,996 -0,993 -0,998 -0,994 -0,999 0,999 0,999
Comp Aire+ P35 1mm/s 0,997 0,997 0996 0,99 0,99 0997 0,998 0993 -0,994 -0,995 -0,992 -0,987 -0,996 -0,994 -0,998 -0,995 -0,999 0,998 0,998
Comp Aire+ P355mm/s 0,995 0,993 0993 099 0,997 0995 0,997 099 -0,987 -0,988 -0,984 -0,978 -0,992 -0,986 -0,994 -0,989 -0,996 0,999 0,999
Comp Aire- P350,5mm/s -0,973 -0,984 -0,973 -0,970 -0,966 -0,974 -0,974 -0,956 0,993 0,995 0998 0995 0,991 0,994 0,990 0,995 0,989  -0,980 -0,982
Comp Aire- P35 Imm/s -0,981  -0,990 -0,980 -0,979 -0,976 -0,982 -0,982 -0,968 0,996 0,998 0,999 0,995 0,994 0,997 0,995 0,997 0994 -0,987 -0,989
Comp Aire- P35 5mm/s -0,990 -0,991 -0,988 -0,991 -0,991 -0,991 -0,993 -0,991 0,987 0,990 0,98 0979 0,993 0,987 0,994 0,990 0,996 -0,999 -0,999
Extr Fmax d35 1mm/s 0,999 0,997 0998 0,999 0999 0999 1,000 0,99 -0,991 -0,990 -0,985 -0,984 -0,995 -0,989 -0,995 -0,991 -0,996 0,996 0,995

Extr Fmax d35 5mm/s 0,998 0,99 0997 0,999 0999 0998 0,999 0998 -0,989 -0,989 -0984 -0,980 -0,993 -0,987 -0,994 -0,989 -0,996 0,997 0,996

Extr Fmax d45 1mm/s 0,999 0,998 0998 0,999 0,998 0999 0,999 099 -0,992 -0,992 -0988 -0,985 -0,995 -0,991 -0,997 -0,993 -0,998 0,998 0,997
Extr Fmax d45 5mm/s 0,997 0,995 0996 0,998 0,998 0997 0,999 0,998 -0,988 -0,989 -0,984 -0,979 -0,993 -0,987 -0,995 -0,989 -0,996 0,998 0,998

Extr Aire+ d35 1mm/s 0,999 0,996 0,998 1,000 0,999 0999 1,000 0,997 -0,989 -0,988 -0,983 -0,981 -0,993 -0,988 -0,994 -0,989 -0,995 0,995 0,994

Extr Aire+ d35 5mm/s 0,998 0,994 0996 0,998 0,999 0997 0,999 0,999 -0,98 -0,985 -0,980 -0,976 -0,990 -0,984 -0,992 -0,986 -0,994 0,996 0,995
Extr Aire+ d45 1mm/s 0,998 0,99 0997 0,998 0999 0998 0,999 0998 -0,989 -0,989 -0984 -0,980 -0,993 -0,988 -0,995 -0,990 -0,996 0,998 0,997

Extr Aire+ d45 5mm/s 0,997 0,995 0995 0,997 0,998 0997 0,998 0998 -0,988 -0,988 -0984 -0,978 -0,992 -0,987 -0,994 -0,989 -0,996 0,998 0,998

Extr Aire- d35 1mm/s -0,999  -0,999 -0,999 -0,999 -0,998 -0,999 -1,000 -0,994 0,994 0,994 0,989 0,988 0,997 0,993 0,997 0,994 0,997 -0,996  -0,996

Extr Aire- d35 5mm/s -0,997 -0,994 -0,996 -0,998 -0,999 -0,997 -0,998 -0,999 0,986 0,987 0,982 0,977 0,991 0,985 0,993 0,987 0,995 -0,997  -0,996

Extr Aire- d45 1mm/s -0,993  -0,986 -0,991 -0,995 -0,997 -0,993 -0,995 -0,999 0,975 0,975 0,968 0962 0,982 0,973 0,984 0,976 0,987 -0,993 -0,991

Extr Aire- d45 5mm/s -0,997 -0,994 -0,995 -0,997 -0,998 -0,996 -0,998 -0,997 0,987 0,988 0,983 0,977 0,991 0,987 0,994 0,988 0,995 -0,997 -0,997
Frott Aire+ 4 pts 3mm/s 6cm 0,991 0,993 0989 0991 099 0991 0,992 0987 -0,992 -0994 -0,993 -0,986 -0,996 -0,992 -0,997 -0,994 -0,997 0,998 0,998

Frott Aire+ 4 bandes 3mm/s 6cm 0,985 0,987 0984 098 0984 0984 098 0981 -0,987 -0989 -0988 -0,980 -0,990 -0,986 -0,991 -0,988 -0,992 0,994 0,995
Frott Aire+ 4 bandes 3mm/s 12cm 0,977 098 0975 0976 0976 0979 0,98 0974 -0,982 -0,985 -0986 -0,976 -0,985 -0,981 -0,986 -0,984 -0,989 0,989 0,991
Frott Aire+ 4 bandes 10mm/s 6cm 0,987 0,988 0985 0,98 0,987 0987 0,989 098 -0985 -0,987 -0,986 -0,977 -0,989 -0,984 -0,991 -0,987 -0,993 0,996 0,996
Filant -0,496  -0,510 -0,495 -0,500 -0,489 -0,486 -0,494 -0,475 0,538 0,548 0,557 0,549 0,548 0,537 0,537 0,539 0,523 -0,522  -0,524

Brillance -0,984  -0,984 -0,985 -0,982 -0,981 -0,985 -0,983 -0,974 0,978 0,976 0970 0971 0,975 0,980 0,982 0,976 0,978 -0,974 -0,974
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Annexe 1: matrice de corrélation linéaire entre ganetres instrumentaux

Comp Comp Comp Comp Comp Comp Comp Extr Extr Extr Extr Extr Extr Extr Extr Extr

Fmax Comp Fmin Fmin Comp Aire+ Aire+ Comp Aire- Aire- Fmax Fmax Fmax Fmax  Aire+ Aire+ Aire+ Aire+  Aire-

P35 Fmin P35 P35 P35 Aire+ P35 P35 P35  Aire- P35 P35 P35 d3s d3s das das d3s d3s das das d3s

Variables 5mm/s 0,5mm/s 1mm/s 5mm/s 0,5mm/s 1mm/s 5mm/s 0,5mm/s 1mm/s 5mm/s 1mm/s 5mm/s 1mm/s 5mm/s 1mm/s 5mm/s 1mm/s 5mm/s 1mm/s
Ofiyage 0,969 -0,971 -0,968 -0,962 0,976 0,972 0,982 -0,920 -0,933 -0,972 0,984 0,986 0,980 0,983 0,986 0,989 0,984 0,984 -0,979
Jo -0,765 0,754 0,761 0,784 -0,721 -0,721  -0,725 0,789 0,772 0,761 -0,694 -0,702 -0,705 -0,710 -0,686 -0,692 -0,702 -0,710 0,700
No 0,983 -0,988 -0,988 -0,983 0,989 0,991 0,982 -0,989 -0,992 -0,981 0,988 0,985 0,989 0,984 0,986 0,982 0,985 0,983 -0,991
%Jo 0,512 -0,532  -0,529 -0,530 0,525 0,522 0,504 -0,570 -0,547 -0,496 0,558 0,531 0,536 0,513 0,552 0,521 0,522 0,509 -0,557
% Jsm 0,606 -0,629 -0,625 -0,620 0,630 0,628 0,606 -0,666 -0,649 -0,594 0,660 0,637 0,645 0,623 0,655 0,627 0,632 0,618 -0,660
% Jev -0,637 0,659 0,655 0,645 -0,668 -0,668 -0,643 0,693 0682 0,628 -0692 -0675 -0,685 -0,665 -0,688 -0,667 -0,674 -0,660 0,694
0(0,1) 0,970 -0,971 -0,968 -0,957 0,981 0,980 0,984 -0,930 -0,945 -0,973 0,984 0986 0,983 0,986 0,986 0,989 0,986 0,986 -0,981
n(,1) 0,969 -0,970 -0,967 -0,957 0,980 0,979 0,983 -0,928 -0,944 -0,972 0,984 0986 0,983 0,986 0,986 0,989 0,986 0,986 -0,981
n(1) 0,991 -0,994 -0,992 -0,986 0,998 0,998 0,996 -0,977 -0,985 -0,992 0,997 0,997 0,998 0,997 0,997 0,997 0,998 0,997 -0,998
n(10) 0,992 -0,994 -0,992 -0,986 0,998 0,997 0,998 -0,967 -0,977 -0,994 0,997 0,999 0,998 0,999 0,998 0,999 0,999 0,999 -0,997
n(100) 0,995 -0,996 -0,995 -0,990 0,998 0,998 0,999 -0,974 -0,984 -0,997 0,995 0,997 0,997 0,998 0,995 0,997 0,997 0,998 -0,996
n(1000) 0,999 -0,998 -0,998 -0,997 0,996 0,995 0,997 -0,979 -0,986 -0,999 0,992 0,993 0,993 0,994 0,991 0,992 0,993 0,995 -0,992
o(1) 0,994 -0,996 -0,994 -0,989 0,999 0,998 0,997 -0,978 -0,985 -0,994 0,998 0,999 0,999 0,998 0,998 0,998 0,998 0,998 -0,999
o(10) 0,993 -0,995 -0,994 -0,988 0,999 0,998 0,998 -0,971 -0,981 -0,995 0,998 0,999 0,999 0,999 0,998 0,999 0,999 0,999 -0,998
0(100) 0,995 -0,996 -0,995 -0,991 0,998 0,998 0,999 -0,974 -0,983 -0,997 0,995 0,997 0,997 0,998 0,995 0,997 0,997 0,998 -0,996
6(1000) 0,999 -0,998 -0,998 -0,997 0,996 0,995 0,997 -0,979 -0,985 -0,999 0,992 0,993 0,993 0,994 0,991 0,992 0,993 0,994 -0,992
G' 0,985 -0,990 -0,989 -0,988 0,986 0,984 0,982 -0,984 -0,983 -0,982 0,989 0,985 0,986 0,982 0,987 0,982 0,983 0,982 -0,990
G" 0,980 -0,983 -0,984 -0,987 0,974 0,973 0,969 -0,990 -0,985 -0,976 0,974 0970 0,973 0,968 0,970 0,964 0,969 0,967 -0,976
tan & -0,550 0,569 0,563 0,558 -0,572 -0,566  -0,554 0,583 0,566 0,536 -0,612 -0,587 -0,586 -0,567 -0,609 -0,580 -0,577 -0,563 0,608
Yooxe -0,269 0,261 0,272 0,304 -0,217 -0,216  -0,229 0,273 0,260 0,269 -0,191 -0,198 -0,200 -0,206 -0,185 -0,192 -0,200 -0,208 0,198

0,973 -0,975 -0,972 -0,965 0,981 0,977 0,985 -0,928 -0,941 -0,975 0,988 0,989 0,985 0,987 0,990 0,992 0,988 0,988 -0,984
0,991 -0,994 -0,993 -0,994 0,990 0,987 0,987 -0,984 -0,984 -0,989 0,992 0,989 0,989 0,987 0,990 0,98 0,987 0,987 -0,992
-0,379 0,370 0,381 0,409 -0,328 0,328 -0,338 0389 0376 0381 -0,295 -0306 -0,308 -0,317 -0,289 -0,300 -0,309 -0,320 0,303
0,972 -0,975 -0,972 -0,963 0,983 0,981 0,985 -0,933 -0,947 -0,974 0,989 0,990 0,987 0,988 0,991 0,992 0,989 0,988 -0,987

T osser -0,616 0,635 0,631 0,638 -0,621 -0,613  -0,602 0,675 0643 0601 -0,653 -0,630 -0,630 -0,611 -0,647 -0,618 -0,619 -0,608 0,652
Tosuaz/Tasua 0,110 -0,116 -0,113 -0,143 0,079 0,060 0,083 -0,120 -0,077 -0,095 0,119 0,103 0,087 0,082 0,112 0,090 0,083 0,079 -0,104

G',/G', -0,002 -0,007 -0,015 -0,028 -0,024 -0,016  -0,049 -0,134  -0,096 0,007 -0,058 -0,059 -0,043 -0,052 -0,067 -0,073 -0,055 -0,051 0,034

Fmax pot 500mL P/0,5R 1mm/s 0,990 -0,993 -0,991 -0,985 0,997 0,996 0,995 -0,973 -0981 -0,990 0,999 0,997 0,998 0,996 0,999 0,997 0,997 0,996 -0,999
Fmax pot 500mL P/0,5R 5mm/s 0,991 -0,995 -0,993 -0,987 0,998 0,997 0,996 -0,975 -0,983 -0,991 0,999 0,998 0,999 0,998 0,999 0,998 0,998 0,997 -1,000
Fmax pot 500mL P/0,5R 10mm/s 0,992 -0,995 -0,994 -0,989 0,997 0,997 0,993 -0,987 -0,992 -0,991 0,996 0,995 0,997 0,994 0,995 0,992 0,995 0,994 -0,998
Fmax pot 500mL P35 Imm/s 0,988 -0,991 -0,989 -0,983 0,996 0,995 0,995 -0,966 -0,975 -0,988 0,999 0,998 0,998 0,997 0,999 0,998 0,998 0,997 -0,998
Fmax pot 500mL P35 5mm/s 0,990 -0,993 -0,991 -0,985 0,996 0,995 0,996 -0,964 -0974 -0,991 0,999 0,999 0,998 0,998 1,000 0,999 0,999 0,998 -0,998
Fmax pot 5mL P/0,5R Imm/s 0,989 -0,991 -0,989 -0,983 0,996 0,994 0,997 -0,960 -0,971 -0,991 0,997 0,998 0,997 0,998 0,998 0,999 0,998 0,998 -0,996
Fmax pot 5mL P/0,5R 5Smm/s 0,993 -0,994 -0,992 -0,987 0,997 0,996 0,998 -0,964 -0,974 -0,994 0,998 0,999 0,998 0,999 0,998 1,000 0,999 0,999 -0,997
Fmax pot 30mL P/0,5R 1mm/s 0,993 -0,996 -0,994 -0,989 0,999 0,998 0,997 -0,975 -0,983 -0,993 0,999 0,999 1,000 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 -1,000
Fmax pot 30mL P/0,5R 5mm/s 0,991 -0,992 -0,990 -0,984 0,996 0,995 0,998 -0,962 -0,973 -0,992 0,997 0,999 0,997 0,999 0,998 0,999 0,999 0,999 -0,996
Aire+ pot 500mL P/0,5R 1mm/s 0,989 -0,992 -0,991 -0,984 0,996 0,996 0,994 -0,972 -0,980 -0,989 0,998 0,997 0,997 0,99 0,998 0,997 0,997 0,99 -0,998
Aire+ pot 500mL P/0,5R 5mm/s 0,990 -0,994 -0,992 -0,986 0,998 0,997 0,995 -0,973 -0981 -0,990 0,999 0,998 0,999 0,997 0,999 0,998 0,998 0,997 -0,999
Aire+ pot 500mL P/0,5R 10mm/s 0,991 -0,995 -0,994 -0,989 0,997 0,997 0,993 -0,984 -0,990 -0,991 0,997 0,996 0,998 0,995 0,996 0,994 0,996 0,995 -0,999
Aire+ pot 500mL P35 1mm/s 0,988 -0,992 -0,990 -0,984 0,996 0,996 0,993 -0,973 -0,980 -0,988 0,998 0,997 0,998 0,99 0,998 0,996 0,997 0,995 -0,999
Aire+ pot 500mL P35 5mm/s 0,990 -0,994 -0,992 -0,986 0,997 0,996 0,996 -0,970 -0979 -0,991 0,999 0,999 0,999 0,998 1,000 0,998 0,998 0,997 -0,999
Aire+ pot 5mL P/0,5R 1mm/s 0,990 -0,993 -0,991 -0,985 0,997 0,996 0,997 -0,966 -0,976 -0,991 0,999 0,999 0,998 0,998 0,999 0,999 0,999 0,998 -0,998
Aire+ pot 5mL P/0,5R 5mm/s 0,991 -0,994 -0,992 -0,986 0,997 0,997 0,995 -0,974 -0982 -0,991 0,999 0,998 0,999 0,997 0,999 0,997 0,998 0,997 -0,999
Aire+ pot 30mL P/0,5R 1mm/s 0,993 -0,995 -0,994 -0,988 0,999 0,998 0,997 -0,974 -0,982 -0,993 1,000 0,999 0,999 0,999 1,000 0,999 0,999 0,998 -1,000
Aire+ pot 30mL P/0,5R 5mm/s 0,989 -0,990 -0,988 -0,982 0,995 0,993 0,996 -0,956 -0,968 -0,991 0,996 0,998 0,996 0,998 0,997 0,999 0,998 0,998 -0,994
Aire- pot 500mL P/0,5R 1mm/s -0,989 0,993 0,993 0,989 -0,993 -0,994 -0,987 0993 0,996 0,987 -0,991 -0,989 -0,992 -0,988 -0,989 -0,986 -0,989 -0,988 0,994
Aire- pot 500mL P/0,5R 5mm/s -0,991 0,995 0,995 0,991 -0,994 -0,995 -0,988 0,995 0,998 0,990 -0,990 -0,989 -0,992 -0,989 -0,988 -0,985 -0,989 -0,988 0,994
Aire- pot 500mL P/0,5R 10mm/s -0,990 0,993 0,993 0,991 -0,991 -0,992 -0,984 0998 0,999 098 -0,985 -0,984 -0,988 -0,984 -0,983 -0,980 -0,984 -0,984 0,989
Aire- pot 500mL P35 1mm/s -0,982 0,987 0,987 0,984 -0,986 -0,987 -0,978 0995 0,995 0979 -0984 -0,980 -0,985 -0,979 -0,981 -0,976 -0,980 -0,978 0,988
Aire- pot 500mL P35 5mm/s -0,994 0,997 0,997 0,994 -0,996 -0,996 -0,992 0991 0,994 0,993 -0,995 -0,993 -0,995 -0,993 -0,993 -0,990 -0,993 -0,992 0,997
Aire- pot 5mL P/0,5R Imm/s -0,988 0,992 0,992 0,988 -0,993 -0,994 -0,986 0994 0997 0,987 -0,989 -0,987 -0,991 -0,987 -0,988 -0,984 -0,988 -0,987 0,993
Aire- pot S5mL P/0,5R 5mm/s -0,995 0,997 0,997 0,993 -0,998 -0,998 -0,994 0990 0,995 0,994 -0,995 -0,994 -0,997 -0,995 -0,994 -0,992 -0,995 -0,994 0,997
Aire- pot 30mL P/0,5R Imm/s -0,992 0,995 0,995 0,991 -0,994 -0,995 -0,989 0,995 0,997 0,990 -0,991 -0,989 -0,993 -0,989 -0,989 -0,986 -0,990 -0,989 0,994
Aire- pot 30mL P/0,5R 5mm/s -0,997 0,998 0,998 0,994 -0,999 -0,999  -0,996 0989 0994 0,996 -0,996 -0,996 -0,998 -0,996 -0,995 -0,994 -0,996 -0,996 0,997
Comp Fmax P35 0,5mm/s 0,999 -0,999 -0,999 -0,996 0,999 0,998 0,999 -0,980 -0,987 -0,999 0,996 0,997 0,998 0,998 0,995 0,996 0,998 0,998 -0,996
Comp Fmax P35 Imm/s 0,999 -0,999 -0,999 -0,996 0,999 0,998 0,999 -0,982 -0,989 -0,999 0,995 0,996 0,997 0,998 0,994 0,995 0,997 0,998 -0,996
Comp Fmax P35 5mm/s 1 -0,999 -0,999 -0,999 0,997 0,996 0,998 -0,983 -0,989 -1,000 0,993 0,994 0,994 0,995 0,991 0,992 0,994 0,995 -0,993
Comp Fmin P35 0,5mm/s -0,999 1 1,000 0,998 -0,998 -0,997 -0,998 0985 0990 0,999 -0,996 -0,996 -0,997 -0,997 -0,994 -0,994 -0,996 -0,996 0,996
Comp Fmin P35 1mm/s -0,999 1,000 1 0,999 -0,998 -0,997 -0,997 0986 0991 0,999 -0,994 -0,995 -0,996 -0,995 -0,993 -0,993 -0,995 -0,995 0,995
Comp Fmin P35 5mm/s -0,999 0,998 0,999 1 -0,993 -0,992 -0,994 0986 0,989 0,998 -0,989 -0,990 -0,991 -0,991 -0,987 -0,987 -0,989 -0,990 0,990
Comp Aire+ P350,5mm/s 0,997 -0,998 -0,998 -0,993 1 1,000 0,999 -0,981 -0,988 -0,997 0,998 0,999 0,999 0,999 0,997 0,998 0,999 0,999 -0,999
Comp Aire+ P35 1Imm/s 0,996 -0,997 -0,997 -0,992 1,000 1 0,998 -0,983 -0,991 -0,996 0,996 0,997 0,999 0,998 0,996 0,996 0,998 0,998 -0,998
Comp Aire+ P35 5mm/s 0,998 -0,998 -0,997 -0,994 0,999 0,998 1 -0,973 -0982 -0,998 0,997 0,998 0,998 0,999 0,996 0,998 0,999 0,999 -0,996
Comp Aire- P35 0,5mm/s -0,983 0,985 0,986 0,986 -0,981 -0,983 -0,973 1 0998 098 -0974 -0972 -0,977 -0,973 -0,970 -0,967 -0,972 -0,972 0,979
Comp Aire- P35 1mm/s -0,989 0,990 0,991 0,989 -0,988 -0,991  -0,982 0,998 1 0987 -0981 -098 -0,985 -0,982 -0,978 -0,976 -0,981 -0,981 0,985
Comp Aire- P35 5mm/s -1,000 0,999 0,999 0,998 -0,997 -0,996 -0,998 0,980 0,987 1 -0993 -0,995 -0,995 -0,996 -0,992 -0,993 -0,995 -0,996 0,993
Extr Fmax d35 Imm/s 0,993 -0,996 -0,994 -0,989 0,998 0,996 0,997 -0,974 -0,981 -0,993 1 0999 0999 0,998 1,000 0,999 0,999 0,998 -0,999
Extr Fmax d35 5mm/s 0,994 -0,996 -0,995 -0,990 0,999 0,997 0,998 -0,972 -0,980 -0,995 0,999 1 0999 1,000 0999 1,000 1,000 1,000 -0,999
Extr Fmax d45 1mm/s 0,994 -0,997 -0,996 -0,991 0,999 0,999 0,998 -0,977 -0,985 -0,995 0,999 0,999 1 0999 0999 0,999 1,000 0,999 -0,999
Extr Fmax d45 Smm/s 0,995 -0,997 -0,995 -0,991 0,999 0,998 0,999 -0,973 -0,982 -0,996 0,998 1,000 0,999 1 0,998 0,999 1,000 1,000 -0,998

Extr Aire+ d35 1Imm/s 0,991 -0,994 -0,993 -0,987 0,997 0,996 0,996 -0,970 -0,978 -0,992 1,000 0,999 0,999 0,998 1 0999 0,999 0,998 -0,999
Extr Aire+ d355mm/s 0,992 -0,994 -0,993 -0,987 0,998 0,996 0,998 -0,967 -0,976 -0,993 0,999 1,000 0,999 0,999 0,999 1 1,000 0,999 -0,998
Extr Aire+ d45 Imm/s 0,994 -0,996 -0,995 -0,989 0,999 0,998 0,999 -0,972 -0,981 -0,995 0,999 1,000 1,000 1,000 0,999 1,000 1 1,000 -0,999
Extr Aire+ d45 5mm/s 0,995 -0,996 -0,995 -0,990 0,999 0,998 0,999 -0,972 -0,981 -0,996 0,998 1,000 0,999 1,000 0,998 0,999 1,000 1 -0,998
Extr Aire- d35 1mm/s -0,993 0,996 0,995 0,990 -0,999 -0,998 -0,996 0979 0,985 0993 -0,999 -0,999 -0,999 -0,998 -0,999 -0,998 -0,999 -0,998 1
Extr Aire- d35 5mm/s -0,994 0,995 0,994 0,989 -0,998 -0,997 -0,999 0969 0978 0,995 -0,999 -1,000 -0,999 -1,000 -0,999 -1,000 -1,000 -1,000 0,998

Extr Aire- d45 1mm/s -0,988 0,989 0,987 0,982 -0,993 -0,991  -0,996 0,952 0,964 0,990 -0,995 -0,997 -0,994 -0,997 -0,996 -0,998 -0,997 -0,997 0,993
Extr Aire- d45 5mm/s -0,994 0,995 0,994 0,989 -0,999 -0,998 -0,999 0971 0981 0995 -0,997 -0,998 -0,999 -0,999 -0,997 -0,999 -0,999 -1,000 0,997
Frott Aire+ 4 pts 3mm/s 6cm 0,998 -0,999 -0,999 -0,997 0,997 0,997 0,996 -0,986 -0,992 -0,998 0,992 0,993 0,995 0,995 0,990 0,991 0,994 0,995 -0,993
Frott Aire+ 4 bandes 3mm/s 6cm 0,995 -0,994 -0,994 -0,993 0,991 0,992 0,991 -0,981 -0,987 -0,994 0984 0985 0987 0,987 0983 098 0986 0,987 -0,986

Frott Aire+ 4 bandes 3mm/s 12cm 0,993 -0,989 -0,991 -0,991 0,986 0,987 0,987 -0,982 -0,987 -0,991 0,979 0,980 0,982 0,98 0977 0977 0980 0,982 -0,980
Frott Aire+ 4 bandes 10mm/s 6cm 0,997 -0,995 -0,995 -0,994 0,993 0,993 0,994 -0,978 -0,986 -0,996 0,987 0,989 0,990 0,991 0,986 0,987 0,989 0,991 -0,988
Filant -0,540 0,549 0,556 0,578 -0,513  -0,510 -0,512 0,564 0,549 0,540 -0,504 -0,503 -0,507 -0,505 -0,498 -0,496 -0,503 -0,505 0,510

Brillance -0,969 0,971 0,970 0,960 -0,981 -0,984  -0,976 0,958 0,971 0,969 -0,978 -0,977 -0,982 -0,979 -0,978 -0,977 -0,980 -0,978 0,981
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Annexe 1: matrice de corrélation linéaire entre ganetres instrumentaux

Frott Frott Frott
Extr Extr Extr  Frott Aire+ Aire+4 Aire+4 Aire+4
Aire- Aire-  Aire- 4 pts bandes bandes bandes
d3s d4s d4s 3mm/s  3mm/s 3mm/s 10mm/s

Variables S5mm/s 1mm/s 5Smm/s 6cm 6cm 12cm 6cm Filant Brillance
Ofuage -0,987 -0,994 -0,982 0,964 0,958 0,947 0,965 -0,454 -0,952
Jo 0,702 0,682 0,705 -0,759 -0,757 -0,773 -0,751 0,695 0,621
No -0,982 -0,970 -0,983 0,988 0,982 0,975 0,980 -0,537 -0,983

% Je -0,515 -0,492 -0,500 0,516 0,511 0,512 0,508 -0,360 -0,540
% Jsm -0,622 -0,599 -0,612 0,616 0,584 0,596 0,591 -0,369 -0,658
% Jev 0,662 0,642 0,657 -0,650 -0,598 -0,618 -0,613 0,344 0,705
o(0,1) -0,988 -0,991 -0,986 0,967 0,962 0,956 0,969 -0,377 -0,974
n(o,1) -0,987 -0,991 -0,986 0,966 0,961 0,955 0,968 -0,378 -0,973
n() -0,997 -0,992 -0,997 0,992 0,986 0,982 0,989 -0,470 -0,985
n(10) -0,999 -0,997 -0,999 0,992 0,987 0,980 0,990 -0,483 -0,980
n(100) -0,997 -0,994 -0,998 0,996 0,994 0,985 0,994 -0,509 -0,980
n(1000) -0,993 -0,989 -0,994 0,998 0,998 0,992 0,998 -0,542 -0,968
o(1) -0,998 -0,993 -0,997 0,993 0,988 0,983 0,990 -0,484 -0,979
o(10) -0,999 -0,996 -0,999 0,994 0,989 0,981 0,991 -0,493 -0,982
0(100) -0,997 -0,994 -0,998 0,996 0,994 0,985 0,994 -0,510 -0,979
0(1000) -0,993 -0,988 -0,993 0,997 0,997 0,992 0,998 -0,544 -0,966
G' -0,982 -0,972 -0,978 0,985 0,978 0,974 0,978 -0,563 -0,960

-0,967 -0,952 -0,964 0,979 0,971 0,971 0,970 -0,612 -0,938
0,572 0,558 0,553 -0,546 -0,539 -0,540 -0,541 0,228 0,596
0,205 0,195 0,213 -0,277 -0,292 -0,240 -0,253 0,860 0,114

0,990 -0,996 -0,986 0969 0963 0952 0969 -0,456 -0,962
0,987 -0,979 -0,983 0989 0983 0980 0984 -0,570 -0,957

0314 0302 0322 -038 -0397 -0358 -0364 0849 0,208

. 0,990 -0,994 -0,988 0,970 0964 0952 0968 -0,437 -0,975

Toswe 0,616 0593 0594  -0,611 -059 -0593 -0,588 0,490 0,585

Tosn/ Tosan 0,090 -0,085 -0,053 0,079 0070 0,095 0080 -0281 0,033
G',/G 0,060 0,105 0,054 0,017 0014 0002 -0,022 -0,486 0,106

Fmax pot 500mL P/0,5R 1mm/s 0,997 -0,992 -0,996 0991 0985 0978 0987 -0,492 -0,985
Fmax pot 500mL P/0,5R Smm/s 0,998 -0,993 -0,997 0992 098 0979 0988 -0,500 -0,984
Fmax pot 500mL P/0,5R 10mm/s  -0,993 -0,984 -0,993 0,994 0988 0983 0988 -0,513 -0,983
Fmax pot 500mL P35 1mm/s 0,997 -0,995 -0,996 0988 0982 0973 0984 -0,488 -0,982
Fmax pot 500mL P35 Smm/s 0,999 -0,997 -0,997 0989 0983 0975 098 -0,493 -0,979
Fmax pot SmL P/0,5R 1mm/s 0,999 -0,999 -0,998 0989 0983 0975 0987 -0,481 -0,979
Fmax pot SmL P/0,5R Smm/s 0,999 -0,999 -0,999 0991 098 0978 0989 -0,496 -0,977
Fmax pot 30mL P/0,5R 1mm/s 0,999 -0,994 -0,998 0,993 098 0981 0989 -0,495 -0,984
Fmax pot 30mL P/0,5R 5mm/s 0,999 -0,999 -0,998 0989 0983 0977 0987 -0,480 -0,976
Aire+ pot 500mL P/0,5R 1mm/s 0,996 -0,992 -0,995 0,990 0,985 0977 098 -0,492 -0,986
Aire+ pot 500mL P/0,5R Smm/s 0,997 -0,993 -0,997 0,991 0985 0977 0987 -0,496 -0,984
Aire+ pot 500mL P/0,5R 10mm/s  -0,994 -0,986 -0,994 0,993 0987 0982 0988 -0,510 -0,984
Aire+ pot 500mL P35 Imm/s 0,996 -0,991 -0,995 0989 0984 0975 0985 -0,495 -0,985
Aire+ pot 500mL P35 Smm/s 0,998 -0,995 -0,997 0,991 098 0976 098 -0,500 -0,982
Aire+ pot SmL P/0,5R 1mm/s 0,999 -0,997 -0,998 0,990 0984 0976 0987 -0,489 -0,981
Aire+ pot SmL P/0,5R 5mm/s 0,997 -0,993 -0,996 0991 098 0979 0987 -0,486 -0,985
Aire+ pot 30mL P/0,5R 1mm/s 0,998 -0,995 -0,998 0992 098 0980 0989 -0,494 -0,983
Aire+ pot 30mL P/0,5R Smm/s 0,999 -0,999 -0,997 0,987 0981 0974 0985 -0,475 -0,974
Aire- pot 500mL P/0,5R 1mm/s 0986 0975 0987  -0,992 -0,987 -0,982 -0,985 0,538 0,978
Aire- pot 500mL P/0,5R Smm/s 0,987 0975 0988  -0,994 -0,989 -0,985 -0,987 0,548 0,976
Aire- pot 500mL P/0,5R 10mm/s 0982 0,968 0983  -0,993 -0,988 -0,986 -0,986 0,557 0,970
Aire- pot 500mL P35 1mm/s 0977 0962 0977  -0,98 -0,980 -0976 -0,977 0549 0,971
Aire- pot 500mL P35 5Smm/s 0991 0982 0991  -0,996 -0,990 -0,985 -0,989 0,548 0,975
Aire- pot SmL P/0,5R 1mm/s 0985 0973 0987  -0,992 -0,98 -0,981 -0,984 0,537 0,980
Aire- pot SmL P/0,5R 5mm/s 0,993 0984 0994  -0997 -0,991 -0,986 -0,991 0,537 0,982
Aire- pot 30mL P/0,5R 1mm/s 0,987 0976 0988  -0,994 -0,988 -0,984 -0,987 0539 0,976
Aire- pot 30mL P/0,5R Smm/s 0,995 0,987 0,995  -0,997 -0,992 -0,989 -0,993 0,523 0,978
Comp Fmax P35 0,5mm/s 0,997 -0,993 -0,997 0,998 0,994 0989 099 -0,522 -0,974
Comp Fmax P35 1mm/s 0,996 -0,991 -0,997 0,998 0,995 0991 099 -0,524 -0,974
Comp Fmax P35 5mm/s 0,994 -0,988 -0,994 0,998 0,995 0993 0997 -0,540 -0,969
Comp Fmin P35 0,5mm/s 0,995 0,989 0,995  -0,999 -0,994 -0,989 -0,995 0,549 0,971
Comp Fmin P35 1mm/s 0,994 0,987 0,994  -0,999 -0,994 -0,991 -0,995 0,556 0,970
Comp Fmin P35 5mm/s 0989 0982 0989  -0997 -0,993 -0,991 -0,994 0,578 0,960
Comp Aire+ P35 0,5mm/s 0,998 -0,993 -0,999 0,997 0991 098 0993 -0,513 -0,981
Comp Aire+ P35 1mm/s 0,997 -0,991 -0,998 0,997 0992 0987 0993 -0,510 -0,984
Comp Aire+ P35 5mm/s 0,999 -0,996 -0,999 0,996 0991 0987 0994 -0,512 -0,976
Comp Aire- P35 0,5mm/s 0969 0952 0971  -0,98 -0,981 -0,982 -0,978 0,564 0,958
Comp Aire- P35 1mm/s 0978 0964 0981  -0,992 -0,987 -0,987 -0,986 0,549 0,971
Comp Aire- P35 Smm/s 0,995 0,990 0995 -0,998 -0,994 -0,991 -0,996 0,540 0,969
Extr Fmax_ d35 1Imm/s 0,999 -0,995 -0,997 0992 098 0979 0987 -0,504 -0,978
Extr Fmax_ d35 Smm/s 1,000 -0,997 -0,998 0,993 0985 0980 0989 -0,503 -0,977
Extr Fmax_ d45 1mm/s 0,999 -0,994 -0,999 0,995 0987 0982 0990 -0,507 -0,982
Extr Fmax_ d45 Smm/s 1,000 -0,997 -0,999 0,995 0987 0982 0991 -0,505 -0,979
Extr Aire+ d35 1mm/s 0,999 -0,996 -0,997 0,990 0983 0977 098 -0,498 -0,978
Extr Aire+ d35 5mm/s 1,000 -0,998 -0,999 0,991 0984 0977 0987 -0,496 -0,977
Extr Aire+ d45 1mm/s 1,000 -0,997 -0,999 0,994 098 0980 0989 -0,503 -0,980
Extr Aire+ d45 5mm/s 1,000 -0,997 -1,000 0,995 0987 0982 0991 -0,505 -0,978
Extr Aire- d35 1mm/s 0,998 0,993 0997 -0993 -0,98 -0,980 -0,988 0,510 0,981
Extr Aire- d35 5mm/s 1 0998 0999  -0,993 -0,986 -0,979 -0,989 0,504 0,976
Extr Aire- d45 1mm/s 0,998 1 099%  -098 -0979 -0,970 -0,983 0,490 0,970
Extr Aire- d45 5mm/s 0,999 0,996 1 0995 -0987 -0,980 -0,990 0,507 0,982
Frott Aire+ 4 pts 3mm/s 6cm 0,993 -0,986 -0,995 1 0995 0991 099% -0558 -0,974
Frott Aire+ 4 bandes 3mm/s6cm  -0,986 0,979 -0,987 0,995 1 0992 0997 -0,545 -0,966
Frott Aire+ 4 bandes 3mm/s 12cm  -0,979 -0,970 -0,980 0,991 0,992 1 0997 -049 -0,963
Frott Aire+ 4 bandes 10mm/s6cm  -0,989 -0,983 -0,990 0,996 0,997 0,997 1 -0514 -0,969
Filant 0,504 0,490 0507  -0,558 -0,545 -0,49 -0,514 1 0422

Brillance 0,976 0,970 0,982  -0,974 -0,966 -0,963 -0,969 0,422 1
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Annexe 2: Matrice de corrélation linéaire entre paametres

instrumentaux et propriétés sensorielles
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Annexe 2 : Matrice de corrélation linéaire entre panétres instrumentaux et sensoriels

. N Intégrité de Force de Force de ) Difficulté .
Variables Brillance L . ) Filant ~ Absorption Collant
la forme pénétration compression d'étalement
Ofiyage -0,982 0,802 0,800 0,829 -0,559 0,899 -0,728 -0,100
o 0,639 -0,743 -0,884 -0,844 0,689 -0,831 0,792 0,059
No -0,983 0,875 0,880 0,894 -0,645 0,963 -0,799 -0,138
% Je -0,543 0,700 0,477 0,417  -0,545 0,504 -0,527 -0,415
% Jsw -0,638 0,785 0,599 0,541  -0,582 0,602 -0,522 -0,491
% v 0,667 -0,793 -0,655 -0,603 0,563 -0,636 0,474 0,512
a(0,1) -0,987 0,794 0,808 0,856 -0,485 0,908 -0,712 -0,011
n(,1) -0,986 0,793 0,807 0,855 -0,484 0,906 -0,708 -0,013
n() -0,992 0,857 0,872 0,904 -0,574 0,954 -0,772 -0,062
n(10) -0,995 0,834 0,854 0,887 -0,582 0,948 -0,772 -0,071
n(100) -0,993 0,830 0,863 0,894  -0,600 0,959 -0,793 -0,064
n(1000) -0,985 0,848 0,882 0,904 -0,632 0,970 -0,829 -0,070
o(1) -0,991 0,863 0,877 0,906 -0,584 0,955 -0,776 -0,066
a(10) -0,995 0,839 0,860 0,891 -0,590 0,952 -0,777 -0,076
0(100) -0,993 0,830 0,863 0,894 -0,600 0,959 -0,793 -0,064
G(1000) -0,984 0,850 0,884 0,905 -0,633 0,970 -0,831 -0,071
G -0,974 0,909 0,895 0,896 -0,675 0,959 -0,815 -0,166
G" -0,951 0,928 0,930 0919 -0,714 0,972 -0,838 -0,180
tand 0,602 -0,712 -0,476 -0,438 0,421 -0,505 0,450 0,315
Yoo 0,180 -0,125 -0,267 -0,169 0,694 -0,318 0,410 0,313
Ooo% -0,988 0,806 0,804 0,834 -0,564 0,906 -0,731 -0,106
G'=G" -0,975 0,904 0,902 0,904 -0,677 0,964 -0,822 -0,156
Ye-6" 0,267 -0,246 -0,417 -0,350 0,686 -0,433 0,486 0,233
Ogg" -0,994 0,799 0,797 0,832 -0,544 0,907 -0,717 -0,088
Toswe' 0,607 -0,841 -0,640 -0,568 0,619 -0,596 0,521 0,419
Tosxe2/ Tosuat -0,037 0,459 0,262 0,138 -0,374 0,102 -0,241 -0,365
G',/G" 0,119 0,181 0,248 0,213  -0,324 0,105 -0,092 -0,151
Fmax pot 500mL P/0,5R Imm/s -0,996 0,852 0,855 0,882 -0,599 0,948 -0,777 -0,101
Fmax pot 500mL P/0,5R 5mm/s -0,995 0,856 0,862 0,887 -0,606 0,951 -0,778 -0,107
Fmax pot 500mL P/0,5R 10mm/s -0,989 0,876 0,885 0,906 -0,620 0,964 -0,796 -0,106
Fmax pot 500mL P35 1Imm/s -0,996 0,846 0,847 0,873 -0,596 0,941 -0,766 -0,108
Fmax pot 500mL P35 Smm/s -0,995 0,844 0,850 0,876 -0,597 0,942 -0,768 -0,104
Fmax pot SmL P/0,5R Imm/s -0,995 0,829 0,844 0,875 -0,582 0,940 -0,764 -0,084
Fmax pot SmL P/0,5R 5mm/s -0,994 0,835 0,855 0,882 -0,597 0,947 -0,777 -0,091
Fmax pot 30mL P/0,5R Imm/s -0,994 0,856 0,869 0,894  -0,601 0,954 -0,779 -0,098
Fmax pot 30mL P/0,5R 5mm/s -0,993 0,835 0,854 0,886 -0,580 0,943 -0,767 -0,079
Aire+ pot 500mL P/0,5R 1mm/s -0,997 0,849 0,852 0,878  -0,600 0,947 -0,777 -0,103
Aire+ pot 500mL P/0,5R 5mm/s -0,996 0,854 0,859 0,884 -0,603 0,949 -0,775 -0,108
Aire+ pot 500mL P/0,5R 10mm/s -0,991 0,872 0,879 0,901 -0,617 0,960 -0,789 -0,109
Aire+ pot 500mL P35 1mm/s -0,996 0,852 0,853 0,879  -0,602 0,946 -0,771 -0,110
Aire+ pot 500mL P35 5mm/s -0,996 0,851 0,856 0,879  -0,606 0,947 -0,772 -0,113
Aire+ pot 5mL P/0,5R 1mm/s -0,996 0,841 0,851 0,879  -0,592 0,944 -0,768 -0,096
Aire+ pot 5mL P/0,5R 5Smm/s -0,995 0,860 0,866 0,889 -0,599 0,952 -0,778 -0,102
Aire+ pot 30mL P/0,5R 1mm/s -0,995 0,857 0,867 0,892 -0,601 0,953 -0,779 -0,099
Aire+ pot 30mL P/0,5R 5mm/s -0,992 0,830 0,847 0,879 -0,576 0,938 -0,761 -0,079
Aire- pot 500mL P/0,5R Imm/s 0,983 -0,884 -0,893 -0,910 0,639 -0,969 0,805 0,114
Aire- pot 500mL P/0,5R 5mm/s 0,980 -0,885 -0,902 -0,918 0,646 -0,974 0,812 0,114
Aire- pot 500mL P/0,5R 10mm/s 0,973 -0,892 -0,914 -0,928 0,654 -0,979 0,824 0,109
Aire- pot 500mL P35 1mm/s 0,973 -0,898 -0,900 -0,911 0,653 -0,968 0,809 0,132
Aire- pot 500mL P35 5mm/s 0,984 -0,885 -0,897 -0,912 0,647 -0,970 0,809 0,121
Aire- pot 5mL P/0,5R 1mm/s 0,981 -0,882 -0,896 -0,913 0,639 -0,971 0,802 0,116
Aire- pot 5mL P/0,5R 5mm/s 0,987 -0,869 -0,892 -0,910 0,637 -0,971 0,803 0,112
Aire- pot 30mL P/0,5R 1mm/s 0,980 -0,889 -0,905 -0,921 0,639 -0,973 0,806 0,109
Aire- pot 30mL P/0,5R 5mm/s 0,986 -0,874 -0,898 -0,920 0,622 -0,971 0,804 0,089
Comp Fmax P35 0,5mm/s -0,988 0,856 0,887 0911 -0,616 0,967 -0,806 -0,076
Comp Fmax P35 1mm/s -0,987 0,855 0,890 0,913 -0,618 0,971 -0,811 -0,072
Comp Fmax P35 5mm/s -0,983 0,863 0,900 0,916 -0,635 0,976 -0,827 -0,078
Comp Fmin P35 0,5mm/s 0,985 -0,869 -0,897 -0,912 0,645 -0,972 0,817 0,104
Comp Fmin P35 1Imm/s 0,983 -0,868 -0,899 -0,914 0,651 -0,976 0,824 0,104
Comp Fmin P35 5mm/s 0,976 -0,874 -0,909 -0,915 0,672 -0,980 0,842 0,112
Comp Aire+ P350,5mm/s -0,991 0,857 0,882 0,906 -0,612 0,964 -0,794 -0,088
Comp Aire+ P35 1mm/s -0,991 0,853 0,882 0,908 -0,609 0,967 -0,795 -0,082
Comp Aire+ P35 5mm/s -0,991 0,845 0,876 0,900 -0,611 0,962 -0,799 -0,080
Comp Aire- P35 0,5mm/s 0,957 -0,904 -0,931 -0,941 0,657 -0,983 0,830 0,099
Comp Aire- P35 1Imm/s 0,969 -0,883 -0,918 -0,934 0,644 -0,984 0,827 0,089
Comp Aire- P35 5mm/s 0,984 -0,853 -0,894 -0,913 0,632 -0,973 0,820 0,078
Extr Fmax d35 1mm/s -0,993 0,865 0,870 0,891 -0,611 0,952 -0,779 -0,113
Extr Fmax d35 5mm/s -0,992 0,856 0,871 0,894 -0,607 0,953 -0,779 -0,104
Extr Fmax d45 1mm/s -0,993 0,858 0,877 0,899 -0,613 0,959 -0,784 -0,107
Extr Fmax d45 5mm/s -0,992 0,849 0,874 0,898 -0,607 0,957 -0,783 -0,096
Extr Aire+ d35 1mm/s -0,993 0,858 0,863 0,887 -0,603 0,947 -0,771 -0,108
Extr Aire+ d35 5mm/s -0,993 0,845 0,860 0,887 -0,597 0,947 -0,769 -0,098
Extr Aire+ d45 1mm/s -0,993 0,850 0,870 0,894 -0,606 0,954 -0,777 -0,102
Extr Aire+ d45 5mm/s -0,992 0,847 0,872 0,897 -0,604 0,956 -0,781 -0,092
Extr Aire- d35 1Imm/s 0,992 -0,865 -0,874 -0,896 0,612 -0,955 0,778 0,109
Extr Aire- d35 5mm/s 0,992 -0,847 -0,865 -0,891 0,603 -0,950 0,773 0,097
Extr Aire- d45 1Imm/s 0,991 -0,824 -0,844 -0,871 0,588 -0,935 0,758 0,095
Extr Aire- d45 5mm/s 0,993 -0,835 -0,865 -0,891 0,605 -0,956 0,778 0,095
Frott Aire+ 4 pts 3mm/s 6cm -0,984 0,855 0,895 0,911 -0,652 0,978 -0,826 -0,104
Frott Aire+ 4 bandes 3mm/s 6cm -0,981 0,836 0,876 0,902 -0,624 0,971 -0,837 -0,038
Frott Aire+ 4 bandes 3mm/s 12cm -0,968 0,867 0,913 0,936 -0,606 0,986 -0,869 -0,017
Frott Aire+ 4 bandes 10mm/s 6cm -0,981 0,847 0,887 0,913 -0,614 0,976 -0,849 -0,040 2 8 3
Filant 0,479 -0,476 -0,519 -0,414 0,941 -0,564 0,576 0,619

Brillance 0,988 -0,807 -0,834 -0,865 0,545 -0,942 0,752 0,061










Caractérisation physico-chimique et sensorielle digrédients
cosmétiques : une approche méthodologique

La texture des produits cosmétiques est une notiomplexe et multidimensionnelle, qui se doit d'é&tadiée
d'un point de vue sensoriel, mais aussi d’'un pdi&atvue instrumental, notamment par rhéologie etyapade
texture. Bien que les deux types de caractérisatonblent étre liés, trés peu d'études dans le dan@ismétique
ont pu relier la perception sensorielle de la textux propriétés instrumentales, rhéologiques étamiques des
produits. L'objectif de ce travail de thése a éélle : d’'une part étudier I'influence d’'un ingrédt particulier, le
polymére en tant qu’agent texturant, sur les péwgsi finales de texture conférées a des crémesétigaes, et
d'autre part, mettre en place un outil de prédicties propriétés sensorielles de texture, par desunes
instrumentales simples a mettre en ceuvre.

Huit polymeres hydrophiles, d’origine naturellepgesynthétique ou synthétique ont été incorporéscun a
hauteur de 1 % massique, dans une émulsion huile €au de composition relativement complexe, prathe
produit réel. Une creme contrdle, sans agent tartuia également été formulée. Basée sur la métBpdetrum
Descriptive Analysis, une méthodologie d’analysesseielle de la texture des crémes a été dévelopedmettant
de qualifier et quantifier la contribution de chaqolymere aux propriétés de texture finales deses, a l'aide de
8 descripteurs, nommémeRitillance, Intégrité de la Forme, Force de Pénétrat Force de Compression, Filant,
Difficulté d’EtalementAbsorptionet Collant

Ensuite, une analyse rhéologique des produitisé&ad I'aide de différents tests d’écoulement, allagion en
déformation et en temps, et de fluage-relaxatiopg@anis de caractériser de maniére fine le compumé des
cremes a I'échelle microscopique ; tandis qu’umgdacaractérisation des propriétés mécaniques rodsiips a été
effectuée a I'aide d’'un texturometre, en mettatiamunent en place divers tests imitatifs des prdéscd'évaluation
sensorielle, et en faisant varier les nombreusedittons expérimentales.

Finalement, de trés bons modéles de prédictiodtgnbbtenus pour six des huit propriétés sensesiéudiées
en utilisant des outils de régressions uni et watigs. La robustesse et 'efficacité de prédicties modéles mis en
place pour IIntégrité de la Formela Force de Pénétratioet le Filant ont été vérifiées par une étape de validation
croisée en utilisant 5 nouveaux produits commekciadlinsi, un test imitatif de compression/tensi@alisé au
texturometre permet de prédire Félant, tandis qu'une combinaison de paramétres issus foidade tests
rhéologiques et mécaniques permet de prédire lesaldres propriétés, et ce pour des produitsxderts variées.

Mots-CIés :Texture — émulsions — polyméres — prédiction —@éls rhéologie — cremes cosmétiques

Physico-chemical and sensory characterization of smetic
ingredients: a methodological approach

The texture of cosmetics is a complex and multidisignal notion, which must be studied on the onedhay
sensory analysis, but also on the other hand binstrumental characterization, notably includingalbgy and
texture analysis. Although both types of charazédion seem to be related, very few studies in fiblel of
cosmetics were able to link the sensory perceptibithe texture to instrumental, rheological and haecal
properties of the products. The aim of this worksviaofold: firstly, investigating the influence af particular
ingredient, the polymer as texturing agent, on fthal properties of texture conferred to cosmetieatns, and
secondly, developing a predictive tool of sensayture properties by instrumental measurements Isirtg
implement.

Eight hydrophilic polymers, natural, semi-synthetitd synthetic, were incorporated, each at a coratent of
1 % w/w, in an oil-in-water emulsion, of a relafigeomplex composition close to a real product.réamn without
any texturing agent was also used as a controlth@nbasis of the Spectrum Descriptive Analysis oetha
methodology for analyzing the sensory texture pridge of the creams was developed, allowing to ifuaind
quantify the contribution of each polymer on theafi textural properties of creams, thanks to emtributes,
namely Gloss, Integrity of Shape, Penetration Force, Cagspion Force, Stringiness, Difficulty of Spreading,
AbsorbencyandStickiness

Then, a rheological analysis of the products, peréar with different flow tests, oscillations in sirand in
time and creep-relaxation tests, allowed to firgdlgracterize the creams’ behavior in a microscepéde, whereas a
broad characterization of the mechanical propediethe products was carried out using a texturdyaeg by
notably setting up various imitative tests of teasory protocols, and by varying the large expemaleconditions.

Finally, very good predictive models were obtairfed six of the eight sensory properties, using uand
multivariate regression tools. Robustness andafjién the prediction were checked for the establismodels of
the Integrity of Shape, Penetration For@nd Stringiness by performing a cross-validation step using 5 new
commercial products. Thus, an imitative test of pagssion/tension, set up with the texture analygrebles to
predict theStringinesswhile a combination of parameters from both theotbgical and mechanical tests enable to
predict the two other properties, for various prdu

Key words: Texture — emulsions — polymers — prediction — sgnsdteology— cosmetic creams



