La Creme au stéarate, une
énergie oubliée.

Par Jean Pierre Forestier

1ére partie

Notre Créme au stéarate

Notre Creme au stéarate mérite davantage qu’'une condescendance polie envers une
relique du passé; bien plus qu’« hydratante », son organisation particuliére en
feuillets lui permet de (re)structurer la kératinisation de I'épiderme.

Le Pays des Merveilles ou jai été entrainé pour essayer d’en comprendre le
mécanisme biophysique m’a d’abord rappelé la double identité de la Créme au
stéarate. Telle Alice, la suite de la visite n’a fait rencontrer d’étranges personnages,
telle cette espece entropique d’eau, 'eau-comme-de-la-glace, et découvrir le rble
que joue cette eau dans l'agrégation des

L’histoire de notre Creme commence a Londres en 1892, dans le laboratoire de Silas
Burroughs et Henry Wellcome. A l'origine, ce n’était qu’'une base de maquillage a qui
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les inventeurs donnérent le nom d’Hazeline snow. Son originalité résidait dans son
aspect vanishing, évanescent, par opposition au poisseux des Glycérolés d’amidon
utilisés jusqu’alors, et qui devait étre aussi collant que la créeme de la belle Romaine
(Le Joliff, 2016). Fin cosmétologues, Burroughs & Wellcome lui avait associé I'hazel
witch (Hamamelis virginiana L.) connue pour ses propriétés astringentes, anti-
inflammatoires, cicatrisantes, ...

Rapidement, plus que comme base de maquillage, ce sont ses qualités
d’amélioration de la peau réche qui font le succes de la vanishing cream. En écrivant
ces lignes, jai découvert qu'une Vanishing Cream était encore aujourd’hui
commercialisée, par une société également anglaise : Lush. Héritage de Burroughs
& Wellcome ( ?), cette créme, “faite a la main” (fresh handmade cosmetics), a un
aspect neigeux et contient de 'hamameélis (witch hazel).

Une Vanishing Cream
est encore aujourd’hui
commercialisée, par
une société également
anglaise : Lush.
Cette créeme a, commej
son ancétre, 'aspect
neigeux et contient de
I’'hamamélis (witch
hazel)

Figure 2

Comme sous la loupe binoculaire, la peau réche apparait semblable a une terre
limoneuse craquelée par le manque d'eau, le marketing, celui de la Madison
avenue d’aprés Albert Kligman, créa le concept de la Moisturizer cream pour définir
les cremes réparatrices des peaux réches, séches, irritables.

Comme la peau réche
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la Moisturizer cream.

Figure 3 ." Vi

Ce ne sont pas ses ingrédients qui font I'originalité de la Moisturizer cream, mais sa
structure physique, qui elle-méme est obtenue par une fabrication particuliere :
l'inversion de phase. L'Histoire ne dit pas si la Reine Victoria utilisa 'Hazeline snow,
mais la Créme au stéarate est si lointaine, qu’il me parait utile de rappeler sa
composition et sa préparation. Je faisais préparer a mes étudiants la Vanishing
cream suivante, nacrée et inspirée de celle de Burroughs & Wellcome.
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Conformément a I'habitude dans notre profession, les quantités indiquées sont en
pourcentages massiques (% W/W).
Phase O (oil) phase grasse)
- Stearic acidFatty acid, emulsifying agent : 12%
- Glyceryl stearate (Cutina MD de chez Cognis. En 2010, cet incontournable
fournisseur de matieéres premiéres a rejoint son voisin BASF) : 1,0%
- Mineral oil (paraffinum liquidum) (lubrifiant destiné a faciliter I'étalement de la
créme sur la peau au moment de l'utilisation, et un peu paradoxalement l'huile de
paraffine accroit la stabilité de la créme, ce qui n'est pas le cas des huiles
végétales) : 1,0%
Phase W (water) phase acqueuse)
- Glycerin (Glycérol) : 5,0%. (« humectant » et surtout stabilisant des bicouches)
- Potasse a 10% (Base pour la saponification) : 5,5%
- Soude a 10% (Base pour la saponification) : 1,8%
- Water (aqua) Eau distillée : gsp 100

Les deux phases étant chauffées a 70-80°C, la phase O (aqueuse) est versée
progressivement a chaud sous agitation sur la phase W (grasse). Les bases (soude
et potasse) provoquent une saponification partielle de I'acide stéarique ; ce savon
permet la stabilisation temporaire d’'une émulsion a phase continue grasse (émulsion
W/O - water in oil). En continuant d’ajouter la phase aqueuse, a partir d’'une certaine
quantité de celle-ci, les deux phases « s’équilibrent », puis s’inversent, I'émulsion
devient a phase continue aqueuse. En ajoutant le reste de la phase aqueuse, il se
forme une masse souple d’aspect crémeux et neigeux : la « Créme au stéarate ». La
potasse apporte la souplesse ; la soude, le nacré, celui de la neige de la Hazeline
snow de Burroughs & Wellcome

Principe de fabrication d’une creme par inversion de phase
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Bien gu’elle soit d’'un aspect crémeux, il est important de remarquer que la Créme au
stéarate ne contient pas de gouttelettes d’huile. Il ne peut pas y en avoir pour la
simple raison que n’y a pas de substance huileuse dans la liste des Ingrédients ; le
un pourcent d’huile de paraffine ne saurait constituer des gouttelettes, ses chaines
se combinent simplement aux chaines stéariques. Au début de préparation, il existe
bien une émulsion, de type W/O, mais apres linversion de phase, changement
d’identité, la Creme au stéarate n’est plus une émulsion mais est un gel.

« Vous ne vous en étes peut-étre pas apergue jusqu’a présent, continua Alice ; mais,
quand vous serez obligée de vous transformer en chrysalide — cela vous arrivera un
de ces jours, vous savez — puis en papillon, je suppose que cela vous paraitra un
peu bizarre, ne croyez-vous pas ? »« Pas le moins du monde » répondit la Chenille.

La structure de la Créeme au stéarate est celle d’'un mille feuilles. Chaque feuillet est
constitué de bicouches lipidiques, formées d’acide stéarique plus ou moins neutralisé
par les bases, de glyceryl stéarate, et « consolidées » par le glycérol. La phase
aqueuse occupe l'espace situé entre les feuillets du gel. On parle de structure en
cristaux liquides, les lipides sont en phase liquide (visqueux) sur les deux dimensions
de la surface de la bicouche, mais ne pouvant pas changer (facilement) de
bicouches, perpendiculairement a la surface, ils sont bloqués, comme un cristal.
Cristal sur une dimension, liquide sur les deux autres, voila le cristal liquide.

« Reste calme », déclara la Chenille.
« C’est tout ? » demanda Alice, en maitrisant sa colere de son mieux.
« Non », répondit la Chenille.

Comment ce gel est-il si efficace sur la peau seche-réche ?
2éme partie : L’eau-comme-de-la-glace

Pour le plus grand bien-étre des peaux réches, la Créme au stéarate conquiert le
monde, mais il fallut attendre la conjonction de nombreuses et variées avancées
scientifiques pour, finalement, comprendre que son action n’est pas hydratante, mais
structurante.

Suzuki et ses collégues de Koa (Suzuki, 1982) ont ouvert le pas en nous montrant a
Paris pendant le 12th Congress of International Federation of Societies of Cosmetic
Chemists, que c’est la structure en bicouches de cristaux liquides qui lui donne son
efficacité a une créme « hydratante ».Dans la méme décennie, plusieurs équipes,
dont celle de Peter Elias et Mary Wiliams de [I'Université de Californie (San
Francisco, USA) et celle de Philip Wertz et Donald Downing de I'Université de I'lowa
(USA), mirent progressivement en évidence les bicouches céramidiques du stratum
corneumpuis les bicouches glucocéramidiques du stratum granulosum et leurs réles
dans la formation de I'effet barriere de la peau. La question se posait alors : était-ce
I'analogie structurale, bien que lointaine, entre ces bicouches épidermiques et celles
de la Creme/gel au stéarate qui conférait son efficacité a cette derniére ?
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Figure 5

Pour le savoir, il fallait encore intégrer de nombreuses autres données, plus
anciennes. En 1945 au Département de Chimie, a Berkeley (USA), Henry Frank et
Marjorie Evans avaient fait une découverte fondamentale (Frank, 1945) : c’est en
formant un frozen patches d’eau-comme-de-la-glace que I'eau parvient a solubiliser
les molécules hydrophobes. Le terme « cage de glace » (cage like freezing) utilisé
par Irving Klotz (Klotz, 1958) évoque bien la rigidité de l'eau qui entoure une
molécule, ou une zone non polaire d’'une protéine,.

A la suite d’'Henry Frank et de Marjorie Evans, on peut aussi dire que pour pouvoir
étre en contact avec une surface hydrophobe, les molécules d'eau prennent une
structure de moindre entropie, comme celle qu’elle a dans la-glace

L’eau de rose nous en donne un bon exemple. L’essence de rose est insoluble dans
I'eau et cette propriété permet a nos amis parfumeurs de la recueillir en haut du vase
florentin aprés la distillation des roses par la vapeur humide. L’eau située sous la
couche d’essence de rose conserve pourtant une odeur de rose indiquant que des
molécules d’essence sont restées solubilisées dans I'eau, prisonniéres de cages de
glace.
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Figure 7

L’eau liquide, et libre, est composée d’un mélange instantané d'eau-en-vrac (bulk
water), trés majoritaire, et d’'un petit pourcentage d’eau-comme-de-la-glace (ice-like
water). Plus la température est élevée, plus la quantité d’'ice-like water disponible
(pour former des frozen patches) est faible et plus la quantité de substance
hydrophobe qui peut étre mise en solution dans I'eau (sans surfactif!) est faible.
Autrement dit: plus I'eau est chaude, moins elle est capable de dissoudre des
molécules grasses, hydrophobes, ....
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C’est en 1962, a la Duke University (Durham, North Carolina), qu’en reprenant les
travaux de Frank et Evans, Charles Tanford, élabore sa théorie de I’hydrophobic
bond, linteraction hydrophobe. Cette théorie permet d’expliquer comment, dans un
environnement hydrophile, se forment les liaisons entre les parties hydrophobes des
protéines (agrégation) et pourquoi ces liaisons sont si énergétiques (de 8 a 16
kcal/mol).

Avant de poursuivre le voyage au Pays de la Créme au stéarate, il me semble
nécessaire, de faire un nouveau petit détour par un autre chemin tombé dans I'oubli,
celui de la structure des protéines, leur dissolution et leur agrégation. La surface
d'une protéine est constituée a la fois de zones hydrophiles, conférées par les
fonctions latérales des acides aminés ioniques ou polaires, et des zones
hydrophobes conférées par les fonctions latérales des acides aminés hydrophobes.
Pour qu’une protéine soit en solution, elle doit étre entourée de molécules d’eau,
entierement entourée de molécules d’eau, les zones hydrophiles comme les zones

hydrophobes.
Zone
3 hydrophile  La surface d'une
: protéine (ici globulaire,
- - + mais c’est également vrai

pour des protéines
fibreuses comme les

kératines) est
constituée a la fois
de zones hydrophiles
et des zones
hydrophobes

Zone
hydrophobe

Figure 9

Schématiquement, les zones hydrophobes sont recouvertes de frozen patches
d’eau-comme-de-la-glace. Les zones hydrophiles sont en contact avec de I'eau non
structurée, de I'eau en-vrac.

La Chenille descendit du champignon et s’éloigna dans I'herbe en rampant, aprés
avoir prononcé ces simples mots en guise d’adieu : « Un cété te fera grandir, l'autre
cote te fera rapetisser. »

Lors du rapprochement entre deux zones hydrophobes les molécules d’eau comme-
de-la-glace qui étaient en contact avec ces zones perdent leur organisation, elles
deviennent en-vrac. L'énergie de liaison, I’hydrophobic bond, entre les deux parties
hydrophobes est principalement celle de la fusion de cette « glace ».
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Figure 11

Une faible quantité d’eau-comme-de-la-glace disponible, favorise I'agrégation des
protéines. A linverse I'apport d'une grande quantit¢ d’eau-comme-de-la-glace
favorise leurs dissolutions. La théorie développée par Charles Tanford permet
d'expliquer le paradoxe selon lequel de nombreuses protéines, notamment les
albumines, sont davantage solubles dans I'eau froide que dans I'eau chaude. Ce
que, depuis toujours, les lavandieres mettaient en pratique quand il leur fallait retirer
des taches de sang !

| De nombreuses protéines,
notamment les albumines, sont
davantage solubles dans I'eau

1 froide que dans I'eau chaude.

i Propriété que connaissaient deg
toujours les lavandiéres

Les Lavandieres, Camille Pissarro 1895

Figure 12

Parallélement, en 1978, Beverly Dale (University of Washington, Seattle), publie une
Letter dans Nature pour informer la communauté scientifique de sa découverte d’un
stratum corneum basic protein permettant I'assemblage et la structuration des
filaments de kératines en macrofibriles (Dale, 1978).

Pour bien montrer I'importance de cette protéine basique comme auxiliaire de la
structuration de I'épiderme, elle sera bientét nommée filaggrin.

Présente dans le stratum granulosum et les couches profondes du stratum corneum,
la filaggrin disparait dans les couches supérieures. Les produits de son hydrolyse
constituent l'essentiel du Natural Moisturizing Factor, NMF bien connu des
cosmétologues. Conformément a la théorie de Charles Tanford, 'assemblage des
trios filaggrin, keratin K1, keratin K10 se fait par les parties hydrophobes. Quant aux
liaisons ioniques, observées par Dale, elles ne deviennent énergétiques gu’apreés la
création autour d’elles d’'un environnement hydrophobe (elles passent d’environ 12 a
environ 300 kcal/mole).
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Figure 13

« Voudriez-vous me dire, s’il vous plait, quel chemin je dois prendre pour m’en aller
d’ici ?

— Cela dépend beaucoup de I'endroit ou tu veux aller, répondit le chat.

— Peu m’importe I'endroit... dit Alice.

— En ce cas, peu importe la route que tu prendras, répliqua-t-il.

3éme partie : La Creme au stéarate et I’eau-comme-
de-la-glace

L’eau, par ses structures en-vrac et comme-de-la-glace, joue donc un role
déterminant dans la structuration des kératines. Mais, la fameuse Moisturizer cream
apporte-t-elle de I'eau ? A-t-elle une action hydratante, ou humidifiante pour traduire
littéralement le Moisturizer de la Madison Avenue ?

Dés les années 1990, les plus brillants cosmétologues, comme Martin Rieger
(Rieger, 1998) ou Albert Kligman le contestent. “Increased humidity hydrates the
skin, while the cosmetic creams appear to smooth skin."De son cé6té, depuis
I'Université de Californie (San Francisco, Californie), Howard Maibach, partant de
I'observation médicale de I'effet irritant de I'eau sur la peau, pose la question : « How
irritant is water? » (Tsai, 1999).

Enfin en montant sur les épaules de tous ces géants, a Université Paul-
Sabatier (Toulouse, France), et en reprenant des mesures obtenues par
spectrophotométrie du proche infrarouge effectuées par d'autres auteurs, et
permettant d’évaluer I'eau-en-vrac (Martin, 1993. Wiechers, 2003), j'ai pu émettre les
hypothéses suivantes (Forestier, 2004) :

1° Une mauvaise structuration de ces trois protéines, filaggrin, keratin K1, keratin
K10 provoque une peau réche, et irritable. Un modéle de cette peau réche est celui
s’observée par temps froid ; le froid fait augmenter la quantité d’eau-comme-de-la-
glace disponible ; cet excés d’eau-comme-de-la-glace est favorable a une dissolution
des protéines, donc défavorable a leur agrégation, donc défavorable a une bonne
structuration des kératines en macrofibrilles.

Pour répondre a la question d'Howard Maibach, ce n’est pas I'excés d’eau qui est
irritant, mais I'excés d’eau-comme-de-la-glace.

2° In vivo, les bicouches glucocéramidiques du stratum granulosum ne sont pas
seulement des précurseurs de bicouches céramidiques de l'effet barriere, mais par
leur structure physique, elles capturent une partie de I'eau-comme-de-la-glace et
ainsi favorisent une bonne agrégation des trios filaggrin, keratin K1, keratin K10.
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(Quand jemploie le mot « capture », il s’agit évidemment d’'un changement I'état
d’équilibre entre I'eau-en-vrac et I'eau-comme-de-la-glace, favorable a I'eau-en-vrac.)

Absorption de I'eau-comme-de-la glacepar les bicouches

Mauvaise agrégation
peau réche

. Bonne agrégation et
Figure 19 peau normale

3° Selon un mécanisme physique semblable, la Creme au stéarate capture une
partie de I'eau-comme-de-la-glace et contribue a structurer les protéines de
I'épiderme, et ainsi a lutter contre la peau réche, seche et irritable.

3° La Créme au stéarate capture de I'eau-comme-de-
la-glace et contribue a structurer les protéines de

I'épiderme. ‘HAZELINE
SNOW"

Gives s Bonne agrégation et
& peau normale
7 .

Mauvaise agrégatiol
peau réche

Figure 20

Il est possible qu'appliquée sur la peau, I'absorption de I'eau-comme-de-la-glace par
la Créme au stéarate soit directe, mais elle peut également étre indirecte par une
combinaison avec les bicouches céramidiques du stratum corneum présentes dans
I'épiderme ; et/ou, moins vraisemblablement, les bicouches glucocéramidiques du
stratum granulosum.

- D’autres « hydratants » reconnus comme la Vaseline® Petrolatum (hydrophobe) et
le glycérol (hydrophile) seraient en réalité également des pieges/capteurs d’eau-
comme-de-la-glace
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Figure 21

Et aujourd’hui ?

Car tout ceci sans doute devait demeurer,
Du reste des humains a jamais ignoré,
Un secret : un secret entre vous et moi-méme. »

Si c’est le toucher évanescent de I'Hazeline snow de Burroughs & Wellcome qui a
d’abord fait abandonner les Glycérolés d’amidon, le Consommateur du XXle siécle
préfére des touchers encore plus légers.

atrice du XXle siecle
puchers encore plus

L=

Figure 22

Comment satisfaire le Consommateur tout en gardant les propriétés structurantes de
sa majesté la Créme au stéarate ?

En lincorporant a un autre gel. Le Sepigel 305 (Polyacrylamide (and) C13-14
isoparaffin (and) Laureth-7) proposé par la société SEPPIC (filiale d’Air Liquide) est
un exemple de réponse élégante. Il est possible d’alléger une Créme au stéarate
(rappelons qu’elle est aussi un gel) en l'incorporant a un gel préparé (séparément)
avec du Sepigel. Comment définir la bonne proportion de la Créme et du gel ? Seul
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le pragmatisme permet de guider le formulateur : il suffit qu’il mélange, sans exces,
les deux formulations jusqu’a atteindre le toucher apprécié par le Consommateur.

Créme (gel) au stéarate Gel au Sepigel

s T

SEPIGEL 305

. EMULSIFIER

Creme idéale ?

Figure 23

Ainsi grace a une alliance entre deux gels, la success story de la Vanishing cream de
Burroughs & Wellcome pourra continuer.

Longue vie a sa Majesté la Creme au stéarate !

Remarque : Majesté (http://majesteonline.com/)

est (aussi ) une marque étasunienne de

cosmétiques, mais qui ne semble pas proposer de
Figure 24 Vanishing cream !

« Alice, ma chérie, réveille-toi ! »

Permettez-moi une derniére remarque. « Hydratante », la Créeme au stéarate a
parfois été qualifiee d’émolliente. Sa Majesté n’a jamais ramolli les tissus! Au
contraire, comme Burroughs & Wellcome, il est tout a fait Iégitime de lui associer des
« actifs » aux propriétés astringentes, anti-inflammatoires, cicatrisantes, ... comme
Hamamelis virginiana L.
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la Creme au stéarate
n’est pas émolliente!
Au contraire, et il est
tout a fait légitime de lui
associer des « actifs »
aux propriétés
astringentes, anti-
inflammatoires et
cicatrisantes,...
comme Hamamelis
virginiana L.

Figure 25
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